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Erhohung. — 0.578 g Sbst.: 13.84 g absol. Alkohol, 0.920 Erhihung. —
1.048 g Shst.: 2076 g absol. Alkohol, 0.1130 Erhohung.
CsrH120s. Ber. M 494. Gef. M 498, 434, 555, 458, 522, 514,
im Durchschnitt gef. M 497,

Versuche mit dieser Siure werden fortgesetzt.

587. Arnold Reissert: Die geschwefelten Anilide
der Oxalsiure und ihre Umwandlungsproducte.

[Aus dem chemischen Universitits-Laboratoriam zu Marburg.]
(Eingegangen am 1. Oct. {904; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

- Die den Anilidoderivaten der Oxalsiure entsprechenden Schwefel-
verbindungen sind bisher einem eingehenderen Studium nicht unter-
worfen worden. Von den eigentlichen Thioaniliden der Oxalsfure,
d. h. Kérpern mit der Atomgruppirung CeH;.NH.CS.C: kennen wir
nar zwei, das von Wallach?!) durch Einwirkumg von Schwefelwasser-
stoff auf Oxanilideblorid hergestellte, aber nicht niher untersuchte Di-
thiooxanilid, CeH; . NH.CS.CS.NH.C¢H;, und eine Verbindong, welche
Sandmeyer?) gelegentlich seiner Indigosynthese erhalten Lat und die
er nur beildafig erwihnt, das Thiooxanilsiurethioamid (Phenylrubean-
wasserstoff), C;H; .NH.CS.CS.NH;. An die letztere Verbindung
reibt sich dann noch das interessante Indigovorproduct der Sand-
meyer’schen Synthese an, das Diphenyloxalamidinthioamid,

Ol Ni>c.cs. N,

Eine eingehendere Untersuchung der in diese Gruppe gehérigen
Verbindungen erschien nach verschiedenen Richtungen hin von Inter-
esse. Einmal sind diese Kérper durch gelbe bis rothe Firbungen aus-
gezeichnet; sie lassen in besonders klarer Weise die farbgebende Wir-
kung erkennen, welche der Ersatz von Sauerstoff durch Schwefel her-
vorbringt. Ferner liess sich erwarten, dass die Thioanilide zu ver-
schiedenen Condensationsreactionen geneigt sein wiirden.

Als Mittel zur Darstellung der Thioanilide diente die Einwirkung
von Phospborpentasulfid auf die Anilide der Oxalsiiure. Diese Re-

") Wallach, dicse Berichte 13, 527 [1880]; vgl. auch Holleman, Rec.
trav. chim. Pays-Bas 12, 290 [1893].

% J. R. Geigy & Co.. D. R.-P. 113975; Friedlinder 6, 576, ~—
Sandmeyer, Zeitschr. fir Farben- u. Textil-Chemie 2, 123,
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action, welche zuerst von A. W. Hofmann!) zur Darstellung von
Thioaniliden naus S#ureaniliden angewandt wurde, hat man bisher
meistens in der Art ausgefiibrt, dass man ein Gemisch von Siure-
apilid und Schwefelphosphor ohne Lésungs- bezw. Verdiinnungs-Mittel
erhitzte. Lassen die bei dieser Art der Ausfiibrung der Reaction er-
zielten Ausbeuten schon bei den Aniliden der Monocarbonséiuren viel
za wiinschen {brig, so werden im vorliegenden Falle noch ungiinsti-
gere Erfolge erzielt, und die Aufarbeitung der Schmelzen gestaltete
sich durch das Vorbandensein grosser Mengen donnkel gefarbter Ver-
unreinigangen zu einer #usserst zeitraubenden und schwierigen.

Eiue wesentliche Verbesserung konnte dadurch erreicht werden,
dass der Ausgangskorper in einem hoch siedenden, indifferenten Mittel
— in der Regel wurde Xylol verwendet — geldst oder suspendirt
und in das siedende Gemisch der fein gepulverte Schwefelphosphor
eingetragen wurde. Die auch hier nicht ganz zu vermeidenden
dunkel gefirbten Nebenproducte sind in dem verwendeten Ldsungs-
mittel schwer 15slich und lassen sich daher von den geldsten Re-
actionsproducten wenigstens der Hauptmenge nach leicht trennen. Es
zeigte sich bei dieser Aunsfihrungsform der Reaction, dass der Siede-
punkt des Xylols hoch genug liegt, um die Schwefelung in kurzer
Zeit, d. h. im allgemeinen hdchstens in einer Stunde zu Ende zu
fihren. In einem Falle, wo es sich um die Darstellung eines Thio-
amids handelte, konnte auch schon in siedender Toluolldsung voll-
stindige Umsetzung erzielt werden.

Die auf die beschriebene Weise bezw. durch weitere Umsetzungen
dargestellten Verbindungen leiten sich grosstentheils von der bisher
unbekannten Thiooxanilsiure ab. Es siod die folgenden:

Thiooxanilsdure, CsH;. NH.C3.COO0H;

Thiooxanilsiureiithylester, CcHs. NH.CS.COOC, Hs;

Thiooxanilsduremitril, C¢H; . NH.CS.CN;

Thiooxanilsiureamid, CsH; . NH.CS.CO.NHj;

Thiooxanilsiurethioamid (Phenylrubeanwasserstoff),
C:H,.NH.CS.CS.NH;j;

Thiooxanilsdareanilid (Thiooxarilid), CsH;.NH.CS.CO.
NH.CGH:,;

Thiooxanilsiure-anilidsulfossiare, CgH; . NH.CS.CO.NH.
CGH‘-SO;’H;

Thiooxanilsiurethioanilid (Dithiooxanilid, Diphenylrubean-
wasserstoft), C;H;. NH.CS.CS.NH.CH;.

) A. W. Hofmann, diese Berichte 1f, 339 [1878]; vgl. auch Bernth-
sen, diese Berichte 11, 508 {1878]. — Jacobuon, diese Berichte 19, 1071
[18867; 20, 1897 [1887); 21, 2627 [1888]. — Jacobson und Ney, diese
Berichte 22, 906 [188Y].
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An diese Verbindungen reiht sich dann noch das Oxanilsiurethio-
amid, C;H;.NH.CO.CS.NHs;, an, und endlich wurde der bereits be-
kannte Thiooxaminsiureester!), NHy.CS.COOC: H;, gleichfalls durch
Erhitzen der entsprechenden Sauerstoffverbindung, des Oxamithans,
mit Phosphorpentasulfid hergestellt.

Das wesentlichste Interesse bot die Einwirkuug der concentrirten
Schwefelsiiure auf einige der oben aufgefiibrten Verbindungen, Man
konnte hoffen, dass diejenigen Karper, welche die Atomgruppirung:

~.
C¢H;.NH.C.C8.N<

enthalten, dabei in Derivate des Isatins iibergehen wiirden, eine Re-
action, welche der von Sandmeyer (loc. cit.) aufgefundenen inter-

essanten Bildung des «-Isatinanilids ans dem Diphenyloxalamidinthio-
amid entspriiche:

S
™ C.NH, ~—CO
t_~_-C:N.CsH; Ll __Jc:N.cel, -
NH NH

Diese Erwartung giog nur zam Theil in Erfiillung. Allerdings
konute aus den Erhitzungsproducten sowobhl des Oxanilsdurethioamids,
als auch des Thiooxanilids mit concentrirter Schwefelsdure Isatin iso-
lirt werden, doch waren die Ausbenten in beiden Fillen nur sehr ge-
ringe, da ein grosser Theil der Ausgangsmaterialien der Spaltung an-
heim fiel. Dass iibrigens die von Sandmeyer beobachtete Reaction
nicht bei allen, dem erwihnten Amidin analog gebauten Substanzen
ausfiihrbar ist, hat Paradies?) bereits am Anilidothioacetamid,
CsH;.NH.CH,.CS.NH;, nachgewiesen, welches beim Erhitzen mit
Schwefelsiiure nicht in Indoxyl gemiiss d8n Symbolen:

S
DR s
\/\//Cﬂg ~ CH,
NH NH

iibergefiibrt werden konnte.

Sehr bemerkenswerth verlinft dagegen die Einwirkung concen-
tiirter bezw. rauchender Schwefelsiure auf das Dithiooxanilid,
welches durch diese Agentien fast quantitativ in das Thioanilid der

1) Weddige, Journ. fir prakt. Chem. (2] 9, 133.
%) Paradies, diese Berichte 36, 4303 [1903).
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Benzthiazolecarbonsfiure bezw. in dessen Sulfosiure verwandelt
wird:
HS__ .
CGH.',\ N ///C- CS‘ hH. CG.[I.I, + H‘Z SO4
= CiHi<>C.CS. NH. CoH; + 803 + 2 H;0.

In weniger giinstiger Weise vollzieht sich die Bildung des Benz-
thiazolearbonsiurethioamids aus dem Thiooxanilsdurethioamid, wihrend
bei der Thiooxanilsiure, ibrem Amid und Auilid die Reaction fast
vo'lstindig versagt.

Die Umwandlung dieser letztgenannten Koarper in die ent-
sprechenden Benzthiazolabkémmlioge erreicht man aber bei Anwen-
dung der von Jacobson!) aufgefundenen Methode, welche darin be-
steht, dass man Thioanilide in alkalischer Ldsung mit Ferricyanka-
lium oxydirt. Die-besten Erfolge wurden dabei mit der Thiooxanil-
siure erzielt, welche durch Ferricyankaliam fast quantitativ in
Benzthiazolcarbonsiure {ibergefihrt wird:

(/\\Ii%\ 1//\\,/\\
"] >C.cOOH+0 = | | *C.COOH+ 2H0.
~% NN

Experimenteller Theil.

1. Darstellung und Eigenschaften der geschwefelten
Oxalsiiurederivate.

Als Ausgangsmaterialien dienten die folgenden Kirper:

1. Oxaminsiuredthylester, NHs.CO.COOC;H;,

2. Oxanilséure, CsH; NH.CO.COOH,

3. Oxanilsdureiithylester, Cs Hy.NH.CO.COOC, H;,
4, Phenyloxamid, CsH;.NH.CO.CO.NH,,

5. Oxanilid, CsH; .NH.CO.CO.NH.CsH;.

Mit Ausnahme der Oxanilsiiure konnten diese simmtlich in ge-
schwefelte Verbindungen iibergefiihrt werden, und zwar wurden ‘aus
den YVerbindungen 1 und 3 die Monothioderivate gewonnen, wihrend
4 und 5 Gemenge von einfach und zweifach geschwefelten Kérpern
ergaben.

