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ErhBhung. - 0.575 g Sbst.: 13.84 g absol. Alkohol, 0 .99  Erhbhung. - 
1.048 g Sbst.: 20 76 g nbsol. Alkohol, 0.1 130 ErhBhung. 

C S ~ B U O ~ .  Ber. M 494. Gef. M 49.3, 434, 555, 438, 522, 514, 
im Durchschnitt gef. M 497. 

Versuclie mit dieser S5ure werden fortgesetzt. 

587. Arnold Reissert : Die geschwefelten Anilide 
der Oxalsaure und ihre Umwandlungsproduote. 

[Aus dem chemischen Universitiits-Labaratoiiurn zu Marburg.] 

(Eiagegangen am 1.  Oct. 1904; mitgcthcilt in dcr Sitzang yon Hrn. 0. Diels.) 

Die den Anilidoderivaten der  Ora ls lure  enrspreclienden Schwefel- 
verbindungen sind bisher eiiieni eingehenderen Studium nicht unter- 
worfen worden. Von den eigentlichen Thiosuiliden der  OxalsHure, 
d. b. Kiirpern mit der Atonigruppirimg Cs€&,.NH.CS.C! kennen wir 
nur zwei, das von W a l l a c h l )  durcb Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf Oxanilidchlorid hergestellte, uber nicht niiher untersuchte Di- 
thiooxanilid, C~HJ .KH.CS.CS.NH.CsHS, und eine Verbindong, welche 
S a n d m e y e r a )  gelegentlich seiner Iudigosynthese erltirlten hat und die 
er nur  beilaufig erwahnt, das Thiooxanilslurethioamid (Phenylrubean- 
wasserstoff), CcHj .NH.CS.CS.NIIs .  An die letztere Verbindung 
reiht sich dann noch das intereesante Indigovorproduct der S a n d -  
m eyer'schen Synihese an, das Diphe~iylosalamidinthioamid, 

Eine ehgehendere Untersucbung der in diese Gruppe geborigen 
Verbindungen erschien nach verschiedenen Richtungen bin r o n  Inter- 
esse. Einmal sind diese KiirFer durch gelbo bis rothe Fiirbungeu :IUS- 
gezeicbnet; sie lasseu in besonders klarer Weise die farbgebende Wir- 
kung erkennen, welche der Ersatz Ton Sauerstoff clurch Schwefel her- 
vorbringt. Perner liess sich erwarten, dam die Thionnilide zu rer- 
achiedenen Condensationsreactionen geneigt sein wiirden. 

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

I)  Wallacb,  dicse Berichte 13, 537 [1880]; vgl. auch H o l l e m a n ,  Rec. 

a) J. It. Geigp  & Co.. D. R..P. 1139i.S: Fr ied l i inder  0, 576. - 
tritv. ohim. Pays-Bas 12, 290 [18%3]. 

Sandmeyer ,  Zeitschr. f i r  Farbeo- u. Textil-CLemie 4, 139. 
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action, welche zuerst ron  A. W. Hofmann')  znr Darstellnng vnn 
Thioaniliden nus Sfnreaniliden angewandt wnrde, hat man bisfier 
meistens in der Art nusgefiihrt, dass man ein Gernisch von SHure- 
anilid nnd Schwefelphosphor ohne Liisungs- bezw. Verdlinnuogs-Mittel 
erbitzte. Lassen die bei dieser Art der Anefiihrung der Reaction er- 
zielten Anebeuten schon bei den Aniliden der Monocarbousiiuren vie1 
zn wiinschen iibrig, so werden im vorliegenden Falle noch nngiinsti- 
gere Erfolge erzielt , und die Aufarbeitung der Schmelzen gestaltete 
sich dnrch das Vorhandensein grosser Mengen donkel gearbter Ver- 
mreinigungen zu einer liusseret zeitranbenden und schwierigen. 

Eine wesentliche Verbesserung konnte dadnrch erreicht werden, 
dass der Ausgangek6rper in einem hoeh siedenden, indifferent en Mittel 
- in der Regel wurde Xylol verwendet - geltist oder suependirt 
und in das siedende aemisch der fein gepulverte Schwefelphosphor 
eingeiragen wurde. Die auch hier nicht ganz zu vermeidenden 
dunkel gefirbten Nebenprodncte sind in dem verwendeten Liieunga- 
mittel schwer 18slich und lassen sich daher von den geliisten Re- 
actioneproducten wenigstens der Hauptmenge nach leicht trennen. Es 
zeigle sich bei dieser Ansfiibrungeform der Reaction, dass der Siede- 
punkt des Xylols hoch geuug liegt, urn die Schwefelung in kurzer 
Zeit, d. h. im allgemeinen hijchstens in einer Stnnde LU Ende zu 
fiihren. I n  einem Falle, wo es sich urn die Darstellung eines Thio- 
amide handelte, konnte auch schon in eiedender Tolnollasung voll- 
standige Umsetznng erzielt werden. 

Die au f  die beschriebene Weise bez w. dnrch weitere Umsetzungen 
dsrgestellten Verbindungen leiten sich grasstentbeils von der bisher 
unbekannten Thiooxanilsaure ab. Es siod die folgenden: 

T h i o  o x a n  il s Ii u r e  , C ~ H S .  NH . CS . COOH ; 
Thiooxanileiiureiithyleater, CGHS.NH.CS.COOC~HJ; 
T h i o o x a n i l s i i u r e n i t r i l ,  C6Hs.KH.CS.CN; 
T h i o o x a n  i l  8% u r e am id,  CsHs, NR . CS . CO . NH, ; 
T b i o o x a n i  1 sBnre t h ioamid  (Phenylrubeanwasserstoff), 

T h i o o x a n i l s a n r e a n i l i d  (Thiooxmilid), C 8 H ~ .  NH. CS.CO. 

Thiooxanilsaure-anilidsulfosanre, C6HS.NH.CS.CO.NH. 

T h i o o r a n i l s a u r e  t h ioan i l id  (Ditbiooxanilid,DiphenylrnLean- 

C6H5. NH. CS .CS.NHs; 

NH. CaH5 ; 

C ~ H I . S O ~ H ;  

wasserstofl), CsH5. NH. CS .CS. NIT. c~&.  
I) A. W. Hofmann,  diese Berichte 11, 339 [1873]; vgl. auch Bern th -  

s e n ,  diese Berichte 11, 503 [1S78]. - J a c o b s o n ,  diese Berichto 19, 1071 
[18SG]; 20, 1597 [1857]; 81, 2627 [1SS8]. - J a c o b s o n  nnd Noy,  diem 
Berichte 82, 906 [ISSlJ]. 
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An diese Verbindungen reiht eich dann noch das  Oxanilsiinrethio- 
amid, CsHs. NH. CO. CS. NHs, an, und endlich wurde der  bereits be- 
kannte Thiooxaminsiiureester'), NHa .CS. COOCaHg, gleichfalls durch 
Erhitzen der entsprechenden Sauerstoffverbindung, des Oxamlithans, 
mit Phosphorpentasulfid hergestellt. 

Das wesentlichste Interesse bot die Einwirkuog der concentrirten 
Schwefelsaure auf einige der oben aufgefiihrten Verbindungen. hian 
konnte hoffen, dam diejenigen Karper, welche die Atomgrnppirung : 

\/ 
C&s. NH. C. CS. N< 

enthalten, dabei in Derivute des Isntins iibergehen wiirden, eine Re- 
action, welche der ron S a n d m e y e r  (loc. cit.) xufgefundenen inter- 
essanten Bildung des  a-Isatinauilids ans dem Diphenyloxalamidintbio- 
amid entsprache : 

S 

Diese Erwartung giog nur  zum Theil in  Erfiillung. Allerdings 
konnte xu8 den Erbitzungsproducten sowohl des Oxanilsauretbioamids, 
als auch des Tbiooxanilids mit conceutrirter Schwefelsaure Isntin iEo- 
l i r t  werden, doch waren die Aiisbeuten i n  beiden Fallen nur sehr ge- 
ringe, dn ein grosser Theil der Ansgangsmaterialieii der Spaltung m- 
heim fie]. Dass fibrigens die ron S a n d m e y e r  beobachtete Reaction 
nicbt bei allen, dem erwahnten Amidin analog gebaiiten Substanzen 
auefiibrbnr ist, hat P a r a d i e s  9) bereits am Anilidothioacetamid, 
C&ls .NH.CHj. CS.NH2, nachgewiesen, welches beim Erhitzen mit 
Schwefelsaure nicht in Indoxyl gemHss d b  Symbolen: 

iibergefiihrt werden konnte. 
Selir bemerkenswerth rerlauft dagegen die Einwirkung concen- 

ttirter bezw. rsuchender Schwefelsiiure auf dss D i t h i o o x a n i l i d ,  
welches durch dieee Agentien fast qunntirativ in das T h i o a n i l i d  d e r  

1) Weddige,  Jouro. fiir prakt. Cbem. 121 9, 133. 
a) Paradies, dieae Berichte 36, 4303 [1903]. 
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Beu z th i azo l  c a r b  o n s hur e bezw. in deesen Sulfosaure verwandelt 
wird: 

GH5,;‘>C. CS h’H . CS!~J + H’L SO+ 
= C ~ & < N ~ ~ J . C S . ~ ’ H . C ~ H ~ + S ~ ~ + ~ H ~ O .  S 

In weniger giinstiger Weise vollzieht sich die Bildung des Benz- 
thiazolcarbons%urethioamide aus dem Thiooxanilsaurethioamid, wahrend 
bei der Thiooxanilsaure, ibrem Anlid und A d i d  die Reaction fast 
vo!lst&ndig vereagt. 