) Jacobson, diese Berichte 19, 1068, 1072, 1811 [1886); 20, 1898
[1887]; 21, 2628 [1888] — Jacobson und Ney, ebenda 22, 907, 908
{18591
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Aus den auf dem Wege der directen Schwefelung hergestellten
schwefelhaltigen Oxalstiurederivaten wurden dann die iibrigen, in der
Einleitung aufgefiihrten Substanzen durch einfache Umwandlungs-
reactionen gewonnen,

Es bedarf wohl kaum der Erwihnung, dass bei der Einwirkung
des Schwefelphosphors anf die Oxalsiuvrederivate auf vollkommene
Trockenheit der Ingredientien und Gefisse sorgfiltig zau achten ist,

Thiocoxanilsgure, C¢ Hy. NH.CS.COOH, und
Thiooxanilsdure-dthylester, Cs Hy. NH,CS.COO C3 H;.

Um Oxanilséiure in ihr geschwefeltes Derivat iiberzufiihren, wurde
eine Reihe von Versuchen ausgefiibrt, bei denen die Siure sowohl
ohne L8sungsmittel als auch in siedender Toluol- bezw. Xylol-Lésung
mit Phosphorpentasulfid behandelt wurde. Es entstanden bei allen diesen
Versuchen grosse Mengen theeriger Zersetzungsproducte, wihrend ein
Theil der Saare meist unveriindert zuriickgewonnen wurde.

Verhiltnissmiissig glatt verliiuft dagegen die Einwirkung des
Schwefelphosphors auf dem Aethylester der Oxanilsiure. Hierbei
verfihrt man folgendermaassen:

Darstellung des Thiooxanilsiureithylesters. 350 g Oxanilsiure-
#thylester werden im Rundkolben am Ricktlusskiihler im Qelbade in 500 g
Xylol gelést und in die siedende Lésung 14 g fein gepulvertes Phosphorpenta-
sulfid eingetragen (berechnet 11.5 g). Die Mischung wird unter zeitweiligem
Umschwenken eine Stunde in kraftigem Sieden erhalten, wobei sie sich zu-
nichst rotbgelb, dann tiefroth firbt, whhrend sich an den Kolbenwandungen
dunkelbraune Massen absetzen. Die Losung wird heiss filtrirt und der Rick-
stand mit Xylol aosgewaschen. Beim Erkalien scheiden sich noch geringe
Mengen schmieriger Nebenproducte ab. Die davon abgetrennte Xylollosung
wird mit Wasserdampf destillirt; das ibergehende Xylol ist durch kleine
Mengeu saurer, flichtiger Nebenproducte gelb gefiarbt. Es kann durch Aus-
schiitteln mit verdinuter Natronlauge entfirbt und nach dem Trocknen wieder
verwendet werden.

Der im Kolben verbleibende olige Rickstand wird vom Wasser getrennt,
mit etwas Natriumcarbonatldsung durchgeschiittelt und mit Aether extrahirt,
die #therische Losung mit Chlorcaleinm getrocknet und der Aether abde-
stillirt. Der Riickstand bildet eine dunkelbrannrothe Flissigkeit und besteht
grosstentheils aus Thicoxanilsiureester. Sein Gewicht betrigt 51.5 g.

Da der so gewonnene Ester sich nicht leicht reinigen liess, wurde
er direct in die Sidure dbergefiihrt. In diesem Falle eriibrigt sich die
Behandlung des rohen Esters mit Aether. Ein Versuch ergab, dass
der Ester schon in der Kilte von wissriger Natronlauge nach kurzer
Zeit vollstindig verseift wird. Die Darstellung der Thiooxanil-
siure gestaltet sich demgemiiss folgendermaassen:
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51.5 g roher Thiooxanilsdureester werden in 10- procentiger Natronlauge
gelost, vom Ungeldsten abfiltrirt und die klare Losung mit Salzsfure ver-
setzt. Dabei echeidet sich die Saure als volumindse, réthlichgelbe Krystall-
masse ab. Sie wird zu ihrer Reinigung nochmals in Natriumcarbonatlosung
aufgeldst, wobei ein Gemisch von Thio- und Dithio- Oxanilid in geringer
Menge zuriickbleibt, und wieder mit Salzsiare gefillt, Hierbei ist darauf za
achten, dass der Riickstand gut mit Wasser ausgewaschen wird, da er meist
noch etwas von dem schwer ldslichen Natriumsalz der Thicoxanils@ure ent-
hilt. Da die Thiooxanilsaure in Wasser nicht unbetrichtlich léslich ist,
miissen die Mutterlaugen aosgeithert werden. Die Gesammtausbeute betrfigt
85 g Saure, was, auf den angewandten Oxanilsdureester berechnet, einer Aus-
beate von 73 pCt. der Theorie entspricht.

Zur weiteren Reinignog kann die Thiooxanilsiure aus Wasser
umkrystallisirt werden, doch ist hierbei lidngeres Kochen zu ver-
meiden, weil dadurch Entwickelung von Schwefelwasserstoff und Rack-
bildung von Oxanilsiure hervorgerufen wird. Zweckmiissiger reinigt
man daher die S#ure durch mehrmaliges Ldsen in Natriumcarbonat-
16sung, Filtriren uod Fillen mit Salzsiure. Noch besser ist es, zu-
nichst das weiter unten beschriebene Natrjumsalz rein darzustellen
und daraus die Sdure abzuscheiden. Die Sidure 168t sich leicht in
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Aceton, schwerer in Benzin,
schwer in Ligroin. Aus Wasser krystallisirt sie in kleinen, lebhaft
gelb gefirbten Nidelchen, die nach vorberigem Sintern bei 101—102°
schmelzen. 1In Natriumearbonatlésung 15st sie sich mit hellgelber
Farbe. Die Firbung ist betriichtlich heller als die der freien Sinre
von gleicher Concentration; durch {#iberschiissige Natronlauge tritt
villige Entfirbung ein, wahrscheinlich unter Bildung eines Dinatrinm-
salzes: Cd[‘lg.N:C<(SjggNa.

0.2068 g Sbst.: 0.4 g COy, 0.0754 g Hy0. — 0.2129 g Sbst.: 14.8 cem N
(18°, 752 mm). — 0.2694 g Shst.: 0.3416 g BaSO;.

CeH7NO3S. Ber. C 52.99, H 3.90, N 7.75, S 11.70.
Gef. » 52,75, » 4.08, » 7.91, » 17.4l.

Von den Salzen der Thicoxanilsiiure ist das Natriumsalz am
charakteristischsten. Es lisst sich zweckmiissig zur Reindarstellung
der S#ure verwenden und wurde daber in grdsserer Menge auf fol-
gende Weise hergestellt:

90.5 g Siure werden, eventuell unter gelindem Erwirmen, in 200 cem
96-procentigem Alkohol gelést, zu der kalten Ldsung 200 g 10-procentige
Natronlange zugesetzt und der sofort entstehende dicke Brei gut durchge-
rihrt; darauf saugt man ab, wischt mit Alkohol nach, bis dieser fast farblos
abldaft, trocknet das Salz auf pordsem Thoo und krystallisirt aus 50-procen-
tigem Alkohol um.

Das Natriumsalz krystallisirt in hellgelben, glinzenden Blittchen.
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0.4859 g Sbst. (im Xylolbade getrocknet): 0.1504 g NaaSO,.
Ber. Na 11.31. Gef. Na 11.19.

In Wasser oder Natriumicarbonatldsung ist das Salz schwerer 15s-
lich als in Natronlauge. Die farblose, concentrirte Lisung in Nafron-
lauge wird daher durch Einleiten von Kohlensiore unter Gelbfirbung
partiell gefillt.

Das thiooxanilsaure Calcium erhdlt man aus der Losung des Na-
trinmsalzes durch Chlorcalcium als aus hellgelben, volumindsen Nadelchen
bestehenden Niederschlag, der sich in heissem Wasser ldst und daraus in
schonen, heligelben Nadelchen krystallisirt.

Das Anilinsalz, CsHs.NH.CS,COOH, NH;y.CsH;, entsteht beim Ver-
sctzen der alkoholischen Lésung der Siure mit der berechneten Menge Awilin.
Man wischt den Niederschlag mit Aether und krystallisirt ihn aus Wasser
um, wodurch man das Salz in hellgelben, langen, haarfeinen Nidelchen ecr-
hilt, die bei 1559 unter heftigem Aufschiumen schmelzen.

0.2335 g Sbst.: 21.1 cem N (179, 745.5 mm).

CHH“NQO-QS. Ber. N ]0.24. Gef. N 10.21.

Wird das Anilinsalz im Oelbade zum Schmelzen erhitzt und auf
der Schmelztemperatur erhalten, bis die Fliissigkeit nicht mehr Blasen
wirft, so entweichen Anilin, Schwefelwasserstoff und Kohlenséiure. Der
Riickstand erstarrt beim Erkalten zu einer réthlichgelben Masse. Man
digerirt ihn mit stark verdiinnter Salzsiiure, bis diese nichts mehr anf-
nimmt, was man daran erkeunt, dass sie aof Zusatz von Natronlauge
nicht mehr getribt wird. Der Rickstand 18st sich leicht in kalter
Natronlauge und wird aus dieser Losung durch Kohlensiure gefiilt,
Aus Alkohol krystallisirt der so gefillte K6rper in schonen, glinzer-
den, breiten, hellgelben Nadeln vom Schmp. 138°

Diese Eigenschaften lassen das Vorliegen von Thioformanilid
erkennen.

0.2009 g Sbst.: 0.4514 g CO,, 0.0958 g Hy0. — 0.1223 g Sbst.: 11.6 cem
N (19°% 752.5 mm).

C:H;NS. Ber. C 61.24, H 5.15, N 10.24.
Gef. » 61.28, » 5.33, » 10.75.

Der in Salzsiure losliche Theil des Reactionsproductes, welcher
die Hauptmenge darstellt, wird durch Natriumcsarbonat ausgefillt und
aus Alkohol umkrystallisirt, Man erhilt lange farblose Nadeln vom
Schmp. 138—139"!), welche als Diphenylformamidin identificirt
werden kosnten.

0.1709 g Shst.: 0.4963 g COs, 0.0999 g HyO. — 0.1501 g Sbst.: 19.3 ccm
N (189, 752 mm).

ClangNs. Ber. C 79.51, H 6.18, N 14.31.
Gcf. » 79.20, » 6.54, » 14.63.

) Vergl. Claisen, Anp. d. Chem. 287, 366 [1895).
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Die freie Thiooxanilsiure zersetzt sich beim Erhitzen unter Bil-
dang derselben Producte, und auch ein Zusatz von i{iberschiissigem
Auilin fiihrt in der Hauptsache zur Bildung von Diphenylformamidin.

"Durch concentrirte oder rauchende Schwefelsiiure wird die Thio-
oxanilsinre erst oberhalb 100° energisch angegriffen, wobei starke
Schwefligsiiure-Eptwickelung und Abscheidung von Schwefel, gleich-
zeitig aber auch tiefgreifende Zersetzung stattfindet, sodass nichts Fass-
bates aus dem Reactionsproduct zu isoliren war.

Es wurde bereits erwiibnt, dass der ans dem Oxanilsiureester
erhaltene rohe Thiooxanilsiureester schwer zu reinigen war. Ein
Versuch, diese Verbindung durch Esterificiren der Thiooxanilsdure mit
Alkohol und Salzsaure herzustellen, ergab ein negatives Resultat.
Das nach dem Abdampfen des Alkohols bleibende, mit Natrinmearbonat
gewaschene Oel gab zwar nach dem Behandeln mit Natronlauge Thio-
oxunilsiiure zuriick, doch Jiess sich durch Destillation im luftver-
dinnten Raum kein einheitlicher Ester isoliren. Es wurde daher
versucht, die Esterificirung durch mehrtéigiges Stehenlassen der Siiure
in der zehnfachen Menge mit 10 pCt. Schwefelsiiure versetzten Alkohols
bei gewdhnlicher Temperatur durchzufiibren. Nach vierzehntigigem
Stehen wurde das Reactionsproduct darch Waseer ausgeschieden, mit
Natriumcarbonat gewaschen, wobei die unverindert gebliebene Siure
gelost und das zuriickbleibende dickfiissige, hellrothe Oel nach dem
Aufnehmen in Aether, Trocknen mit Chlorcalcium und Abtreiben des
Aethers direct zur Analyse gebracht wurde. Sein Gewicht betrug ca.
3.5 g

0.2262 g Sbst.: 0.4681 g COg, 0.1124 g Ha0. — 0.2554 g Sbst.: 0.5319 g
C0., 0.1318 g By0. — 0.207 g Sbst.: 13.2cem N (119, 750.5 mm).

CIOHI[NOQS. Ber. C 57.36, H 5.31, N 6.71.
Gef. » 56.44, 56.80, » 5.56, 5.78, » 1.47.

Der Ester war also noch nicht vollstindig rein. Er 15st sich
Leim Verreiben mit 10-procentiger Natronlauge lapgsam 2u einer
furLlosen Fliissigkeit auf, aus der Siuren reine Thiooxanilsiure fillen.

OvranilsGure-thioamid, Cs Hy. NH.CO.CS. Ny, und Thioozanilsiure-
thioamid, Co Hy.NH.CS.CS.NH,.

Als weiteres Ausgangsmaterial zur Darstellung der geschwefelten
Oxanilsiurederivate diente das Phenyloxamid, CsH;. NH.CO.CO.NH;,.
Dieser Korper wurde zuerst von Klinger!) aus Oxauilsiiureester und
Ammoniak dargestellt, doch macht der genannte Foracher keine
niaheren Avgaben iiber die Art der Ausfiihrung der Reaction. lech
erhielt ziemlich gute Ausbeuten nach folgendem Verfahren:

) Klinger, Ann., d. Chem. 184, 279 [18717].
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100 g Ozxanilsdureester werden in 200 g Alkohol geldst und in die
siedende Losung 60 g 30-procentigen, wissrigen Ammoniaks eingetragen. Es
findet starkes Aufsieden statt unter Bildung eines steifen Krystalibreis von
Phenyloxemid, den man pach dem Erkalten absaugt und bei hdherer Tem-
peratur trocknet. Die Mautterlange lisst beim Verdiinnen mit Wasser noch
geringe Mengen des Reactionsproductes ausfallen. Die Ausbeute betrug 72 g,
cotsprechend 84 pCt. der Theorie.

Wiibrend bei der Bebandlung des Oxanilséiureesters mit Phosphor-
pentasulfid der Eintritt nur eines Schwefelatoms zu erwarten war,
koonte das Phenyloxamid zwei Atome Sauerstoff gegen Schwefel aus-
tanschen. Es wurde daber mit der der Gleichung:

5CsBg0aNe 4+ 2PySy = 5 CsHgSa Ns + 2 P2 Oy

entsprechenden Menge Phosphorpentasulfid zur Reaction gebracht.
Es zeigte sich aber hier wie bei allen apalogen Umsetzungen, dass
der Schwefel des Phosphorsulfids nie ganz zur Ausnutzang gelangt.
Man erhiilt bei Anwendung der angegebenen Mengenverhiltnisse ein
Gemisch des einfach und des zweifach geschwefelten Phenyloxamids,
néimlich das Oxanilsiurethioamid, C¢H; .NH.CO.CS.NH;, und das
Thiooxanilsinrethioamid, CsHs.NH.CS.CS.NH;,.

Die dritte magliche Schwefelverbindung, das Thiooxanilsiureamid,
C;H;.NH.CS.CO.NH,, entsteht bei dieser Reaction micht.

Darstellung von Oxanilsiurethioamid und Thiooxanilsiure-
thioamid. 50 g Phenyloxamid und 500 g Xylol werden im Oelbade am
Rickflusskiihler zum Sieden erhitzt, wobei nur theilweise Losung eintritt; in
die siedende Flissigkeit trigt man 27 g feingepulvertes Phosphorpentasulfid
ein uad kocht /3 Stunde unter zeitweiligem Umschwenken. Man filtrirt da-
rauf die duokelrothbraune Fliissigkeit siedend beiss von den ausgeschiedenen
Verunreinigungen ab, wischt mit Xylol pach und lasst erkalten. Hierbei
krystallisitt das Oxanvilsdurethioamid fast vollstindig in derben, branngelben
Nadeln ams. Die Ausbeute betrigt 23 g, entsprechend 42 pCt. des ange-
wandten Pheoyloxamids.

Dan in der Xylollgsung verbleibende Dithiophenyloxamid gewinnt man
am besten durch Ausschiitteln mit 5-procentiger Natronlauge in kleinen Por-
tionen, bis die Lange beim Ansiuern keine Fillung mehr giebt, und Fillen
der eventuell klar filtrirten Alkalilosung mit I{ohlensiure. Man erhalt die
Verbindang auf diese Weise als briunlich-orangerothe, fein krystallinische
Masse. Die Mutterlange wird ausgeathert. Dio Gesammtausbeute an Dithio-
korper betrdgt 9 g, entsprechend 15 pCt. des Ausgangsmateriales. Es warden
also nur 57 pCt. des angewandten Pheoyloxamids in das Gemenge der Thio-
korper abergefiik.rt, der Rest wird in duukle, undefinirbare, theerige Massen
verwandelt,

Das Oxanilsdurethioamid wird durch Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt. Da hierbei nicht unbetriichtliche Antheile in der
Mutterlauge verbleiben, dampft man diese ein, verreibt den Riickstand
mit Alkohol und etwas Natronlange, bis nur noch braune, schmierige
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Massen zarickbleiben, verdiiont die Losung mit Wasser, filtrirt sie
und leitet Kohlensdure ein. Hierbei fillt der Rest des Thioamids aus.
Das Oxanilstiurethioamid 16st sich in der Hitze ziemlich leicht
in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, sebr leicht in Aceton und
Eigessig, kaum in Benzin, Ligroin und Wasser. Beim Verreiben mit
10-procentiger Natronlauge geht es mit schwach gelblicher Faibe in
Losung. Mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. erbilt man es in
dicken, kurzen, strobgelben Stibchen vom Schmp. 176°.
0.2194 g Sbst.: 0.4269 g COs, 0.092 g HyO. — 0.1799 g Shst.: 24.7 ccm
N (160, 753.5 mm). — 0.2472 g Sbst.: 0.3257 g BaSO,.
CsHsNgOS. Ber. C 53.‘.’7, H. 4.43, N 15.58, S 17.79.
Gef. » 53.07, » 4.69, » 1581, » 18.09.
Die Constitution der Verbindung ergiebt sich daraus, dass sie
beim Erhitzen mit Natronlange unter Ammoniakabspaltung und Bil-
dung von Schwefelpatrinm in Oxanilsiiure {ibergeht:

CeH;.NH.CO.C8.NH; + 3 NaOH = CgH,.NH.CO.COONa
+ Na:S + Nl‘]a -+ [‘]20.

Das Thiooxanilsidurethioamid (Phenylrubeanwasserstoff)
reinigt man, falls der durch Kohlensiure entstandene Niederschlag
noch stark briuolich gefirbt ist, durch nochmaliges Liisen in kalter,
verdiinnter Natronlauge und Fillen der filtrirten Lésung mit Kohlen-
siiore. Anderenfalls krystallisirt man direct ans Benzin um und erbilt
die Verbindung so in helirothen, schénen Niidelchen vom Schmp. 98°,
die sich spielend leicht in Methyl- und Aethyl-Alkohol, Acther, Benzol,
Chloroform, Aceton und Eisessig, schwerer in Benzin, schwer in Ligroin
und Wasser losen. Aus sehr wenig Alkohol krystallisirt der Kérper
bei lingerem Stehen in harten, schief abgeschnittenen Prismen, welche
genau das Aussehen des Ferricyankaliums haben, In verdiinnter
Natronlauge 16st er sich leicht zu einer schwach gefirbten Flissigkeit,
aus der er durch Kollensiure in weichen, wolligen, orangerothen
Niidelchen gefillt wird.

0.1823 g Sbst.: 0.3264 g CO, 0.0751 g Hg0. — 0.1954 g Sbst.: 24.7 ccm
N (15.5% 756 mm). — 0.2589 g Sbst.: 0.6183 g BaS0,.

CsHsNiSy. Ber. C 4891, H 4.12, N 14.30, S 32.67.
Gef. » 4883, » 4.61, » 14.67, » 32.79.