Die Umwandlung dieser letztgenannten Hiirper in die ent- 
sprechenden Benzthiazolabkiimmlioge erreicht man aber bei Anwen- 
dung der von Jacobson1)  sufgefuudenen Methode, welche darin be- 
stcht, dnss man Thioanilide in alknlischer Liisung mit Ferricyanka- 
l ium oxydirt. Die besten Erfolge wurden dabei rnit der Th iooxan i l -  
sat i re  erzielt, welche durch Ferricyankaliurn fast quantitativ in 
R e n z t h i a z o l c a r b o n s l l i r e  iibergefiihrt wird: 

S /\/, HS 
(i ‘ ~ C . C O O H + O  = 1 1 “C.COOH+2HaO. 
\/’\ ,,‘.// 

N N 

E x p e r i r n e n t e l l e r  The i l .  

Ox  a l a l u r e d e r i  vat e. 
1. D a r s t e l l u n g  und E igenscha f t en  d e r  geschwefel ten 

Ala Ausgangsmaterialien dienten die folgenden Kiirper: 
1. OxaminsPurelthylester, NHa. CO. COOCaHj, 
2. Oxanilsaure, CeH,.NH.CO.COOH, 
3. Oxanilsliure~thplester, CsH5.KH. CO.COOC2 Hi, 
4. Pbenyloxarnid, CS H6. NH . CO. CO . NH,, 
5. Oxanilid, CgHs.NH.CO.CO.NH.C6Hr. 

Mit Ansnahrne der Oxanilsiiure konnten diese siimmtlicb i n  ge- 
schwefelte Verbindungen iibergefiihrt werden, und zwsr narden aus 
den Verbindungen 1 und 3 die Monothioderirate gewonnen, wiihrend 
4 und 5 Gemenge ron eiofach und zweifach geichwefehen Kiirpern 
ergaben. 

l) Jacobson, dieae Berichte 19, 1068, 1072, 1811 L18861; 20, 1898 
[1887]; 21, 2628 [l88s]. - Jacobson nnd Ney, ebenda 22, 907, 908 
[lSSS]. 
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Aus den nu€ dem Wege der direeteo Schwefelang hergestellten 
echwefelhaltigen Oxalsiiurederivateo wurden dann die iibrigen, in der 
Einleitung aufgefiihrten Substamen durch eiiifache Umwandlungs- 
reactionen gewonnen. 

Es bedarf wohl kanm der  Erwahnuog, dsss bei der  Einwirkung 
des Schwefelphosphore anf die Oxalshrederioate  auf vollkommene 
Trockenheit der Ingredientien und Gefiiase sorgfiiltig zu achten ist. 

Thiooxanilscizcre, Cg Hb . N H .  CS. COOH, und 
Th~ooxan~~s~~re -a th~ j~~~les rer ,  Cs Hb . N H .  cs. co 0 cz Hs. 

Urn Oxanilsiiure in ihr geschwefeltes Derivat iiberzufiihren, wurJe 
eine Reihe ron Versuchen ausgefiibrt, bei denen die Siiure sowohl 
ohne LBsungsmittel als such in siedender Toluol- bezw. Xylol-LZisung 
mit Phosphorpentasnlfid behandelt wurde. Es eotstanden bei allen diesen 
Vereuchen grosse Mengen theeriger Zersetzungsproducte, wiihrend ein 
Thei l  der S inre  rneist un-ieriindert zuriickgewonnen wurde. 

Verhaltnissmaesig glatt verlauft dagegen die Einwirkung des 
Schwefelphosphors auf dem Aethylester der Oxanilsaure. Hierbei 
rerfiihrt man folgendermaasaen : 

D ars t e l  I un g d e  s T h i o ox a n i l  s ii ure  2 t h y  1 esters. 50 g OxanilsLure- 
Hthylester werden im Rundkolbcn am Riicktlusskiihler im Oelbade in 500 g 
Xylol ge1ost und in die siedendo Losung 14 g feiu ppulvertes Phosphorpenta- 
sulfid eingetragen (berechnet 11.5 8). Dio Mischung wird unter zeitweiligom 
Umschwenken eine Stunde in krgftigem Sieden erhalten, wobei sie sich zu- 
ngchst rotbgelb, dann tiefroth h b t ,  wbhrend sich an den Kolbenwandungen 
dunkelbranne Massen absetzen. Dio Lbsung wird heiss filtrirt und der Riick- 
stand rnit Xylol aosgewaschen. Beim Erkalten scheideu sich noch geringe 
Mengen schmieriger Nebenproducte ab. Die davon abgetrennte Xylollosung 
wird mit Wasserdampf destillirt; das iibergehende Xylol ist durch kleine 
Mengen saurer, fliichtiger Nebenproducte gclb gefgrbt. Es kann durch Aua- 
schiitteln rnit verdiinnter Natronlauge entflirbt und nach dem Trockncn wiedrr 
verwcndet werden. 

Der im Kolben verbleiliendc Blige Rackstand wird vom Wasser getrennt, 
mit etwas Natriumcarbonatl8sung durchgeschiittelt und mit Aether oxtrshirt, 
die Stherisehe Losung mit Chlorcalcinm getrocknet nnd der Aether abde- 
stillirt. Der Kickstand bildet eiua dunkelbrannrothe Fllissigkeit und bestcbt 
gr6sstenthcils aus Thiooxsnilskureester. Sein Gewicht betrOgt 51.5 g. 

Dit der  so gewonnene Ester sich nicht leicht reinigen liess, n u r d e  
e r  direct in die Saure iibergefiihrt. I n  diesem Fal le  eriibrigt sic11 die 
Behandlung des roben Estera rnit Aether. Ein Versuch ergab, dass 
der Ester echon in  der Kiilte von wassriger Natronlange nach kurzer 
Zeit vollstiindig vereeift wird. Die D a r s t e l l u n g  d e r  T h i o o x a n i l -  
s a u r e  gestaltet sich demgemtiss folgendermaassen: 
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51.5 6 roher Thiooxanibihreester wcrden in 10- procentiger Natronlauge 
gdiist, vom UngelBsten abfiltrirt nnd die klare LBsnng mit Sulzai%ure ver- 
setzt. Dibei Fcheidet sich die Silure ala voluminiise, rothlichgelbe ICrystall- 
masse ab. Sie wird zu ihrer Roinigung nochmals in NatriurncarbonatlBsnnp; 
aufgeliist, wobei ein Gemiseh von Thio- und Dithio- Oxanilid in geringer 
Menge zuriickbleibt, nod wieder mit Palzsilnre gefdlt. Hierbei ist daranf zn 
achten, dsss der Rfickstand gut mit Waeser ausgewaachen wird, da er meist 
noch etwaa von dem schwer Iiislichen Natriumsalz der Thiooxanilslure ent- 
hiilt. Da die Thiooxanilsiture in Wasser nicht unbetr5chtlich liislich ist, 
miissen die Mutterlaugen aorgeilthert aerden. Dio Gesammtausbeute betriigt 
3 i  g Silure, was, auf den angewandten Oxanilsilnreester berechnet, einer Aus- 
bente von 73 pet. der Theorie entspricht. 

Zur weiteren Reinigung kann die Thiooxanileiiure aus Wnsser 
nmkrystallieirt werden, doch ist hierbei liingeres Kochen zu rer- 
meiden, weil dadurch Entwickelung ron Schwefelwasserstoff und Riick- 
bildung von Oxanilsaure hervorgerufen wird. Zweckmiiesiger reinigt 
man daher die Siiure durch mebrmalipes Liisen in  Natriumca;bonnt- 
losung, Filtriren und Fiillen rnit Salzsiiure. Noch besser i 3 t  es, 7u- 

nachst das  weiter nnten beschriebene Natriumsalz rein dartnstelleii 
und dar ius  die Siiure abzuscheiden. D i e  Siiure 16st sich leicht in 
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Aceton, schwerer in  Benzin, 
ecbwer in Ligroi‘n. Aus W a s e r  krystallisirt sie in kleinen, lebhirft 
gelb gefiirbteu Nadelchen, die nach rorherigom Sintern bei 101- 10Bo 
schmelzen. In h’atriumcarbonntlosung liist sie sich mit hellgelber 
Farbe. Die Fiirbung ist betrlichtlich heller a ls  die der freien Siinre 
ron gleicher Concentration; durch iiberschiissige h’atronlauge tritt 
viillige Entfiirbnng eio, wabrscheinlieh nnter Bildung einee Diostrium- 

salzes: Ca[Ifi.N:C,COONa. 

(ISo, 752 mm). - 0.2694 g Sbst.: 0.3416 g BaSOJ. 

,S h’a 

0.2068 g Sbst.: 0.4 g COz, 0.0734 g HaO. - 0.2129 g Sbst.: 14.5 ccrn N 

CSHTNO~S. Rer. C 52.99, H 3.90, N 7.75, S 17.70. 
Gef. 52.75, 4.0P, P 7.91, )) 17.41. 