Mit Natronlange gekocht, entwickelt die Verbindung Ammoniak;
gleichzeitiz wird in Folge weitergehender Zersetzung etwas Anilin
gebildet. Man kiihlt nun rasch ab, fillt noch unveriindertes Thioamid
durch Kohlensiure aus und siuvert das Filtrat mit Salzsiiure an, wo-
durch Thiooxanilsiure gefillt wird. Die Zersetzung verlduft also der
Hauptsache nach gemiiss der Gleichung:

C¢H; NH.CS.CS.NH; + 3NaOH = C¢H;. NH.C8.COONa
-+ Na; S +~ NH; + H: 0.
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Lésst man dagegen die Losung des Thioamids in 10-procentiger
Natronlauge lidngere Zeit bei gewdhnlicher Temperatur stehen, so findet
in geringem Maasse eine andere Reaction statt. Fillt man nach ein-
tigigem Stehen das unverinderte Thioamid durch Kohlensiure aus
und versetzt das Filtrat mit Salzsiiure, so entsteht eine der Thio-
oxanilsiiure im Aussehen sebr #hnliche Fillung, doch schmilzt der
Korper nuch abermaligem Lésen in Natriumcarbonat und Fiillen mit
Salzsiiure bei 81—829, Er ist identisch mit dem weiter unten be-
schriebenen Nitril der Thiooxaminstiure. Die Natronlauge hat also
hier Schwefelwasserstoff entziehend gewirkt.

-+ Naes + 2H,0.

Das Thiooxanilsiarethioamid ldsst sich auch aus dem Oxanilsiuvethio-
amid darch weitere Behandlung mit Schwefelphosphor darstellen, doch bleiben
dubei stets beirichtiche Mengen der Monothioverbindung unverindert. Ein
Versach, Dbei welchem 40 g Oxanilsiurethioamid mit 12 ¢ Phosphorpentasulfid
ber. 9.9 g) und 400 g Xylol 50 Minuten lang erhitzt wurden, lieferte 10 g
unverindertes Ansgangsmaterial zurck; aws der Xylollosung konanten 17 g
Dithioverbindung isolirc werden, was einer Ausbeute ven ca. 50 pCt. des in
Reaction getretenen Products entspricht.

Thiooxanilsaurenitril, Cs H, NII.CS.CN, und Thiooxanilsaureamid,
CeHy .NH.CS.CO.NH,.,

Diese Leiden Verbindungen entstehen neben einander in quanti-
tativer Ausbeute, wenn man eine alkalische Ldsung des Thiocoxanil-
siurethioamids mit der einem Atom Sauerstoff entsprechenden Menge
Ferricyankaliamlésung versetzt, und zwar gehen 3/, des Thioamids in
das Nitril iber, wihrend /y in das Amid verwandelt wird.

Duss Ferricyankaliam aof Thioamide in der Weise zu wirken ver-
mag, dass es diese in die zugehrigen Amide verwandelt, ist bereits
frither beobaclitet worden. So erhielt Jacobson!) bei der Behand-
lung des Sulfocarbanilids mit Ferricyankalium nicht den erwurteten
Benzthiazolkérper, sondern Carbanilid, und in anderen Fillen?) entstan-
den die entschwefelten Amide als Nebenproducte. Dagegen ist die
leichte Ueberfiihrbarkeit von Thioamid in Nitril, welehe im vorliegen-
den Falle die Hauptreaction darstellt, bisher nicht bekaunt.

Darstellung des Nitrils und des Amids der Thiooxanilsdure:
H g Thiooxanilsiurethicamid werden in 200 ccm 2!/5-procentiger Natronlaunge

) Jacobson, dicse Berielite 19, 1077 [188¢].

%) Vergl. z. B. Jacobson, dicse Berichte 19, 1069 [1886], sowie diq
weiter nnten angefihrte Reaction zwischen Thiooxanilid bezw. Dithicoxanilid
und Ferricyankaliom,
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gelost und zu dieser Ldsung ein Gemisch von 84 g 20-procentiger Ferricyan-
kaliumldsung und 25 g 10-procentiger Natronlauge unter Umschitteln langsam
zufliessen gelassen. Es bildet sich eine geringe briunliche Ausscheidung, die
fast nur ans Schwefel besteht. Das Filtrat davon wird angesiuert und aus-
geiithert, Den Aectherriickstand lést man in wenig 2—8-procentiger Natron-
lauge und leitet Kohlensiure in die Losung. Der krystallinische, braunlich-
gelbe Niederschlag, welcher dadurch entsteht, stellt fast reines Thiooxanil-
sdureamid dar. Er wiegt 1.2 g, entsprechend 1.3 g Thioamid. Das Filtrat
davon wird mit Salzssure versetzt, wodurch das Nitril in orangegelben Na-
delchen auskrystallisirt. Der Rest kann durch Ausithern der Mutterlauge ge-
wonnen werden. Ausbeute 29 g, entsprechend 3.5 g Thioamid.

Das Thiooxanilsiurenitril wird am besten durch nochmaliges
Lésen in Natriumcarbonat und Fillen mit Salzsiure gereinigt. Man
erbilt es so in leuchtend orangegelben, wolligen Nidelchen, die nach
vorherigem Sintern bei 829 schmelzen. Es 18st sich spielend leicht
in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig, schwerer
in Benzin, schwer in Ligroin und in Wasser. Bemerkenswerth ist die
Léslichkeit des Nitrils in Natriumcarbonat, welche auf das Vorhanden-
gein der stark negativen Cyangruppe neben dem Hydrosulfiirrest zuriick-
zufiibren ist, Uebrigens lisst sich das Nitril aus der Carbonatlésung
durch Aether theilweise extrahiren.

0.1725 g Sbst.: 0.83739 g COs, 0.06 g H30. — 0.2056 g Sbst.: 31.4 ccm N
(17.50, 758 mm). — 02225 g Sbst.: 0.3232 g BaS0,.

CsHsNsS. Ber. C 50.19, H 8.74, N 17.31, S 19.76.
Gef. » 59.12, » 3.89, » 1748, » 19,94.

Das Thiooxanilsidureamid lisst sich, ansser auf die angegebene
Weise, auch aus dem Nitril gewinner. Zu diesem Zweck erwdrmt man
die Losung des Thiooxanilséinrenitrils in Natronlange aunf dem Wasser-
Lade, bis sich Ammouniakentwickelung bemerkbar macht, kiihit dann rasch
#b und fiillt das entstandene Amid durch Kohlensiure aus. Aus 6.5 g
Nitril, die in 63 cem 10-procentiger Natronlauge geldst waren, konnten
g0 4.6 g Amid erbalten werden. Der Rest, welcher darch Salzsiure
ausgeféllt werden kann, besteht aus einem Gemisch unverinderten
Nitrits mit Thiooxanilsiure.

Zur Reivigung krystallisirt man das Thiooxanilsiureamid mehrmals
uus Alkohol um und erhiilt es so in gelben, derben Nadeln vom Schmp.
169—170°. Seine Verschiedenheit von dem isomeren Oxanilsiurethio-
amid zeigt sich darin, dass es, mit diesem Kirper gemischt, bereits bei
140" schmilzt, und ferner in seiner Ueberfiibrbarkeit in Thiooxanil-
sdure durch Kochen mit Natronlauge.

0.1707 g Sbst.: 0.3318 g COq, 0.0757 g Hy0. — 0.1584 g Shst.: 21.9cem N
(18.59% 751 mm). — 0.2238 g Sbst.: 0.2912 g BaSO,.

CsHs N3OS, Ber, C 53.27, H 4.48, N 15.38, S 17.79.
Gef. » 53.01, » 4.96, » 15.71, » 17.87.
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Das Thiooxanilsiinreamid 16st sich schon in der Kilte leicht in
Eisessig, Aceton und Chloroform, leicht in heissem Alkohol und Benzol,
schwer in Benzin, kaum in Ligroin. In siedendem Wasser ist es
etwas ldslich. Verdiinnte Natronlauge 18st es schon in der Kilte leicht
fast farblos auf.

Ein Versuch zar Darstellung des Thiooxanilsiureamids durch Er-
hitzen des Thiooxanilsiureesters mit alkoholischem Ammoniak verlief
resultatlos.

Thicoxanilid, Colly. NH.CS.CO.NH.C: IIy und
Dithioozanilid, C¢ Hs. NIH.CS.CS. NH.Cy ;.

Diese beiden Kdorper Lilden sich nebeneinander, wenn man Ox-
anilid, in der zehnfachen Menge siedenden Xylols suspendirt, mit der
auf den Eintritt von zwei Schwefelatomen berechneten Menge Phos-
phorpentasulfid behandelt

50 ¢ Oxaniiid und 500 g Xylol werden im Oclbade am Rickflusskithler
crhitzt, in die siedende Flissigkeit, in welcher das Oxanilid nur zam Theil
geldst ist, 19 g feingepulvertes Phosphorpentasulfid eiagetragen und unter
zeitweiligem Umschwenken 1 Stunde im Sieden erhalten. Die Flassigkeit,
welche sich withrend der Reaction tief braunroth firbt, wird heiss filtrirt, die
an den Kolbenwandangen bhaftenden dunklen Nebenproducte mit Xylol ge-
waschen und das gesammte Filtrat mit Wasserdamp( bis zur volligen Ent-
fernung des Xylols behandelt. Das gelblich gefarbte Xylol kann durch
Schitteln mit Natronlauge eotfirbt und nach dem Trockron wieder benutzt
worden. Der Kolbenriickstand ist rothbraun gefirbt; er wird von der wiss-
rigen Fliissigkeit getrennt, mit 1 L 5-procentiger Natronlauge gut durchge-
arboitet und 12—-24 Stunden damit stehen gelassen, wobel er sich zum Theil
auflost. Diese Losung fallt man durch Einleiten von Kchlensiure, suspendirt
den abfiltrirten, orangefarbenen Niederschlag in Wasser und setzt unter
Schitteln kleine Mengen Natronlauge zu, bis sich alles bis anf einen rein gelben
Riickstand geldst hat. Durch nochmaliges Fillen mit Kohlensiure erhilt
man alsdann reines Dithiooxanilid, wibrend das bei der wiederholten Be-
handlung mit Natronlauge ungelést Geblicbeno aus Thiooxanilid besteht. Der
Riickstand von der ersten Natronlauge-Behandlung wird nun mit 400 cem Al-
kohol @bergossen und mit 10-procentiger Natroolauge in kleinen Portionen
verrithrt, bis fast alles in Lésung gegangen ist. Die von dem geringen,
schmierigen Rickstand abgegossene Losung wird mit Wasser auf 1 L aufge-
falle, filtrirt und mit Koblensiure bebandelt. Man erhilt dadurch einen
goiben Niederschlag von Thiooxanilid, dem noch geringe Mengen Dithiover-
bindung beigemengt sind. Man trennt diese in der oben angegebenen Weise
dorch Bebandeln mit sehr wenig stark verdiinoter Natronlauge und Fillen
der Losung mit Kohlensiare von der Monothioverbindung ab. Die beiden
Substanzen reinigt man durch Umkrystallisiren aus Eisessig und erhalt so
unter Benutzung der Mutterlaugen 18 g Thicoxanilid und 24 g Dithiooxanilid,
entsprechend einer Gesammtausboute von 73 pCt. der Theorie.
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Thiocoxanilid krystallisirt aus Eisessig in langen, derben, glanz-
losen, rein gelben Nadeln vom Schmp. 144—145° Es 18st sich leicht
in heissem Eigessig, Benzol, Chloroform, Aceton und Essigester,
schwerer in Alkohol und Aether, sehr wenig in heissem Wasser. In
verdiinnter Natronlauge 15st es sich nar sehr langsam in der Kilte auf,
rascher beim Erwiirmen, leicht bei Gegenwart von Alkohol. Aus der
wilssrig-alkalischen Ldsung ldsst sich die Verbindung durch Aether
theilweise ausziehen.