Von den Salzen der  Thiooxanileiiure ist das  N a t r i u m s a l z  am 
charakterietisclisten. Es liiest sich zweckmassig zur  Reindarstellung 
der Same verwenden und wurde daber in grosserer hlenge auf  fol- 
gende Weise hergeetellt: 

90.5 g S h e  werdcn, eventucll uotor geiindom Erwiirmen, in 200 ccm 
9G-procentigem Alkohol gelfist, xu der kalten Liisung 200 g 10-procentige 
Natronlauge augesetzt und der sofort ontstehende dicke Broi gut durcbge- 
rijhrt; darauf saugt man al ,  wtischt nit Alkohol nach, bis dicser fast farblos 
ablilaft, trocknet das Salz auf poriisem Thon und krystallisirt aus 50-procen- 
tigem Alkohol um. 

D a s  Natriumsalz krystallisirt in hellgelbeu, glanzenden Blattchen. 
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0.4359 g Sbst. (im Xylolbade getrocknet): 0.1504 g h’agSO4. 

10 Wasser oder Watriumcar bonatlijsung ist das  Salz schwerer 15s- 
lich als in  Natronlduge. Die farblose, concentrirte Lihuug in Nairou- 
lauge wird daher durcb Einleiten ron ICohlenslure uiiter Gelbfirbung 
partiell gefallt. 

Das t h i o o x a n i l s a u r e  Calcium erhiilt man aus der Liisunq dos Na- 
tiiumsalzes durch Chlorcalciurn als aus hellgelben, volurninBsen Nildelchen 
bestehenden Niederdchlrg, der sich in heissem Wasser last und daraus in 
actitinen, hellgelben NBdelchen krystallisirt. 

Das Ani l insa lz ,  CsHs.NH.CS.COOH, NHg.CsBj, eutsteht beim Vor- 
sctzen der alkoholischcn LBsung dcr S h r e  mit der berecbneten Menge h id in .  
Man wviischt den Niederschlag mit Aether und krystallisirt ihn aus Wasser 
urn, wodurch man das Salx i n  hellgclben, langen, hrarfeinen Nildelcheu er 
hilt, dio bei 1550 unter heftigcm Aufschf~umen schmelzen. 

Ber. Na 11.31. Get Na 11.19. 

0.2333 g Sbst.: 21.1 ccm N (17O, 745.5 mm). 
C ~ , H I ~ N ~ O , S .  Ber. N 10.24. Gef. N 10.21. 

Wird das Anilinsalz im Oelbade zum Schmelzen erhitzt und auf 
der Schmelztemperatur erhalten, bis die Fliissigkeit nicht melir Blasen 
wirft, so entweichen rinilin, Schwefelwasserstoff und Rohlensiiure. Der 
Ruckstand erstarrt Leim Erkalten zu einer riithlichgelben Masse. Men 
digerirt ihn mit stark rerdiinnter Salzsiiure, bis diese nichts mehr aaf- 
nimmt, was man darao erkennt, dass sie auf Zusatz von Natronlauge 
iiicht rnehr getriibt wird. Der Rickstand llist sich leicht i n  knlter 
Natronlauge und wird aus dieser Liisung durch Kohlensaure gefiillt. 
Aus Alkohol krystallisirt der so gefiillte RGrper in  schijnen, gl” anzer- 
den, breiten, hellgelben Nadeln vom Schmp. 1380. 

Diese Eigenscbaften lassen das  Vorliegen ron T h i o f o r m a n i l i d  
erkenneo. 

0.2009 g Sbst.: 0.4514 g CO,, 0.0358 g El&. - 0.1223 g Sbst.: 11.6 ccm 
N ( t V ,  752.5 mm). 

CTH~NS. Ber. C G1.24, €€ 5.15, N 10.24. 
Gef. s Gl.?S, 5.33, >) 10.75. 

Der in  Salzs5ure lijsliclie Theil des Reactionsprnductes, welcber 
die Hauptmenge darstellt, wird durch Natriumcsrbonat aoPgefiillt und 
BUS Alkohol umkrgstallisirt. Man erhiilt lnnge farblose Nadeln vnm 
Schmp. 138 -1 39” ’), welche a13 D i p  h e n g l f o r  m a n i i d i n  identificii t 
werden konnten. 

0 1709 g Shst.: 0.4963 g COs, 0.0999 g HsO. - 0.1501 g Sbst.: 19.3 ccm 
N (150, 752 mm). 

C ~ ~ I Z I ~ N ~ .  Ber. C 79.51, H 6.1S, N 11.31. 
Gc’. * 79.20, s 6.54, 14.G3. 

1) Vergl. Cla i sen ,  Ann. d. Chcm. 287, 3GG [1S95]. 



Die freie Thiooxnnilsiiure zersetzt sich beim Erhitzen unter Bil . 
dang derselben Prodricte, und auch ein Zusatz ron  iiberschiissipeni 
Anilin fiihrt in der Hauptsache znr Bildung von Dipheuylformamidin. 

Durch concentrirte oder rauchende Schwefelsiiure wird die Thio-  
oxanilaiiure erst oberhalb 1000 energisch angegriffen , wobei starke 
Schweflig&ure-Eatwickelung und Abscbeidung ron Schwefel, gleich- 
zeitig aber anch tiefgreifende Zersetzung stattfindet, sodass nichts Fnss- 
bai ee aus dern Reactionsproduct zu isoliren war. 

Es wurde bereits erwiihnt, dass der aus dem Oxanilsiiureester 
erhaltene rohe Thiooxanilsiiureester schwer eu reinigen war. Ein 
Versuch, diese Verbindung durch Eeterificiren der Thiooxsnilsiiure mit 
Alkohol und Salzslure herzustellen, ergab eio negatives Resultat. 
DJS nach dern Ahdampfen des Alkohols Lleibende. nit Natriumcnrbonat 
gewaschene Oel gab zwar Iinch dem Rebandeln mit Natronlauge Thio- 
oxanilsfure zuriick , doch liess sich durch Destillation im luftrer- 
diinnten Raum kein einheitlicher Ester isoliren. Es wurde daher 
versucht, die Esterificirnng durch mehrtiigiges Stehenlassen der Siiure 
i n  der zehnfachen Menge mit 10 pCt. SchwefeL5ure rersetzteii Alkohols 
bei gewiihnlicber Temperatnr durchnufuhre~i. Nach vierzehntQigeni 
Steben wurde dns Reactionsproduct durch Wasser ausgeschieden, xnit 
Natriurncarbonat gewasclien, wobei die unverhder t  gebliebene Siiure 
geliist und das zurickbleibende dickfliissige, hellrothe Oel nuch den1 
Auhehmen in  Aether, Trocknen mit Chlorcalcium iind Abtreiben des 
Aetliere direct ziir Analyae gebracht wurde. Sein Gewicht betrng ca. 
3.3 g. 

CO.,, 0.1316 g BsO. - 0.207 g Sbst.: 13.2 ccm N ( 1  l o r  750.5 mm). 
C~oHllh’OgS. Ber. C 57.36, H 5.31, N G.71. 

5.56, 5.78, B 7.47. 

0.22G2 g Sbst.: 0.4G31 g Cog, 0.1124 g B10. - 0.2554 g Sbst.: 0.5319 g 

Gef. a 56.44, 56.60, 
D e r  Ester war aka noch nicht vollstiindig rein. E r  Kist sich 

beini Verreiben mit 10-procen~iger Natronlauge lnagsnm zu einer 
farblocten Fliissigkeit m f ,  aus der Siiuren reine Thiooxanilsiitrre fillen. 

Oranil8aure-thioainid, Cg I&. h’H. C O .  CS.  ,Vt&, und l’hiooxanilsaure- 
~hioasid,  C ~ I & . N H .  C S .  CS.RH2. 

A h  weiteree Ausgangsrnaterial zur Darstellung der geschwefelten 
Oxnnilsaurederivate diente das  Phenylosamid, CsHi. NH. CO. CO. NH2. 
Dieser Kijrper wurde zuerst von K l i n g e r l )  aus  Oxauilsaureester und 
Ammoniak dargestellt, doch macht der  genannte Forscher keine 
niiheren Angaben iiber die Ar t  der Ausfiihrung der Reaction. Ich 
erhielt ziemlich gute Ausbenten nnch folgendem Verfahren : 

1) Klinger,  Ann. d. Chem. 184, 279 [1577]. 
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100 g Oxanilsaureester werden in 200 g Alkohol geltist und in die 
eiedende LBsnng 60 g 30-procentigen, wHssrigen Ammoniaks eiogetragen. Es 
findet starkes Aufsieden statt unter Bildung eines steifen Krystallbreis von 
Phenyloxamid, den man nach dem Erkalten absangt und bei hdherer Tem- 
pcratur trocknet. Die hlutterlange Itisst beim Verdiinnen mi t  W'asscr noch 
geringe Meogen des Reactionsproductcs ausfallen. Die Ansbeute betrug 73 g, 
antsprechend 84 pCt. der Theorie. 

Wiihrend bei der Bebandlung des Oxanileaoreesters rnit Phosphor- 
pentasulfid der  Eintritt nur eines Schwefelatoma zu erwarten war, 
konnte das  Phenyloxarnid zwei Atome Sauerstoff p g e n  Schwefel aus- 
tanschen. Es wnrde daher rnit der  der Oleichung: 

5 CeHeOaNs + 2 P.r& = 5 CsHeSaNa + 2 ITsOa 
enteprechenden Menge Phosphorpentasulfid zur Reaction gebracht. 
Es zeigte sich nber bier wie bei allen analogen Umsetznngen, dass 
der Schwefel des  Phosphorsulfids nie ganz zur Ausnutzung gelangt. 
Man erhlilt bei Anwendung der angegebeneu Mengenverh&ltnisee ein 
Gemisch des einfach und des zweifach gescbwefelten Phenyloxanrida, 
niimlich das Oxanilslurethioamid, CS Hs .NH. CO . CS. NHs, und due 
Thiooxanils6orethioamid, CS H6.NH.CS.CS.  NH2. 

Die dritte mSgliche Schwefelverbindung, das  Thiooxanilslureamid, 
Ce Hs. NH . CS . CO. NH?, entsteht bei dieser Reaction nioht. 

D a r s t e l l u n g  von  Oxani l s i iu re th ioamid  u n d  T h i o o x a n i l s a u r e -  
t h i o a m i d .  50 g Phenyloxamid und 500g Xylol werden im Oelbade am 
RSckflusskiihler zum Sieden erhitzt, wobei nur theilweise LBsung eintritt; in 
die siedendc Fliissigkeit tr&gt wan 27 g feingepulvortes Phosphorpentasulfid 
ein Lad kocht '/2 Stunde untcr zeitmeiligem Umschwenkon. Man filtrirt da- 
rauf die dunkelrothbraune Flhssigkeit siedend heiss von den ausgeschiedenon 
Verunreiniguneen nb, wiisoht mit Xrlol nach und lhsst erkalten. Hierbei 
krystallisir t das Oxanilsiurethiosmid fast vollstiLndig in derben, branngelben 
Nadcln ans. Die Ausbeute betrsgt 23 g, entsprechend 42 pCt. des ange- 
wandten Phcnyloxamids. 

Dan in der Xylollosung verbleibondc Dithiophenyloxamid gewinnt man 
a m  besten durch Ausschiitteln mit 5-procentiger Natronlauge in kleinen Por- 
tionen, bis die Lauge bcim Ansaucru keinc FOllung mehr giebt, und FiLllen 
der eventuell klar filtrirten AlkalilBsung mit Iiohlensiiuro. Man erhlilt die 
Verbindnng auf diese Weise als briiunlich-oraogerothe, rein krptallinische 
Masse. Die Mutterlauge wird ausgeithert. Dio Gesammtausbeute an Dithio- 
kdrper betrfigt 9 g, entsprechentl I 5  pCt. dcs Ausgangsmateriales. Es wurden 
also nur 57 pCt des angcwandten Phcnyloxamids in das Gemenge der Thio- 
kiirper iibergeliilrt, der Rest wird in dunkle, nndcfinirbare, theerige Massen 
vermandelt. 

Das  O x a n i l s i i u r e t h i o a m i d  wird durch Umkrystnllisiren aus 
Alkohol gereinigt. Da hierbei nicht unbetriichtlic!ie Antheile in  der 
hlutterlauge verbleiben, darnpft man diese ein, verreibt den Riickstand 
rnit Alkohol und etwas Natronlauge, bis nur noch braune, schmierige 
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Maesen znrkkbleiben, verdiinnt die Lbsung mit Waaser, filtrirt sie 
und leitet Eohlensliure ein. Hierbei f a l t  der Rest des Tbioamids aup. 

Das Oxanilsliurethioamid lost sich in  der  Hitze ziemlich leicht 
in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, sehr leicht in Aceton und 
Eisessig, kaum in Henzin, Ligroi‘ii und Wasser. Reim Verreiben mit 
10,procentiqer Natronlaage geht es mit schwach gelblicher Far be i n  
Li,euog. Mehrmals nus Alkohol umkrystallisirt. erhZilt man es it1 
dicken, kurzen, etrohgelbeii Stabchen vom Schmp. 176O. 

0.2194 g Sbst.: 0.4269 g COI, 0.092 g IT&. - 0 1799 g Shst.: 24.7 ccm 
N (IGO, 753.5 mm). - 0.2472 g Sbst.: 0.3257 g BaSO,. 

CsHaNsOS. Ber. C 53.27, k l  4.45, N 15.58, S 17.23. 
Gef. 53.07, * 4.W, * 15 SI, 18.09. 

Die Constitution der Verbindung ergiebt sich daraus, dnss sie 
beim Erliitzen mit Nntronlauge unter Ammoriiakabspaltung und BiI- 
dung von Scbwefelnatrium in Oxanilsiiure iibet geht: 

CeHS.KH.CO.CS.NH2 + 3 N a O H  = CsHS.SH.CO.COOXa 
+ NarS + NHa + 1190. 

Das T h i o  ox a n i  1 s i i u r e  t h i o a m  i d (l’hen~-lrubennwnssersioff) 
reinigt man, falls der  dnrch KohlensBure entataridene Kiederschlag 
nocli stark briiuulich gefiirbt ist, durch nochmaliges Liisen i i i  kalter, 
verdiinnter Natronlauge und Fallen der filtiirten Lijsung niit Kohlen 
shire. Anderenfalls kryRtallisirt man direct ans Benzin urn und erhiilt 
die Verbindung so i n  hellrothen. schbneri Nlidelehen vom Schinp. 980, 
die eich spielend leiclit in  Methyl- und Aethyl-Alkohol. Aetber, Benzal, 
Chloroform, Aceton und Eisessig, schwerer in Benzin, schwer in Ligroi’ri 
und Wasser h e n .  Aus sehr wenig Alkohol krystallisirt der  Korper 
bei lingerern Stehen in harten, schief abgeschnittenen Prismen, welche 
geanu das Aussehen des Ferricgankaliums halen. In verdiiinter 
Nntronlauge lost er sich leicht zu einer schwach gefiirbten Flussigkeit, 
PUS der er durch Kolilensiiure in  weichen, wolligen, orangerothen 
Niidelchen gefallt wird. 

0.1823 g Sbst.: 0.3261 g COI, 0.0751 g H20. - 0.1954 g Sbst.: 24.7 ccm 
N (15.50, 756 mm). - 0.2589 g Sbst.: 0.6153 g BaSO,. 

CeEJsNjSS. Ber. C 48.91, H 4.12, N 14.S0, S 32.67. 
Gcf. 4853, * 4.61, D 14.67. 32.79. 

Mit Natronlauge gekocht, entwickelt die Verbindung Ammonilzk ; 
gleichzeitig wird in Folge weitergehender Zersetzung etwas Anilin 
gebildet. hfan kiihlt nun rasch ab, fallt noch unveriindertes Thioamid 
durch Kohleosaure aus und sauert das  Filtrat rnit Salzslure an, wo- 
durch ThioouanilsPure gefiillt wird. Die Zersetzung verlauft also der 
ilauptsache nach gemass der  Gleichung: 

CsHs.NH.CS.CS.NH2 + 3 N a O H  = CsHs.NH.CS.COONrr 
+ N a r S  + NHs + HzO. 



Lasst man dagegen die Lasung des Thioamids in 10-procentiger 
Natronlauge liingere Zeit bei gewahnlicher Temperatur atehen, 80 findet 
in  geringem Maasee eine andere Reaction statt. Fiillt man nach ein- 
tiigigem Stehen das  unveriinderte Thioarnid durch Kohlensaure aus 
iind versetzt dae Filtrat mit Salzsiiure, so entsteht eine der Thio- 
oxnnilsiiure im Aussehen sehr iihnliche Fallung, doch schmilzt tler 
Kijrper nnch abermaligem L6sen in Nafriurncarbonat und Fiillen init 
SalzsBure bei 81-82". Er iat identisch mit dem weiter nnten be- 
schiiebenen Nitril der Tbiooxaminsiiure. Die Natronlnuge hat  also 
hier Sct~wefelwneserstoff entziehend gewirkt. 

C~ET~.NH.CS.CS.NHP + 2NnOH = CaHs.NH.CS.CY ' 

+ NnzS + 'LHaO. 
Das Thiooxanile&urethioand liisst sich much aus dom Oxanilsiiurethio- 

amid (lurch wcitcrc Bchandlung mit Schwefelphosphor darstellen, doch bleiben 
dabci stcts betrgchtiche Mengen dcr Monothioverbindung unverindert. Ein 
Versnch, h i  nrckhem 40 g Ox~nils&urothioamid mit 12 g Phosphorpentasulfid 
her. 9.!) g) uud 40U g Xglol 50 Miiiuten I t m ~  erhitet nrnrden, lieferk 10 g 
unveriodertej  Ausgnngbmaterial Zurich; :ius dcr Sylollbsung kouuten 17 g 
Dittiioserbindung isolirt aerdeo, mas einer Ausbeute vcn CR. 50 pCt. des in 
Reaction getretcncn Products entspricht. 

l%iooxani~sutirenitril, CG H:. 1VII. CS C N ,  und T?t~oo~a~iiIsaiiren~~iit l ,  
C6 H S .  NU. cs. co . A,&. 