0.2435 g Shst.: 0.5851 g COg, 0.1108 g Hy0. — 0.2998 g Shst.: 28.6 cem
N (10.59, 745.5 mm). — 0.1904 g Sbst.: 0.1771 g BaS0,.
C14H1a N3 0S8, Ber. C 65.56, B 4.73, N 10.95, S 12.51.
Gef. » G5.53, » 509, » 11.16, » 1277T.
Fiir sich allein kann das Thiooxanilid iu guter Ausbeute aus dem
Thioozanilsiiureester und Anilin gewonnen werden:

CsH; . NH.CS.COOCsH; + CeH;.NH;
== CgHs;.NH.CS.CO.NH.C;H; + CyH;.OH;

man verfihrt hierbei folgendermaassen:

93 g roher Ester (welcher nach dem Ergebrpiss der Verseifung etwa
78 pCt. an reiner Verbindung enthilt) wird mit 42 g Anilin im Qelbad bei
etwa 1500 Badtemperatur 9 Stunden lang erhitzt. Beim Erkalten erstarrt der
Kolbenichalt zu cinem oldurchtrdnkten Krystallkuchen. Man saugt ab und
wischt die Krystalle mit Alkohol. Nach dem Trocknen erbdlt man 70 g
reinen Thicoxanpilids. Die alkoholische Mnutterlange wird vom Alkohol durch
Erhitzen befreit und wieder einige Stunden im Oelbad erhifzt. Nun erstarrt
diec Masse nicht mehr beim Erkalten, doch lassen sich durch Vermischen der
dicken Fliissigkeit mit dem gleichen Volum Alkohol noch 5 g Thiooxanilid
gewinnen, Die Gesammtausbeute betrdgt auf reinen Thiooxanilsiureester um-
gerechnet 83 pCt. der theoretischen.

Bei einem Versuch, welcher darauf abzielte, aus dem Thiocoxamin-

sidureester durch Ersatz der Oxitbylgruppe durch den Anilinrest ge-
miiss der Gleichung:

NI1..C8.COOC,H; + CgH;.NH; = NH,.CS.CO.NH.C¢Hs + C3Hs.OH

das Oxanilséiurethioamid zu gewinnen, wurde statt dessen auch nur
Thiooxanilid erhalten.

Der Thiooxaminsiureester lisst sich auf folgende Weise
bequem darstellen:

50 g Oxaminegureithylester (Oxamithan) werden im Oelbade am Riick-
flusskihler in 500 g siedendem Tolnol gelost, zu der Losung 22.8 g (berech-
net 19 g) feingepulvertes Phosphorpentasulfid zugesetzt und unter zeitweiligem
Umsohfitteln 2 Stunden lang im Sieden erhalten. Die heiss abfiltrirte, dunkel-
rothe Losung scheidet beim Erkalten eine geringe Menge unverinderten Ox-
amiosiioreesters ab. Das Reactionsproduct krystallisirt beim freiwilligen Ver-
dunsten der Toluollésung in gelben Nadeln aus und zeigt die Eigen-

Berichte d. D. chom. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIL 237
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schaften des bekannten Thiooxaminsiureesters. Ausbeute 36 g = 63 pCt. der
Theorie.

Wird der so gewonnene Thicoxaminsiureester mit der #quimolekularen
Menge Anilin im OQelbade auf 140 —1500 erhitzt, so entwickelt sich nicht nur
Alkohol, sondern es sublimiren auch grosse Mengen von Schwefelammonium.
Da hiernach auch der Ammoniakrest durch das Anilin angegriffen wird,
wurde 1 Mol.-Gew. des Esters mit 2!/; Mol.-Gew. Anilin 2 Tage lang im Oel-
bade erhitzt. Das auskrystallisirte, mit Alkohol gewaschene Reactionsproduct
bestand aus Thiooxanilid, doch entsprach seine Menge nur einer Ausbeute von
26 pCt. der Theorie. Die Hauptmenge des Thiooxaminsiureesters war, wie
auch dic Bildung des Schwefelammoniums erkennen liess, tiefgreifend zersetzt.

Das Dithiooxanilid ist, wie bereits in der Kinleitung erwiihnt
wurde, bereits vor langer Zeit von Wallach (loc. cit.) dargestellt
worden. Wihrend dieser Forscher die Verbindung »in wunder-
schénen, dem Musivgold #ihnlichen, bei 133¢ schmelzenden Bliitterne
erhielt, beschreibt sie Holleman (loc. cit.), welcher sie spiter dar-
stellte, als aus Alkohol in lebhaft rothen, glinzenden Nadeln krystal-
lisirend.

Das auf die oben geschilderte Weise hergestellte Dithiooxanilid
krystallisirt aus Eisessig in gelbrothen Blittchen, welche in diinner
Schicht gelb erscheinen, ebenso erhilt man es aus Aceton, wenn die
Losung stark concentrirt ist; aus verdiinnteren Ldsungen krystallisiren
dagegen dicke, rothe, glinzende Tafeln. Aus Alkohol schiesst die
Verbindung in ausgezackten, spiessigen, gelbrothen Krystallen an.
Den Schmelzpunkt fand ich bei 134%. Der Kérper 16st sich sehr leicht
in Chloroform, leicht in heissem Benzol, Eisessig, Essigester und
Aceton, schwerer in Alkohol und Aether, sehr wenig in heigsem
Wasser. Ip verdiinnter Natronlauge 13st er sich glatt auf; die Lésung
ist nur schwach gefirbt. Die in dieser Lisung enthaltene Natrium-
verbindung lisst sich isoliren, wenn man das Dithiooxanilid in Natri-
umiithylatlésung aufldst und Aether zusetzt. Es fallt dann ein
farbloses, sehr hygroskopisches Natriumsalz aus, das sich in Wasser
fast farblos 16st, aber unter der Einwirkung der Kohlensiiure der
Luft sebr bald die freie Verbindung in orangerothen Krystillchen ab-
scheidet.

0.184 g Sbst.: 0.4161 g COg, 0.0522 g Hy0. — 0.0963 g Sbst.: 8.8 ccm
N (10.3%, 749.5 mm). — 0.1768 g Sbst.: 0.3029 g BaSO,.

CiHiaN;Sy. Ber. C 61.69, H 4.45, N 10.31, S 23.55.
Gef, » 61.68, » 500, » 10.75, » 23.52.

Um das Monothiooxanilid in die Dithioverbindung &berzufihren,

verfubr ich folgendermaassen:

50 g Thiooxanilid werden im Oelbade am Rickflusskiihler in 500 g Xylok
geldst, die siedende Losuog mit 10.5 g Phosphorpentasulfid (berechnet 8.2 g)
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versetzt und 2 Stunden im Sieden erhalten. Die Reactionsflissigkeit wird
ebenso verarbeitet, wie bei der Darstellung der Thioozanilide aus dem Ox-
anilid angegeben ist. Man erhAlt neben 8 g unverindertem Thiooxanilid 85 g
Dithiooxanilid, was, auf die in Reaction getretene Monothioverbindung berech-
net, einer Ausbeute von 78 pCt. der Theorie entspricht.

Thioozanilid-sulfosdure, C¢Hs . NH.CS.CO.NH.CgH,.S0; H.

Das Thiooxanilid 18st sich ziemlich leicht in conceutrirter Schwe-
felsiure zu einer rothen Fliisgigkeit. Lisst man diese bei gewdbnlicher
Temperatur stehen, so findet allmihlich Sulfirung statt. Als Neben-
producte treten Isatin und die weiter unten beschriebene Sulfosiure
des Benzthiazolcarbonsiiureanilids bezw. als deren Spaltungsproducte
Benzthiazolcarbonsidure und Sulfanilsiure auf.

20 g Thiooxanilii werden in 100 g concentrirte Schwefelsiure eingetra-
gen und die Mischung eine Woche stehen gelassen. Man giesst nun die
nach schwefliger Saure riechende Ldsung in 400 g Eiswasser, filtrirt den
brauuen, fein vertheilten Niederschlag ab und 16st ihn, ohne auszuwaschen, in
8-proc. Natronlauge. Die entstandene Sulfosiure ist zwar leicht in Wasser
loslich, aber sehr wenig in der 20-proc. Schwefelsiure, ans der sie sich ans-
geschieden hat, sodass eine Verarbeitung der schwefelsanren Mutterlauge
nicht erforderlich ist. Es wurde nur constatiert, dass diese geringe Mengen
Isatin und etwas Anilin enthalt. Die Natronlaugelosung wird von einem ge-
ringen, aus Schwefel bestehenden Niederschlag abfiltrirt und mit Kohlenssure
behandelt. Dadurch wird das Natriumsalz der entstandenen Sulfosiure, wel-
ches in fiberschiissiger Natronlauge sehr leicht, in kaltem Wasser dagegen
schwer léslich ist, in Gestalt eines gelben Niederschlags gefillt, den man
durch Waschen mit Alkohol und Aether von geringen Beimengungen befreit
und dann ans Wasser umkrystallisirt. Ausbeate 12.4 g = 44 pCt. der
Theorie. Die mit Kohlensiure behandelte Losung giebt nach dem Ansiuern
an Aether eine kleine Menge Benzthiazolcarbonsiure ab.

Die freie Sulfosdure lidsst sich durch Umkrystallisiren des ur-
spriinglichen Niederschlags aus Wasser in Gestalt hellgelber breiter
Nadeln oder Bliittchen erhalten, die in Wasser leicht, in verdiinnten
Mineralsiuren schwer 1dslich sind.

Das Natriumsalz krystallisirt aus Wasser in préichtig gléinzen-
den, heligelben Blittchen. Es lést sich sehr wenig in kaltem Wasser,
leicht dagegen in Natronlauge, wobei sich vermuthlich ein Dinatrinm-

salz der Form
Cﬂﬂa-N=C<gb§§ﬂ.cm‘.soma
bildet.
0.4111 g Sbet. im Xylolbade getrocknet): 0.0787 g NazS0,. — 0235 g

Sbst.: 0.2929 g BaSO,.