Diese beiden Veibinduugen entstehen neben einander in quantc- 
iativer Ausbeute, wenil msn eine alkalische IAsung des Thiooxanil- 
siiurethioaniids mit der einern Atom Sauerstotr entsprechenden Menge 
~err icyni ik; i l iumlosun~ rerretzt, und ewar gehen 3,!4 des Thioamids in 
tins Nitril uber, wLhrend I/J in das Amid verwandelt wird. 

Dass Ferricyankaliuni auf Thioamide in der Weise zu wirken wr -  
mag, dass eg diese i n  die zngeh6rigen a m i d e  verwaiidelt, ist bereits 
t'riiher Lcabnctitet worden So erhielt J a c o b s o n  I)  bei der Belland- 
lung des Sulfocarbanilids mit Ferr ic~anl ia l ium nicht den erwirteten 
Henzihiazolk6rper, sondern Cnrbenilid, und in anderen Fallen?) entstaii- 
deli die entschwefelten Amide :\Is Xebeoproducte. Dagegeii ist die 
leichte Ueberfiihrbntkeit VOII TLioanrid in  Nitril, welche ioi vorliegen- 
tlen Falle die Hauptreaction darstellt, bisher riicht bekaunt. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Ni t r i l s  u n d  des  h i n i d s  d e r  Thioosani l sLurc .  
,> g Thioor3nilsloretbiottmid worden in 200 ccm 2'/2-procentiger Kdtronlaoce 

1) J a c o L s o n ,  dicse Bericlite 19, 1077 [18SG]. 
2, Vergl. z. B. J a c o b s o n ,  dime Beriehte 19, IOF!) [lSS(i]. sowic (lie. 

weiter unten augefiihrtc Reaction zwischon Thiooxanilid bezw. Dithiooxanilid 
und Perric>-anltalium. 
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gelost und zu dieser Lbsung ein Gemisch von 84 g 20-procantiger Ferricyan- 
ltaliumlbsung und 25 g 10-procentiger Natronlauge untor Umechiitteln langsam 
zufliessen gelassen. Es bildet sicli eine geringe hraunliche Ausscheidung, die 
fast nur aus Schmefel hesteht. Das Filtrat davon wird angcsiiuert und aus- 
geiithert. Den Actherriickstand 1Gst man in wenig 2-3 proceniiger Natron- 
lauge und leitet Kohlensiiuro in die LBsung. Der krystallioische, brgunlich- 
gelbe Kiederschlag, melcher dadurch entsteht, stellt fast reines Thiooxanil- 
szureamid dar. Das Filtrat 
davon wird mit SalzsiLure versetzt, moclurch das Nitril in orangegelben N&- 
delchen auskrystallisirt. Der Rest kann durch husatbern der Mutterlauge ge- 
wonnen werden. Ausbeute 2 9 g, entsprechend 3.5 g Thioamid. 

D a s  T h i o o x a n i l s i i u r e n i t r i l  wird am besten durch nochmnliges 
Liisen in  Natriumcarbonat und Fallen rnit Sinlzstiure gereinigt. Man 
erhalt es so in leuchtend orangegelben, wolligen Nadelchen, die nach 
vorherigem Sintern bei 820 schrnelzen. Es last sich spielend leicht 
in Alkohol, Aether, Benrol, Chloroform, Aceton und Eisewig, schmerer 
in Benzin, schwer i n  Ligroi'a und i n  Wasser. Bemerkenswertli ist die 
Liislichkeit des Nitrils in Natriumcarbonat, welche auf das Vorhanden- 
sein der stark negatiren Cyangruppe neben dem Hydroaulfiirrest zuriick- 
zufiihren ist. Uebrigens lasst sich das Nitril BUS der Cnrbonatliisung 
durch Aether theilweise extrahiren. 

0.1725 g Sbst.: 0.3739 g Con, 0.06 g HgO. - 0.2056 g Shst.: 31.4 ccm N 
(17.50, 753 mm). - 02225 g Sbst.: 0.3232 g BaSOd. 

Er wiegt 1.2 g, entsprechend 1.3 g Thioamid. 

CsHeNsS. Ber. C 53.19, H 3.74, N 1731, S 19.76. 
Gef. * 59.12, B 3.89, >> 17.45, 19,94. 

I)as T l i i o o x n n i l s l u r e a i n i d  liisst sich, ausser auf die angegebene 
Weise, auch aus dem R'itril gewinnen. Zu diesem Zweck erwarmt man 
die Liisung des Tliioox~~nils~nrenitrils it1 Kntronlauge aiif dem Wasser- 
bade, bis sich Ammoiiinken~wickelurig bemerkbar macht, kublt dann rasch 
i l l )  und fiillt das entstnndene Amid durch Kohleneiiure aus. Aus 6.5 g 
NitIil, die in 65 ccm 10 procentiger h'intronlauge gelljst waren, konnten 
LO 4.6 g Amid erhalten werden. Der Rest, welcher durch S a l e d u r e  
ousgeftillt werdeu kann , besteht nus einem Gemisch unreranderten 
Nitrils mit Thiooxanilsiiure. 

Zur Reiuigung krystallisirt man das  Tbioorianilsaureamid rnehrmals 
aus Alkohol um und erhiilt es 50 in gelben, derben Kadeln rom Schmp. 
169- 170O. Seine Verschiedenheit von dem isomeren Oxanilsiiurethio- 
a m i d  zeigt sich darin. daes e p ,  mit diesem Kiirper gemischt, bereits bei 
140O schmilzt, und ferner in  seiner Ueberfuhrbarkeit in Thiooxanil- 
saure durch Kochen mit Natronlauge. 

0.1707 g Sbst.: 0.3318 g COP, 0.0757 g HpO. - 0.1551 g Sbst.: 21.9 ccm N 
(18.5'J, 751 mm). - 0.2238 g Sbst.: 0.2912 g BaSOA. 

CSHSNSOS. Ber. C 53.37, H 4.48, N 15.58, S 17.79. 
Gef. n 53.01, 2 4.9G, n 15.71, * 17.87. 
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Dae Thiooxnnilsiiurearnid liist sich echon in  der  Kiilte leicht in 
Eisessig. Aceton und Chloroform, leicht in heissem Alkohol nnd Beneol, 
schwer in Renzin, k r u m  in Ligroin. In eiedendem Waeeer iet ee 
etwns lh l ich .  Verdiinnte Natronlauge l6et es  schon in der  KI l te  leicht 
fa,t Ihrblo3 auf. 

Ein Versuch zur Darstellirng des Thiooxanilsaureamida durch Er- 
hiizen de3 Thiooxanilsaureesters rnit alkoliolischem Ammoniak verlief 
i.esultallos. 

Thiooxanilid, C6 . A-11. CS. CO. NH. C,: I15 wid 
Pilhiooxanilid, Ce 115. N I I .  CS. CS .  hI l .C ,  I&. 

Diese beiden Kiirper bilden sicb neheneinander, wenn man Ox- 
:iiiiiiJ, in der rehnfachen hIenge eiedenden Sylols snspendirt, mit der 
auf den Eintritt vou zwei Schwefelstonicn berechneteri hlenge Yhos.  
phorpentasulfid behnndelt 

50 g 0xani:id und 500 g Xylol merdcn i n  Odbade am Rucktlusskiihlrr 
cilritzt, in die siedende Fliissigkcit, in welcher dar Osanilid nur zum Tlieil 
g t ~ l i i s t  ist, 19 g feingcpnlvertcs Phosphorpen:asulfid eingetrrgeu und unter 
zcitaciligen. Umschwenlrm 1 Stundc i m  Siedcn erhalten. Die Fliissigkeit, 
welche sich wiihrend dcr Reaction ticf braunroih fsrbt, wild heiss filtrirt, die 
an den Bolbcnwandungcn liaftendcn tlunklcn Nebenproducte mit Xylol ge- 
waschen und das gcsumrntc Filtrut mit Wasserdampt' bis zur viilligen Ent- 
fcmung des Xjlols behandelt. Das gelblicb gefiirbte Xylol kann durch 
Schiittcln mit Natronlnuge entfirbt uud nach dern Trockaon wieder benutzt 
wordcn. Dcr Kolbenriickstand ist rothbraun gefsrbt; cr wird ron der w8ss- 
rigen Pltssigkeit getrennt, niit 1 L 5procentiger Matronlauge gut durchae- 
urboitet und 12-21 Stundcn damit stehen gelasson, wobci er sich zum Theil 
aufl8st. Diese L6sung fillt man durch Einleiten von ICchlonsLure, suspendirt 
den abfiltrirten, o rangefarbencn  Niederachlag in Wssser und ectzt tinter 
Schiitteln kleiue Mengen Natronlauge zn, bis sicb alles bis auf eincn rein gelben 
Riickstand geliist hat. Durch nochmaliges Piillen mit I<ohlens&ure erh8lt 
man alsdann reines Dithiooxanilid, wllirend das bei der wiederholten Be- 
Iilcndlung mit Natroulsuge ungeliist Geblicbcne ans Thiooxanilid bcsteht. Der 
Riickstand von dcr erstcn Nritronlaugc-Behandlung wird nun mit 400 ccm Al- 
kohol iibergossen und mit 10-proccntiger Natronlauge in kleinen Portionen 
verruhrt, bis fast alles in  L6suiig gegaugcn ist. Die von dcm geringen, 
schmierigen Riickstand abgcgossene Liisung r i r d  mit Wasser auf 1 L aufge- 
ffillt, filtrirt und mit I<ohlcnsiiure bohandelt. Man erhclt dadurch einen 
gelben Niedersohlag von Thiooxanilid. dem noch geringe Mengen Dithiover- 
bindang beigemengt sind. Man tronnt d i m  io dor oben angegebenen W e k e  
durch Behandcln mit sehr wenig stark verdiinnter Natronlauge und Fallen 
dcr Liisung mit Kohlenshre vou der Monothioverbindung ab. Die beiden 
Substanzen reinigt man durch Umkrystallisiren aos Eisessig und erhiilt so 
unter Benutzuug der Mutterlaugen IS g Thiooxanilid und 24 g Dithiooxanilid, 
entsprechend einer Gesammtausbcute von 73 pCt. dor Thcorie. 
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T h i o o x a n i l i d  krystallisirt aus  Eisessig in  langen, derben, glanz- 
losen, rein gelben Nadeln vom Schmp. 144-145O. Es lijst eich leicht 
in  heissem Eisessig , Benzol, Chloroform, Aceton und Essigester, 
schwerer in Alkohol und Aether, sehr wenig in  heissem Wasser. In  
verdiinnter Natronlaoge liist es sich nur sehr langsam in der  KBlte rnf, 
rascber beim ErwPrmen, leicht bei Cfegenwart von Alkohol. Aus  der  
wissrig-alknlischen Lijsnng liisst sich die Verbindung durch Aetber 
theilweise ausziehen. 

0.2435 g Sbst.: 0.5851 g Cog, 0.1108 g BaO. - 0.2998 g Sbst: 28.6 ccm 
N (10.50, 745.5 mm). - 0.1904 g Sbst.: 0.1771 R Bas&. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O S .  Ber. C 65.5G, H 4.73, N 10.95, S 12.51. 
Gef. n G5.53, x 5.09, n 11.16, )) 12 77. 

Fir sich allein kann das Thiooxanilid iu guter Ausbeute ails dem 
Thiooxauilsaureester und Anilin gewonnen werden: 

CeH5.NH.CS.COOCpH5 + CsHs.NH, 
= CsHs.NH.'CS.CO.NH.CeHs + C&H,.OH; 

man verfiihrt hierbei folgendermaaseen: 
03 g roher Ester (welcher nsch dem Ergebniss der Verseifung etwa 

78 pCt. au reiner Verbindung enthirlt) wird mit 4% g Anilin im Oelbad bei 
etwa 15@ Badtemperatur 9 Stunden lang erhitzt. Beim Erkalten erstarrt der 
Kolbeninhalt zu einem Bldurchtrlinkten Krystallkuchen. Man saugt ab und 
wHscht die Krystalle mit Alkobol. Nach dern Trocknen erhillt man 70 g 
reinen Thioomanilide. Die alkoholische Mutterlauge wird vom Alkohol durch 
Erhitsen befreit und mieder einige Stunden im Oe!bad erhitzt. Nun erstarrt 
die Masse nicht mehr beim Erkalten, doch lassen sich durch Vermiscben der 
dickea Fliissigkeit rnit dem gleichen Volum Alkobol noch 5 g Thiooxanilid 
gewinnea. Die Gesammtausbeute betrilpt auf reinen Thiooxanilsbureester um- 
gerecbnet 83 pCt. der tlieoretischen. 

Bei einem Versuch, welcher darauf abzielte, aus dem Thiooxamin- 
aaoreester durch Ersatz der Oxiitbglgruppe durch den Anilinrest ge- 
miiss der Gleichung: 
B~JL.CS.COOC~H~ + C6klo.NHa = h'Hz.CS.CO.NH.CtjH5 + &&,.OH 
das Oxanilstiurethioamid zu gewinnen, wurde statt dessen auch nur 
Thiooxanilid erhalten. 

D e r  T h i o o x r m i n s i i u r e e s t e r  liisst aich anf folgende Weise 
bequem darstellen : 

50 g Oxarninetiureiithylester (Oxamathan) werden irn Oelbade am Riick- 
flusskhhler in 500 g siedendem Toluol gelBst, zu der LBsung 22.8 g (bmch- 
net 19 g) feingepulvertes Phosphorpentasul6.d zugesetzt und unter zeitweiligem 
Umsohhtteln 2 Stunden lang im Sieden erhalten. Die heiss abfiltrirte, dunkel- 
rotbe Liisung scheidet beim Erkalten eiue geringe Menge unverEindcrtcn Ox- 
smiusiureesters ab. Das Reactionsproduct krystallisirt beim freiwilligen Ver- 
dunbten der Toluollbsung in gelben Nadeln aus nod mi@ dic Eigen- 

Rerichte d. D. chom. Gesollachaft Jahrg. XXXVII. 237 



schaften des bekannten Thiooxaminsiiureesters. Ausbeute 36 g - 63 pCt. der 
Theorie. 

Wird der so gewonnene Thiooxaminsiiureester mit der iiquimolekularen 
Menge Anilin im Oelbade anf 140-1500 erhitzt, so entwickelt sich nioht nur 
Alkohol, sandern es sublimiren auch grosse Mengen von Scbwefelammonium. 
Da hiernacli aucli der Ammoniakrest durch das Anilin angegriffen wird, 
wurde 1 Mo1.-Gew. des Esters mit 2l/2 Mo1.-Gew. Anilin 2 Tage lang im Oel- 
bade erhitzt. Das auskrystallisirte, mit Alkobol gewaschene Reactionsproduct 
bestand BUS Thiooxanilid, doch entsyrach seine Menge nur einer Ausbeute von 
26 pet. der Theorie. Die Hauptmenge des Thiooxaminsjlureesters war, wie 
auch die Bildang des Schwefelammoniums erkennen liess, tiefgreifend zersetzt. 

Das  D i t h i o o x a n i l i d  ist, wie bereits in  der Einleitnng erwahnt 
wurde, bereits vor langer Zeit von W a l l a c h  (loc. cit.) dargestellt 
worden. Wahrend dieser Forscber die Verbindung * in  wnnder- 
schiinen, dem Musivgold abnlichen, bei 1330 schmelzenden Bllitternc 
erhielt, beschreibt eie H o l l e m a n  (lo? cit.), welcher sie spater dar- 
stellte, als aus Alkohol in  lebhaft rothen, glanzenden Nadeln krystal- 
lisirend. 

Dae auf die oben geschilderte Weise hergestellte Dithiooxanilid 
krystallisirt aus Eiaessig in gelbrotben Bliittcben, welche in diinner 
Schicht gelb erscheinen, ebenso erhalt man ee aus Aceton, wenn die 
Liisung stark concentrirt iet; auR rerdiinnteren Liisnngen kryetallisiren 
dagegen dicke, rothe, glaozende Tafeln. An8 Alkohol schiesst die 
Verbindung in ausgezackten, spiessigen, gelbrotben Krystallen an. 
Den Schmelzpunkt fand ich bei 1340. D e r  Kiirper liist sich sehr leicht 
in Chloroform , leicht in  heissern Benzol, Eisesaig, Esaigester und 
Aceton, schwerer in hlkohol  and Aether, sehr wenig in  heiesem 
Wasser. In  verdiinnter Natronlange lijet er eich glatt suf; die Liisung 
ist nur schwnch gefiirbt. Die  in dieser Lijsung enthaltene Natrinm- 
verbindung llsst sich isoliren, wenn man das Dithiooxaoilid in Natri- 
umiithylatlijsung aufliist und Aether zusetzt. Es fiillt dann ein 
f a r  b l o s e s ,  sehr hygroskopieches Nstriumsalz m a ,  das sich in WaRser 
fast farblos lSst, aber  unter der  Einwirknng der Kohlenssiure d e r  
Lnft sehr bald die freie Verbindung in  oraagerothen Krpstallchen ab- 
scheidet. 

0.154 g Sbst: 0.4161 g Cog, 0.0522 g Hj0. - 0.0963 g Sbst.: 8.5 C C ~  

N (10.P, 749.5 mm). - 0.1765 g Sbst.: 0.3029 g BaSOd. 
ClaH19NaSg. Ber. C 61.69, H 4.45, N 10.31, S 23.55. 

Gef. s 61.68, * 5.00, s 10.75, m 23.52. 

Urn das Monothiooxanilid in  die Ditbiorerbindnng iiberzufiihren, 
verfubr ich folgendermaaesen : 

50 g Thiooxanilid werden im Oelbade am Rfickflusskiihler in 500 g Xylor 
gekst, die siedende Liisuog mit 10.5 g Phosphorpentasulfid (berechnet 8.2 g> 
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versctzt und 2 Stunden im Sieden erhalten. Die Reactionsfliissigkeit wird 
ebenso verarbeitet, wie bei der Darstellung der Thiooxanilide aus dem Ox- 
anilid aogegeben i6t. Man erhblt neben 8 g unverindertem Thiooxanilid 35 g 
Dithiooxaoilid, was, auf die in Reaction getretene Monotbioverbindong bemch- 
net, einer Ausbeute von 75 pCr. der Theorie cntspricht. 