CisHy; NoSqO(Na. Ber. Na 6.43, S 17.89.

Gof. » 6.21, » 17.46.
237*
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Die Constitution der beschriebenen Sulfosiure ergiebt sich
daraus, dass ihr Natriamsalz beim Kochen mit Natronlange, neben
kleinen Mengen Anilin, Schwefelwasserstoff und Oxalsiiure, reichliche
Mengen Thiooxanilsiure und Anilinsulfosdure bildet. Das Natrium-
salz zerfsllt also der Hauptsache nach gemiiss der Gleichung:

CsH; .NH.CS.CO.NH.C;H,.80;Na -+ NaOH
Cs;Hy.NH.CS.COONa + NH;3.CgH,.SO; Na.

2. Versuche zur Darstellung von Isatin aus Thiocoxanil-
sdureamid bezw, Thiooxanilid.

Nach den Erfahrungen, welche Saudmeyer (1. c.) bei der Ein-
wirkung heisser, concentrirter Schwefelsinre auf das Diphenyloxal-
amidinthioamid gemachbt hat, erschien es nicht unwahrscheinlich, dass
das Thioamid der Oxanilsiiure sich bei dieser Reaction in Isatin
werde iiberfilhren lasseu, da der Bau der beiden genannten Kérper
ein vollkommen analoger ist:

CsH;.NH Cs H; NH-_
o}C.CS.NHg CsHb.N’/”C'CS'NHZ
Oxanilsdurethioamid Diphenyloxalamidinthioamid.

Das Thioamid der Oxanilsiure wurde daber in der von Sand-
meyer angegebenen Weise mit concentrirter Schwefelsiure behandelt.
In der That konnte dadurch eine partielle Umsetzung gemiss folgen-
der Gleichung hervorgerufen werden:

S

=~C.NH; ~——-CO
! + H, 80, = - 4+ 80, + S + NH; + H;0.
:j\N/Hco 1O E/l\ ico ! T

-~
NH
Lést man Thiooxanilsiurecamid in der fiinffachen Menge vorher
auf ca. 95 erhitzter Schwefelsiiure auf, so findet starke Schweflig-
siureentwickelung statt. Man erhitzt so lange auf dem Wasserbade,
bis diese Entwickelung nacblisst, giesst die erkaltete Lésung in
Wasser und isolirt das Isatin nach bekannten Methoden. Die Ans-
beute war hier dusserst gering. Sie wurde nicht néher bestimmt.
Das dem Thioamid der Oxanilsiiure analog zusammengesetzte
Thiooxanilid konnte in gauz derselben Weise wie jenes Isatin liefern,
nar musste hier an Stelle des Ammoniaks Anilin bezw. Sulfavilsiure
abgespalten werden:
8
7 ﬁC.NH.CsI—h

i
_I_lco

+ 2H,80,

1‘\/‘ \/CO

NH

I

+ 80; + 8 + NH;.CH;.SO;H + 2H, 0.
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Die Reaction wurde ganz ebenso ausgefiihrt, wie oben fiir Oxanil-
silurethioamid angegeben. Dabei ergab sich eine Ausbeute an Isatin,
welche etwa 1/, der theoretischen entspricht.

20 g Thiooxanilid werden in 100 g concentrirter, auf 950 erhitzter Schwe-
felsiure geldst, die Losung anf dem Wasserbade erwirmt, bis eine Probe
beim Versetzen mit Wasser kein Thiooxanilid mebr ausfallen l#sst, darauf
abgekiihlt und in 400 ccm Wasser eingetragen. Wahrend des Erhitzens ent-
weichen Strome von schwefliger Saure. Die whssrige Losung wird von einem
geringen, aus Schwefel bestehenden Niederschlag abfiltrirt, die Schwefelséure
grosstentheils durch Soda und der Rest durch Natriumacetat abgestumpft nnd
die essigsaure Losung mit Phenylhydrazin gekocht. Der entstandene Nieder-
schlag von Isatinphenylbydrazon (Schmp. 211—2120) wog 5 g, entsprechend
27 pCt. der Theorie. Bei einem zweiten, ebenso ausgefiihrten Versuch wurden
22 pCt. der theoretisch berechneten Menge Isatinphenylbydrazon erhalten.

Bei einigen anderen Proben wurde die schwefelsanre Ldsung
nach dem Neutralisiren mit Soda bezw. Baryumcarbonat auf Isatin
selbst verarbeitet, doch waren hier wegen der verhiltnissmissig grossen
Fliissigkeitsmengen und der starken Niederschlige die Verluste so
gross, dass die Versuche keinen Anspruch auf quantitative Genauig-
keit machen kdnnen, Zur Gewinnung der Sulfanilsiure wird die
mit Baryumcarbonat neutralisirte, vom Baryumsolfat abfiltrirte Re-
actionsfliissigkeit eingedampft, das zuriickbleibende sulfanilsanre Baryum
durch Schwefelsiure zersetzt und die Siure aus Wasser umkrystalli-
sirt. Sie zeigt alle Eigenschaften der Sulfanilsiure. Die vom Kry-
stallwasser befreite Siure gab die verlavgten Analysenwerthe.

0.2042 g Sbst.: 0.3098 g CO,, 0.0786 g Hy0. — 0.1782 g Sbst.: 12.3 cem
N (9.70, 751 mm),

C;H; NSO;. Ber. C 41.57, H 4.08, N 8.11.
Gef. » 41.38, » 4.31, » 8.13.

3. Bildung von Benzthiazolderivaten ans Thiooxanilsiure-
thioamid und Dithieoxanilid durch Schwefelséure.

Wihrend das Monothiooxanilid, wie wir gesehen haben, von
kalter, concentrirter Schwefelsiure hauptsiichlich in seine Sulfosiiure
verwandelt, bei héherer Temperatur dagegen unter theilweiser Zer-
setzung in Isatin {bergefiilhrt wird, wandelt sich das Dithicoxanilid
unter der Einwirkung der Schwefelsiiure in das um zwei Wasserstoff-
atome dirmere Thioanilid der Benzihiazolcarbonsiiuie um, wihrend die
Schwefelsidure gleichzeitig zu schwefliger Siure reduciert wird (vergl.
die in der Einleitung gegebene Gleichung). Bei lingerer Einwirkung
der Siure findet dann ein Eintritt der Sulfogruppe in den Anilinrest
des Benzthiazolearbonsiurethioanilids statt. Raachende Schwefel-
silure liefert dieselben Producte, nur verliuft hier der Oxydationsprocess
rascher, und die erhaltenen Verbindungen zeichnen sich durch gréssere
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Reinheit aus; dagegen ist es schwierig, bei Anwendung der rauchen-
den S&ure die nicht sulfirte Verbindung allein zu erhalten, da die Sul-
firang schon bei gewéhnlicher Temperatur sehr rasch erfolgt.

Es erschien nicht ausgeschlossen, dass der Process auch in an-

derer Weise verlaufen konnte, welche durch die folgende Glelchung
veranschaulicht wird:

S C:N.CQH:, i C:N. GH;
+ 0 =] + H;0;
I\ _lc:s 1 _lcis !
NH NH

d. h. die entstandene Verbindung konnte auch ein Benzthiazinderivat
sein. Nun wird zwar das aus dem Dithiooxanilid entstehende Re-
actionsproduct durch siedende Natronlauge in Benzthiazolcarbonsiure
ibergefithrt, doch war es nicht ganz ausgeschlossen, dass hierbei unter
intermeditirer Aufspaltung des zuerst gebildeten Benzthiazinringes erst
die Benzthiazolgruppirung hergestellt wiirde, etwa gemdss den For-
melbildern:

S

/\/v\;C:N.CsHs /\/\ \I/\
: ' ; C.COOBH.
’\/I\/;C:S L/L ’COOH ‘\/‘\/ OH

NH NH; N

Dass diese Auffassung unzutreffend ist, konnte aber auf folgende
Weise bewiesen werden. Der aus dem Dithiooxanilid entstehende, am
zwei Wasserstoffatome dirmere Kérper wird von alkalischer Kaliam-
permanganatlosung glatt in der Weise oxydirt, dass das ausserbalb
des Ringes stehende Schwefelatom als Schwefelsiure abgespalten und
durch Sauerstoff ersetzt wird. Der so hergestellte Kérper kann nur
eine der folgenden Constitutionsformeln besitzen:

S . S
e SN0
| O . C.CO.NH.C4H; oder II. | -C:N.CgHj

Er erwies sich nun als identisch mit dem aus der Benzthiazol-
carbonsiure durch Esterificiren und Behandeln des Esters mit Anilin
hergestellten Anilid der Benzthiazolcarbonséiure, und es kommt ihm
daher die durch Formel I wiedergegebene Constitution zu.

In ganz analoger Weise wie das Dithiooxanilid wird auch das
Thiooxanilsdurethioamid oxydirt, doch ist die entstehende Benzthiazol-
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verbindung so stark vernnreinigt, dass es nicht gelang, das zu erwar-
tende Thioamid der Benzthiazolcarbonsiiure,

HS S
NN TN
I JC.C8.NH;+O =| | C.CS.NH;+ H;0,
N e

zu isoliren. Es konnte lediglich nacbgewiesen werden, dass das Re-
actionsproduct beim Kochen mit Natronlauge unter Abspaltung von
Ammoniak und Bildang von Scliwefelnatrium in das Natriumsalz der
Benzthiazolcarbonsiiure fibergeht.

Benathiazolcarbonsiure-thioanilid, Co H4<§>C .CS.NH. Cs Hs.

Darstellung. &) Mit concentrirter Schwefelsiure: 20 g Dithio-
oxanilid werden in 100 g concentrirte Schwefelsiure eingetragen, wobei sofort
der Geruch nach schwefliger Siure aunftritt. Man lisst die Losung, welche
anfangs gelbroth ist, spiter aber eine grinlichbraune Farbe annimmt, 10 Stunden
bei gewdhnlicher Temperatur stehen, giesst in 400 g Eiswasser und filtrirt
den entstandenen Niederschlag ab. Man kocht darauf das Product mit
Wasser aus, um geringe Mengen der gleichzeitig entstandenen Sulfosure za
entfernen, und reinigt den hellgraubraunen Kérper durch Ldsen in wenig
alkoholischer Natronlauge und Ausfillen der mit Wasser verdinnten und
filtrirten Losung mit Kohlensaure. Die Fallung ist meist schon rein gelb
und besteht aus fast reinem Benzthiazolcarbonsiurethioanilid, Ausbeute 13 g
= 66 pCt. der Theorie.

b) Mit rauchender Schwefelsdure: 20 g Dithiooxanilid werden unter
Eiskiihlung in 100 g rauchende Schwefelsiure von 20 pCt. Anhydridgehalt
langsam und unter mdglichster Vermeidung von Erwirmung eingetragen und
nach erfolgter Losung sofort in 400 g Biswasser gegossen. Die Fillung ist
hier sofort rein gelb, doch enthdlt das Product grdssere Mengen Sulfosiure
neben etwas unverindertem Dithicoxanilid. Die Aufarbeitung geschieht wie
oben angegeben, doch ist es nothwendig, das durch Kohlensiure gefalite
Product nochmals mit sehr verdinuter, kalter Natronlange durchzuschitteln,
um das darin enthaltene Dithicoxanilid zu l8sen. Ausbeute 10 g == 50 pCt.
der Theorie.