ThiooxaniIi~Z-suzfoeuure, Cg Hs, Ntl. CS . CO. NH. Cs Ha. SO3 H. 
Das Thiooxanilid lijst sich ziemlich leicht in coucentrirter Schwe- 

felsaure zu einer rothen Fliiseigkeit. Lasst man diese bei gewohnlicber 
Temperatur stehen, so findet allmahlich Sulfirung statt. Als Nebeo- 
producte treten Isatin und die weiter unten beschriebene Sulfosiiure 
deb Benathiazolcarbonsfiureanilide bezw. ale deren Sprrltungsproducte 
Benzthiazolcarbonsaure und Sulfanilsaure auf. 

20 g Thiooxanili? werden in 100 g concentrirte Schwefels~ure eingetra- 
gen und die Mischung eine Woche stehen gelassen. Man giesst nun die 
nach schwefliger Ssnre riechende Lijsung in 400 g Eiswasser, filtrirt den 
braunen, fein vertheilten Niederschlag ab ond 16st ihn, ohne auszuwaschen, in 
3-proc. Natronlauge. Die enbtandene Sulfosiiure ist zwar leicht in Wasser 
loslich, aber sehr wenig in der 20-proc. Schwefelsiure, aus der sie sich aus- 
gescbieden hat, sodass eino Verarbeitung der schwefelsanren Mutterlange 
nicht erforderlich ist. Es wurde nnr constatiert, dass diese geringe Mengem 
I s a t i n  und etwas Ani l in  enthiilt. Die Natronlaugelosung wird von einem ge- 
ringen, aus Schwefel bestehenden Niedersohlag abfiltrirt und mit Rohlens!iure 
behaodelt. Dadurch wird das Katriumsals der entstandenen Sulfoe&ure, wel- 
ches in kberschfissiger h'atronlauge sehr leicht, in kaltem Wasser dsgegen 
schwer l6slich ist, in Gestalt eines gelben Niederscblags gefiillt, den man 
durch Waschen mit Alkohol und Aether VOD geringen Beimengungen befreit 
und dann aus Wasser umkrystallisirt. Ausbeute 12.4 g = 44 pCt. der 
Theorie. Die mit Kohlensiiure behaodelte L6sung giebt nach dem Ansiiuern 
an Aether eine kleine Menge Benzth iaeolcarbons i iure  ab. 

Die freie S u l f o e a u r e  lasst &ch durch ~mkrys ts l l i s i ren  des ur- 
spriinglichen Niederschlags aus Waaser in Gestalt hellgelber breiter 
Nadeln oder Blattchen erhalten, die in Wasser leicht, in verdiinnten 
Mineralsiiuren schwer loslich sind. 

D a s  N a t r i u m s a l z  krystallisirt am Wasser in prichtig glanzen- 
den, hellgelben Blattchen. Es lost sich sehr wenig in kaltem Waseer, 
leicht dagegen in Natronlauge, wobei sicb rermuthlich ein Dinatrinm- 
salz der Form 

S.Na 
H5 .N: '<CO .NH , C6 Hc . SO3 N a  

bildet. 

Sbst.: 0.29P9 g BaSOd. 
0.4111 g Sbst. $m Xylolbade getrocknet): 0.0787 g NsS04. - 0.235 g 

CIr€311N~SpO4Na. Ber. Na 6.43, S 17.89. 
Gef. m 6.21, 17.46. 

237. 
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Die Constitution der beschriebenen Sulfosiiure ergiebt sich 
daraus, dass ihr Natriumsalz beim Rochen mit Natronlauge, neben 
kleinen Mengen Anilin, Schwefelwasserstoff und Oxdeaure, reichliche 
Mengen Thiooxanilsiiure und Anilinsulfosaure bildet. Das Katrium- 
salz zerfiillt also der Elauptsache nacb gemiiss der Gleichnng: 
CS Hs .N H . CS. CO . NH. C6 €It. €308 Na + Na OH 

C6 Hs. NH.CS.COONa + NHa .CS HI .Sod Na. 

2. Versuche zur Dare te l lung  von I s a t i n  a u s  Thiooxani l -  
s a n r e a m i d  bezw. Thiooxani l id .  

Nach den Erfahrungen, welche Saudmeyer  (1. c.) bei der Ein- 
wirkung heisser, coneentrirter Schwefelsanre auf das Diphenyloxal- 
amidinthioamid gemacht hat, erscbieu es nicbt unwahrscbeinlich, dass 
das Thioamid der Oxanilsgure eich bei dieser Reaction in Isatin 
werde iiberfiihren lassen, dr der Bau der beiden genannten Kiirper 
ein vollkommen analoger ist: 

Oxanilsiiuretbioamid Diphenrloxalamidinthioamid. 
Das Thioamid der Oxanilsiiure wurde daher in der von S a n d -  

mey e r  angegebenen Weise mit concentrirter Scbwefelslure behandelt. 
In der That konnte dadurch eine partielle Umsetzung gemjiss folgen- 
der Gleichiing hervorgerufen werden: 

S 

Liist man Tbiooxanilsiiurcamid in der fiinffacheii Menge vorher 
auf ca. 95O erhitzter Schwefelsaure auf,  so findet starke Schweflig- 
saureentwickelung statt. Man erhitzt so lange auf  dem Wasserbade, 
bis diese Entwickelung nachliisst, giesst die erkaltete Liisung in 
Wa8ser und isolirt das I s a t i n  nach bekannten Methoden. Die Am- 
bente war hier iiusserat gering. 

Das deln Thioamid tler Orauilsiiure analog zusammengesetzte 
Thiooxanilid konnte in gaoz derselben Weise wie jenes Isatin liefern, 
nur musste hier an Stel'e des Amrnoniaks Anilin bezw. SulfauilsPure 
abgespalten werden: 

Sie wurde nicht niiher Lestimmt. 

s 
I <' %C. NH.CsH5 + 211,SOa C,~..,~CO 
N H  

co + SO2 + S + NH,.CgH4.SO3EI + 2Hr0.  
<'- 

NH 
= I  
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Die Reaction worde ganz ebenso ausgefiihrt, wie oben fir Oxanil- 
eiinrethioamid angegeben. Dabei ergab sich e k e  Ausbeute an I s a t  in,  
welche etwa '14 der theoretischen entspricht. 

20 g Thiooxanilid werden in 100 g concentrirter, auf 950 erhitzter Schwe- 
feelsinre gelost, die Losung auf dern Wasserbade erwgrmt, bie eine Probe 
beim Vereetzen mit Wasser kein Thiooxanilid mehr ousfallen l h t ,  darauf 
abgekiihlt und in  40(J ccm Wnsser eingetragen. WBhrend dee Erhitzens ent- 
weichen Str6me von schwefliger Siiure. Die wbsrige LBsung wird von einem 
geringen, aus Sahwefel bostehenden Niederschlag abfiltrirt, die Schwefelsiure 
gr8sstentheils durch Soda und der Rest durch Natriumacet% abgestumpft nnd 
die essigsaure LBsunp; mit Phenylhydrazin gekocht . Der entstsndene Nieder- 
schlag von Isatinphenylhydrazon (Schmp. 211-2120) wog 5 g, entspwchend 
27 pCt. der Theorie. Bei einem zweiten, ebenso ausgefiihrten Versuch wnrden 
82 pCt. der theoretisch berechneten Menge Isatinphenylhydrazon erhalten. 

Bei einigen anderen Proben wurde die schwefeleaure Liiaung 
nach dem Neutrdisiren mit Soda bezw. Bargumcarbonat auf Isatin 
eelbst verarbeitet, doch waren hier wegen der rerhiiltnissmlseig grossen 
Fliiesigkeitsmengen nnd der starken Niederschliige die Verloste 80 

grose, dnes die Versuche keinen Ansprnch auf quantitative Genauig- 
keit machen k5nnen. Zur Gewinnnng der S u l f a n i l s g u r e  wird die 
mit Baryumcarbonat nentralieirte, rom Baryumsulfat abfiltrirte Re- 
nctiondbeigkeit eingedampft, das zuriickbleibende sulfanilaaore Baryum 
durch Schwefeleiiure zersetzt und die Skure aus Waeeer nmkryetalli- 
sirt. Sie zeigt alle Eigenecbaften der Sulfanilsiiure. Die vom Kry- 
stallwaaser befreite SPnre gab die verlaogten Analysenwerthe. 

0.2042 g Sbst.: 0.3098 g COz, 0.0786 g H20. - 0.1782 g Sbst.: 12.3 ccm 
N (9.70, 751 mm). 

QH~NSOI. Ber. C 41.57, €I 4.03, N 8.11. 
Gef. 41.38, )) 4.31, )) 8.13. 

3. B i ldnng  von B e n z t h i a z o l d e r i v a t e n  a n 8  Th iooxan i l s i i n re -  
t h i o a m i d u n d D i t h i  o o x a n  i l i d  d u r c h  S c h we fe 1 siiur e. 