Zur Reinigung wird das mit Kohlensiiure ausgefillte Benzthiazol-
carbonsiurethioanilid aus Eisessig, eventuell unter Zusatz von Thier-
kohle, umkrystallisirt, wodurch man es in Gestalt prachtvoll gold-
glinzender, langer, weicher Nadeln vom Schmp. 155° erhilt. Die
Verbindung 15st sich leicht in heissem Benzol, Aceton und Eisessig,
in Chlotoform schon in der Kilte. Alkobol nimmt sie selbst beim
Konchen ziemlich schwer auf. In Benzin und Ligroin ist sie nur sehr
wenig, in Wasser garnicht 18slich. Kalte Natronlauge 16st nur lang-
sam und schwierig, alkoholische Natronlauge dagegen leicht mit hell-
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gelber Farbe. Kochende Natronlange spaltet das Thioanilid in Anilin,
Schwefelwasserstoff und Benzthiazolcarbonsiinre (Schmp. 108°).
0.1874 g Sbst: 0.4301 g CO,, 0.0712 g Hy0. — 0.2896 g Sbst.: 25.4 cem
N (129 741 wm). — 0.2262 g Sbst.: 0.3928 g BaS0,.
Ci4H1oN28,. Ber. C 62.15, H 3.74, N 10.39, S 23.72.
Gef. » 6259, » 4.25, » 10.10, » 23.84.

Benzthiazolcarbonsiure-thioanilidsulfosdure,
CeH,< g >>C.C8. NH.CoH, .80 .

Zur Darstellung dieser Verbindung benutzt man zweckmissig
rauchende Schwefelsiure und verfihrt hierbei folgendermaassen:

20 g Dithiooxanilid werden in 100 g rauchende Schwefelsdure von 20 pCi.
Anhydridgebalt langsam eingetragen und die Losung auf dem Wasserbade
vorsichtig erwiirmt, bis eine Probe in viel Wasser vollkommen 1dslich ist.
Dieser Punkt tritt ein, wenn die Temperatur der Losung anf 60—707 ge-
stiegen ist. Man giesst nach dem raschen Abkéhlen in 400 g Eiswasser und
filtrirt den #usserst fein vertheilten Niederschlag durch ein Faltenfilter. Das
Filtrat enthilt nur Spuren der Salfosfure. Das Product 16st man, ohune aus-
zuwaschen, in verdiinnter Natronlaugs, wobei nur schwache Tribung eintritt,
fallt das in Wasser Zusserst schwer, leicht dagegen in iberschiissiger Natron-
lauge losliche Natriumsalz mit Kohlensdure aus, wiischt den Niederschiag mit
Alkohol und Aether und krystallisirt schliesslich aus Wasser um. Ausbeute
an nicht umkrystallisirtem Natriumsalz 23 g =85 pCt. der Theorie.

Die freie Sulfosiiure 18st sich leicht in Wasser, schwer in ver-
diinnnten Mineralsiiuren. Sie ist hellgelh geférbt.

Das Natriumsalz krystallisirt ans Wasser in prichtig bronce-
glinzenden Blittchen, die sich beim Filtriren zu glinzenden Hiutchen
vereinigen. Es ist selbst in siedendem Wasser sehr schwer léslich;
1 Th. Salz 18st sich in etwa 150 Th. kochenden Wassers. Durch
siedende Natronlauge wird es in benzolthiazolecarbonsaures und anilin-
sulfosaures Natrium gespalten.

0.3299 g Sbst.: 0.0625 g NasSO;. — 0.2729 g Shst.: 0.5182 g BaSO,.

C14HoN3S;03Na. Ber. Na 6.18, S 25.83.
Gef. » 6.14, » 26.09.

Die Loésung des Natriumsalzes giebt mit den meisten Metallsalz-
lésungen gelbe, schwer l8sliche Niederschlige. Das Baryumsalz ist
in Wasser ganz unldslich.

Die Benzthiazolcarbounsiiure-thioanilidsulfossiure ist ein gelber
Wollfarbstoff. Die angesiuerte Ldsung des Natrinmsalzes firbt
‘Wolle mit triibgelber Nuance. Das Fiirbevermdgen ist nur sehr gering,
was sich wohl durch dus Fehlen eigentlicher auxochromer Gruppen
erklirt,
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Benzthia-olcarbonadure-anilid, C¢H4<§>C .CO.NH.CgH;.

Wie bereits erwithnt wurde, entsteht diese Verbindung bei der
Oxydation des entsprechenden Thioanilids mit alkalischem Kalium-
permanganat gemiiss der (ileichung:

CsH< y>C.CS. NH. CoHy + 40 + H; O
= CH< 5 >C.CO.NH.Cs H; + H;80..

5.4 g Benzthiazolcarbonsiuretbioanilid werden bei gelinder Wirme in
50 cem 10-procentiger Natronlauge geldst, 150 ccm Wasser zugesetzt und mit
420 g 2-procentiger Kaliumpermanganatlésung oxydirt. Die eventuell von
Spuren unverinderten Permanganats darsh Zusatz einmiger Tropfen Alkohol
befreite Oxydationsfllissigkeit wird abfiltrirt, gepresst und mit Alkohol wieder-
holt ausgekocht. Nach dem Verdampfen des Alkohols hinterbleiben 4.5 g
rohes DBenzthiazolcarbonsfureanilid (berechnet 5.08 g). Das Filtrat vom
Manganniederschlag wird mit Baryamehloridlésung geféllt. Erhalten 4 g
Baryumsulfat, entspreechend 1.7 g Schwefelsaure (berechnet 1.96 g).

Das Anilid wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren ans Alkobol
gereinigt. Es krystallisirt daraus je nach der Concentration der
Lasungen entweder in schwach gelblichen, harten, rhombischen Prismen
oder in glanzlosen, weichen, schneeweissen Nidelchen vom Schmp.
160% In den meisten, gebriuchlichen, organischen Ldsungsmitteln ist
der Korper in der Hitze ziemlich leicht 18slich, in Chloroform 1ést
er sich schon in der Kiilte. Ligroin nimmt ihn pur schwierig auf, in
Wasser ist er fast unldslich.

0.1827 g Sbst.: 0.4451 g COg, 0.0676 g HyO. — 0.1145 g Sbst.: 11.5 cem N
(180, 746 mm). — 0.2197 g Sbst.: 0.2044 g BaS0,.

C“ HmNgOS. Bel‘. C 66.08, H 3.97, N 1].04, S 12.61.
Gef. » 66.44, » 4.15, » 11,59, » 12.77.

Zur Darstellung des Anilids aus der Benzthiazolcarbonstiure wird
der weiter unten beschriebene Ester dieser Sdure mit iiberschissigem
Anilin im Oelbade 6 Stunden lang auf 140—160° (Badtemperatur)
erhitzt, das freie Anilin darch Salzsiiore in Ldsung gebracht und der
Riickstand, welcher noch etwas unveriinderten Ester enthillt, durch
mehrmaliges Umkrystallisiren ans Alkohol unter Zusatz von Thier-
kohle gereinigt. Die Verbindung schmilzt sowohl fiir sich als auch
im Gemisch mit dem auf dem anderen Wege erhaltenen Anilid bei
1609 =zeigt die beiden charakteristischen Krystallformen und stimmt
auch im iibrigen in allen Eigenschaften mit dem ans dem Thioanilid
gewonnenen Korper {iberein.
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Benzthiazolcarbonsdure-anilidsulfosdure,
CeHi< 3 >C.C0. NH. Ce H,.SO5 HL.

Diese Verbindung entsteht in ganz analoger Weise wie der nicht
sulfirte Kérper. Da sie aber im Gegensatz zu diesem dusserst leicht
in Benzthiazolearbonsiure und Anilinsulfosiiure zerfdlli, erhilt man
sie, wenn nicht besondere Vorsichtsmaassregeln angewendet werden,
nur im Gemisch mit ihren Spaltungsproducten.

11 g benzthiazolcarbonsiurethioanilidsulfosaures Natrinm werden in ver-
dinnter Natronlange geldst, die Ldsueg auf 250 cem aufgefiillt und unter
Schitteln mit 310 g einer 4-procentigen Kaliumpermanganatlosung oxydirt,
wobei geringe ErwArmung auftritt. Die vom Mangauniederschlag abfiltrirte
Fliigsigkeit gicbt beim Einleiten von Kohlensdure einen farblosen Nieder-
schlag, welcher aus dem in Wasser schwer, in iiberschiissiger Natronlauge
leichter lislichen Natriumsalz der Benzthiazolcarbonsiunre-anilidsulfosiure be-
stecht. Das Filtrat liefert nach dem Ansiuern und Extrahiren mit Aether
Benzthiazolearbonsiure (Schmp. 1089).

0.3886 g Sbst. (im Xylolbade getrocknet): 0.0849 g NagSO4. — 0.2458 g
Shst.: 0.3104 g BaSO..
C14Hs N3O SgNa. Ber. S 17.99, Na 6.47.
Gef. » 17.34, » 1.08.
Die freie Sulfosiure wurde nicht dargestellt. Die wiasrige Lo-
sung des Natriumsalzes giebt mit den meisten MetallsalzlGsungen
schwer ldsliche Niederschlige.

4. Ueberfihrung der geschwefslten Anilide der Oxalsdure
in Benzthiazolabkdmmlinge durch Ferricyankaliam.

Das Dithiooxanilid, welches durch Schwefelsiure so ausserordent-
lich leicht und glatt in Abkommlinge des Benzthiazols ibergeht,
konnte durch Oxydation mit Ferricyankalium nicht in das Thioanilid
der Benzthiazolcarbonséure iibergefiihrt werden. Das Ferricyankalium
wirkt hier in erster Linie nur entaschwefelnd; aus dem Reactionspro-
duct konnten betriichtliche Mengen Thiooxanilid isolirt werden. Ein
weiterer Theil des Ausgangsmaterials wird in undefinirbare, dunkle
Masgsen verwandelt, wihrend sich starker Isonitrilgeruch bemerkbar
macht,

Die Einwirkung des Ferricyankaliums auf das Thiooxanilséure-
thioamid, welches dadurch z. Th. in das Amid, z. Th. in das zuge-
hrige Nitril verwandelt wird, wurde schon eingehend geschildert.

Von den einfach geschwefelten Verbindungen versagte die Reaction
bei dem Thiooxanilsédurenitril vollstindig, aus dem Amid und Anilid
der Thiooxanilsiiure wurden die entsprechenden Benzthiazolabkémm-
linge in schlechter Ausbeate erbalten, die Thiooxanilsiure selbst da-
gegen liefert in fast quantitativer Ausbeute Benzthiazolcarbonsiure.
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Die Untersuchung der Einwirkung alkalischen Ferricyankaliums
auf den Thiooxanilsdureester eriibrigte sich, da dieser Ester ja schon
durch kalte Alkalilauge verseift wird und mithin kein anderes Re-
actionsproduct geben konnte als die Siure selbst.

Benzthiazolcarbonsdure, Cg H4<I§>C.COOH .

Diese Siiure wurde zuerst von A. W. Hofmann?) dargestellt, und
zwar erhielt er sie aus ibrem Amidin, welches sich bei der Einwir-
kung iiberschiissigen Cyans auf o-Amidophenylmercaptan bildet. Da
der genannte Forscher nur wenige Angaben #iber die Verbindung
macht, go sei sie hier etwas genaner beschrieben.

Darstellung: 40.6 g thiooxanilsaures Natrium werden in 480 g 5-pro-
centiger Natronlauge gelost und unter Umschwenken 900 g einer 20-procenti-
gen PFerricyankalinmlosung langsam zufliessen gelassen. Die Losung nimmt
starken Isonitrilgeruch an, Schon wahrend der Oxydation beginnt sich
ein krystallinischer, kaum geférbter Niederschlag abzusetzen. Man ldsst
einige Zeit stehen, filirirt ab und sfiuert das Filtrat an; hierbei fillt noch
eine kleine Menge Benzthiazolcarbonsiure aus; der Rest laest sich durch
Austithern gewinnen. Der aus der alkalischen Lisung umkrystallisirte Nieder-
schlag bestcht aus fast ganz reinem benzthiazolearbonsaurem Natrium, welches
in Wasser sehr schwer loslich ist; er wiegt nach dem Trocknen 835 g. An
freier S#ure gewinnt man insgesammt 4 g. Diese Ausbeate an Rohproduet
entspricht 94.5 pCt, der theoretischen.

Die Reinigung der Benzthiazolearbonsiure geschieht am besten
in der Weise, dass man ihr Natriumealz aus Wasser umkrystallisirt,
dann in méglichat wenig lauwarmem Wagser 168t und mit Salzsiare
filli, Man erhiilt die Siure so in kleinen Nidelchen, die, entsprechend
der Angabe von Hofmann, bei 108° unter heftigem Aufschiumen
und Zerfall in Benzthiazol und Kohlensiure schmelzen. Die Siure
lisst sich wegen dieser leichten Zersetzlichkeit nicht aus hdher sieden-
den Ldsungsmitteln umkrystallisiren. In Aceton 18st sie sich leicht
und kann aus dieser Ldsung durch Wasser in kleinen, federférmigen
Nidelchen gefiillt werden, doch schmolz die so behandelte Verbindung
bereits bei 1059, es scheint also auch hier geringe Zersetzung zu
erfolgen.

0.1595 g Sbat.: 0.3105 g CO4, 0.0484 g Hs0. — 0.2056 g Sbst.: 0.4025 g
CO0y, 0.0659 g HaO, — 0.2025 g Sbst.: 14.5 cem N (159 751.5 mm).

CsH;NSOs. Ber. C 53.58, H 2.82, N 7.84.
Gef. » 53.09, 53.39, » 3.39, 8.59, » 8.25.

Sehr charakteristisch ist das Natriumsalz der S#ure, welches

in Wasser schwer 18slich ist und daraus in schdnen, gliuzenden,

) A. W. Hofmann, diese Berichte 20, 2257 (1887].
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rechtwinkligen Plittchen krystallisirt. Das Kaliumsalz, welches
schon Hofmann in Hi#nden hatte, 18st sich bedeutend leichter in
Wasser. Das Baryumsalz krystallisitt ans Wasser in flimmernden
Bliittchen.

Die Siure besitzt schwach basische Eigenschaften. Leitet man
in ihre alkoholische Lbsung Salzsiuregas, so wird sie fast vollstindig
in Gestalt ihres galzsauren Salzes ausgefillt, Durch Wasser wird
das Salz unter Riickbildung der freien Siure zerlegt. Auch beim
Trocknen verliert es bereits Salzsiure.

Der Aetbylester, QH;(%}C.COOC:H;, wurde aus dem

Silbersalz durch Erhitzen mit Jod#thyl und Alkohol in einer Druck-
flasche auf 100° dargestellt. Aus verdiinntem Alkohol oder Ligroin
krystallisirt er in langen, gliinzenden, schneeweissen, volumindsen
Nadeln vom Schmp. 70—710. Er 18st sich leicht in fast allen ge-
briiuchlichen organischen Ldsungsmitteln, etwas anch in siedendem
‘Wasser.
0.195 g Shst.: 0.4128 g COg, 0.0835 g HeO. — 0.2132 g Sbst.: 13.2 cem
N (170, 754 mm).
CioHoNSOs. Ber. C 57.92, H 4.39, N 6.76.
Gef » 57.73, » 4.79, » 7.10.

Benzthiazolcarbonsiureamid, Cs H4<§>C.CO.NH2, er-

hilt man leicht aus dem Ester dnrch Digestion mit iiberschiissigem,
alkoholischem Ammoniak in einer Druckflasche bei 100°. Beim Er-
kalten der Reactionsfliissigkeit krystallisirt das Amid in farblosen,
harten, rhombischen Prismen uus. Daneben findet sich eine geringe
Menge glinzender, weicher Krystillchen, welche aus dem Ammonium-
salz der Bepzthiazolcarbonsiiure bestehen und durch Aufldsen in
Wasser entfernt werden k&nnen. Das Amid wird aus Essigsiure
unter Zusatz von etwas Wasser umkrystallisirt; es schmilzt bei 228—
230° nach vorheriger geringer Braunfirbung. In siedendem Alkohol,
Aether und Benzol ist es schwer loslich, noch schwerer in Chloro-
form, Benzin, Ligroin und siedendem Wasser, leichter in Aceton, leicht
in heissem Eisessig.

0.3203 g Sbat.: 0.6291 g CO,, 0.1004 g HeO. — 0.1715 g Shst.: 24.1 cem
N (179 751.5 mm). — 0.2214 g Sbst.: 0.2914 g BaS0,.

CsHsNyOS. Ber. C 53.87, H 3.40, N 15.76, S 17.99.
Gef. » 53.57, » 3.51, » 16.06, » 18.07.

Um das Benzthiazolcarbonsiureamid aus dem Thio-
oxanilsinreamid zu gewinnen, ist es erforderlich, einen grossen
Ueberschuss an Ferricyankalium anzuwenden, da anderenfalls die
Hauptmenge des Ausgangsmaterials unveriindert bleibt. Das entstehende
Benzthiazolearbonsiureamid scheidet sich in briunlichen Krystillchen
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aus der Lsung aus, daneben aber entsteht auch etwas Phenyloxamid.
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Eisessig konnte eine kleine
Menge reinen Benzthiazolcarbonsiinreamids gewonpen werden, welches
sowohl fiir sich als auch im Gemisch mit dem aus dem Ester ge-
wonnenen Amid bei 228—230° schmolz und, mit Natronlauge gekocht,
unter Ammoniakentwickelung in Lsung ging. Beim Anséiuern und
Ausithern der sauren Ldsung wurde Benzthiazolcarbonsiiure erhalten.

Das bereits oben beschriebene Benzthiazolcarbonsiure-
anilid ldsst sich, wenngleich in anbefriedigender Aucbeute, auch aus
dem Thiooxanilid durch Oxydation mit Ferricyankalium darstellen.
Auch hier ist ein betriichtlicher Ueberschuss an dem Oxydationsmittel
erforderlich.

5 g Thiooxanilid werden unter gelindem Eawirmen io 150 ccm 5-procen-
tiger Natronlange geldst und in die Losung 150 g 20-procentiger Ferricyan-
kalinmlosung einfliessen gelassen. Es tritt ein isonitrilartiger Gerach anf
unter gleichzeitiger Ausscheidung eines volumindsen Niederschlages. Man
lisst stehen, bis die Losung sich geklirt hat, und nimmt den abfiltrirten Nie-
derschlag in Aether auf. Dabei bleibt eine betrichtliche Menge von Oxanilid
ungelost. Der Aetherriickstand wird in wenig Alkobol unter Zusatz voo
Nauonlavge gelost und mit Wasser das Benzthiszolcarbonsiurearnilid ausge-
fallt, wibrend Spuren unverinderten Thioxanilids in Ldsang bleiben. Die
Ausbeute betriigt etwa 2 g, entsprechend 40 pCt. der Theorie. Das durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Anilid konnte mit dem anf anderen
Wegen gewouneoen identificirt werden. Beim Kochen mit Natronlange zerfiel
o8 glatt in Anilin und Benzthiazolcarbonsiura,

Die vorstehend beschriebenen Versuche wurden unter der uner-
miidlichen und geschickten Beibiilfe von Hrn. Dr. Unverzagt aus-
gefiihrt.

588, Richard Willstitter und Rudolf Pummerer:
Ueber Aceton-dioxalester (Desmotropie und Farbstoffnatur).
{Mittheilg, a. d. chem, Laboratorium d. Kgl. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 10- October 1904.)

Zur synthetischen Gewinnung von Chelidonsiure und Pyron dient
der Acetondioxalester nach der schénen Untersuchung von L. Claisen?).
Um das schwer zu beschaflende Pyron leichter zugénglich zu machen,
haben wir uns mit dem Acetondioxalester beschiiftigt und seine Dar-
stellang erheblich vereinfacht und ergiebiger gestaltet. Claisen’s
Angaben iber den Ester haben wir selbstverstindlich in allen Punkten

1) Diese Berichte 24, 111 [1£91].