Wghrend das Monothiooxanilid, wie wir gesehen haben, von 
kalter, concentrirter Schwefelssore hauptshchlich in seine Sulfosanre 
verwandelt, bei hoherer Temperatur dagegen unter theilweiser Zer- 
setzung in Isatin tibergefiihrt wird, wandelt bich das Dit hiooxanilid 
uuter der Einwirkung der Schwefelsaure in das urn zwei Wasserstoff- 
atome iirmere Thioanilid der BeozlhiazolcarbonJnI e nm, wlhrend die 
Schwefelelore gleichzeitig zu schwefliger Siiure reduciert wird (vrrgl. 
die in  der Einleitung gegebene Gleichung). Bei lhngerer Einwirkung 
der S h r e  6ndet dann ein Eintritt der Snlfogrnppe in den Anilinreet 
des Benzthiazolcarbonsiiurethioanilids statt. R a u c h en  d e  Schwefel- 
s h r e  liefert dieselben Producte, nur verliiuft hier der Oxydationsprocees 
raacher, und die erhaltenen Verbindungen zeichnen sich dnrch grdssere 
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Reinheit aus; dagegen ist es schwierig, bei Anwendung der rauchen- 
den Siiure die nicht eulfirte Verbindung allein zu erhalten, da die sul- 
firung schon bei gewijhnlicher Temperatur eehr rasch erfolgt. 

Es erechien nicht auegeschlossen, dass der Process auch in an- 
derer Weise verlaufen kcnnte, welche durch die folgende Gleichung 
veranschaulicht wird: 

HS S 
+ = C'L'C: N. c6 H5 + HsO; , Jc:s 

NH NH 

d. h. die entstandene Verbindung konnte auch ein Benzthiszinderisat 
aein. Nun wird zwar das aus dem Dithiooxanilid entstehende Re- 
actionsproduct durch eiedende Natronlange i n  Benzthiazolcarbonsaure 
iibergefiihrt, doch war ea nicht ganz auegeschlosseu, dass hierbei unter 
interrnedilirer Aufspaltnng des zuerst gebildeten Benzthiazinringes erst 
die Benzthiazolgruppirung hergestellt wiirde, etwa gemisa den For- 
melbildero: 

S 
-'C.CooH. ,I, 'COOH - l.,id 
N 

Dass diese Auffassung uuzutreffend ist, konnte aber auf folgende 
Weise bewiesen werden. Der aus dem Dithiooxanilid entstehende, urn 
zwei Wasserstoffatome armere Kijrper wird von alkalischer ICalium- 
permaoganstlosnng glatt in der Weise oxydirt, dass das aosserhalb 
des Ringes stehende Schwefelatom als Schwefelsaure abgespalten und 
durch sauerstoff ersetzt wird. n e r  so hergestellte Kijrper kann nur 
eine der folgendeu Constitutionsformeln besitzen : 

S S 

Er erwiea sich nun als identisch rnit dem aue der Benzthiazol- 
carbonskure durch Esterificiren und Behandeln des Esters mit Anilin 
hergestellten Anilid der Benzthiazolcarbonsaure, nnd es kommt ihm 
daher die durch Formel I wiedergegebene Constitution zu. 

I n  ganz analoger Weise wie das Dithiooxanilid wird auch das 
Thiooxanilslurethioamid oxydirt, doch ist die entstehende Benzthiarol- 
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verbindung so stark 
tende Thioamid der 

HS 
/\ 

verunreinigt, dass es nicht gelana, das zu erwar- 
Benzthiazolcarbonsliure, 

S 
~. 

, ,C.CS.NHp+O = ( ‘ ~ ‘ W . C S . N H B + H ~ O ,  \/,/ 
\/\ 

N N 
zu isoliren. Es konnte lediglich nacbgewiesen werden, dass das  Re- 
actionsproduct beim Kochen mit Natronlauge outer Abspaltung von 
Ammoniak und Bildnng von Schwefelnatrium in das  Natriumsalz der 
Benztbiazolcarbonetiure iibergeht. 

Benzthiazolcarbon8aure-thioanilid, CS Hh<!>C. CS .NH . CS Hs . 
Dars te l lung .  a) Mit  c o o c e n t r i r t e r  Schwefels i lure:  20 g Dithio- 

oranilid werden in 100 g concentrirte Schwefelsaure eingetragen, wobei sofort 
der Geruch nech whwefliger Silure auftritt. Man lasst die Losung, welche 
anfangs gelbroth ist, spiiter aber eine grhlichbraune Farbe annimmt, I0 Stunden 
bei gewijhnlicber Temperatur stehen, giesst in 400 g Eiswasser und filtrirt 
den entatandenen Niederschlag ab. Man kocht darauf das Product mit 
Waeser aus, um geringe Mengen der gleichzeitig entstandenen SulfosHure zu 
entfernen, und reinigt den hellgraubraunen IGrper durch Lhen in wenig 
alkoholischer Natronlauge und Ausf&lleu der mit Wasser verdhnten und 
filtnrten LBsung rnit ICohlensHure. Die PHllung ist meist echon rein gelb 
und besteht aus fast reinem Benzthiazolcarboneiiurethiolmilid. Ausbente 13 g 
= 66 pCt. der Theorie. 

b) M i t  r a u c h e n d e r  Schwefels i iure:  80 g Dithiooxanilid werden unter 
Eiskiihlung in I 0 0  g rauchende Schwefelsilure von 20 pCt. Anhydridgehalt 
langsam und unter miiglichster Vermeidung von Erwilrmung eingetragen und 
nach erfolgter L h n g  sofort in 400 g Biswasser gegossen. Die Fillung ist 
hier sofort rein gelb, doch enthiilt das Product grBseere Mengen Sulfosaure 
neben etwas unveriindertem Dithiooxanilid. Die Anfarbeitung geachieht wie 
oben angegeben, doch ist 8s notbwendig, das durch Kohlensaure gefallte 
Product nochmala mit sehr verdiinnter, kalter Natronlauge durchzuschtitteln, 
urn das darin enthaltene Dithiooxanilid zu losen. Ausbeute 10 g = 50 pCt. 
der Theorie. 

Zur Reinigung wird dae rnit Kohlenslure ausgefiillte Benzthiazol- 
carbonsiiurethioanilid am Eieeseig, eventnell unter Zusate von Thier- 
kohle, umkrystallisirt, wodurch man es in Gestalt prachtvoll gold- 
glanzender, huger ,  weicher Hadeln vom Schmp. 155O erha t .  Die 
Verbindung 16st siah leicht in heiseem Benzol, Aceton nnd Eisessig, 
in Chloroform schon i u  der  Kiilte. Alkohol nimmt sie selbst beim 
Krlchen ziemlich schwer auf. In  Benzin nnd Ligrofn ist sie nur sehr 
wenig, in Waeser garnicht 16slich. Kalte Natronlauge l6st nur lang- 
snm uod schwierig, alkoholische Nntronlauge dagrgen leicht rnit hell- 



gelber Farbe. 
Schwefelwasserstoff und Benzthiazolcarbonsiiure (Schmp. 108")). 

N (124 741 mm). - 0.2262 g Sbst.: 0.3918 g BaSOd. 

Kochende Natronlaage bpaltet das  Tkioanilid in Xnilin, 

0.1874 g Sbst : 0.4301 g Cog, 0,0712 g Hs0. - 0.2896 g Sbst.: 2.5.4 ccm 

QrHloN2St. Ber. C 63.15, H 3.74, N 10.39, S 23.72. 
G e t  n 62.59, * 4.25, s 10.10, 2 23.84. 

Bcnzthiazolcurbonsaure-thioanilidauvosCure, 

c6 H,<;>C. cs . NH .GH,. so8 H. 
Zur Darstellung dieser Verbindung benutzt man zweckmiissig 

rauchende Schwefelaiiure und verfiihrt hierbei folgendermaassen : 
20 g Dithiooxaoilid werden in  100 g racchende Schwefelsgure von 20 pCt. 

Anhydridgehalt laogsam eingetragen und die Liisung auf dem Wasserbade 
vorsichtig erwgrmt, bis eine Probe i n  vie1 Wasser vollkommen 16sIich ist. 
Dieser Punkt tritt ein, wenn die Temperatur der L6sung snf 60-i0' ge- 
stiegen ist. Man giesst nach dem raschen Abkiihlen in 400 g Eiiswssser und 
filtrirt dan iinsserst fein vertheilten Niederschlag durch ein Faltenfilter. Das 
Filtrat enthilt nur  Spuren der Sulfosiiure. Daa Product 16st man, ohne ans- 
zuwaschen, in verdiinnter Natronlaugu, wobei nur schwrche Triibung eintritt, 
fallt dae in Wasser gusserst sohwer, 1eicb.t dagegen in itberschiisgiger Natron- 
laage liisliche Natriumsalz mit Kohlensiure Bus, was& den Niedemchlag mit 
Alkohol und Aether and krystallisirt schliesslich ans Wasser nm. husheute 
an nicht umkrystallisirtem Natriumsalz 23 g = 85 pCt. der Theorie. 

Die freie Sulfosiiure l6st sich leicht in Wasser, schwer in ver- 
diinnnten Mineralszuren. Sie ist hellgelb gefiirbt. 

Das N a t r i u m s a l z  kryetallisirt aus Waeser in priichtig bronce- 
gliinzendeii Bliittchen, die eich beim Filtrireo zu glanzendsu Hliutchen 
vereinigen. Es ist selbst in siedendem Wasser eehr schwer liislich; 
1 Th. Salz lost sich in  etwa 150 Th. kochenden Wassers. Durch 
siedende Natronlauge wird es in benzolthiazolcarboneaures und anilin- 
sulfosaures Natrinrn gespalten. 

0.3299 g Sbst.: 0.0645 g NmSO4. - 0.27.29 g Sbet.: 0.5182 g BaSOA. 
CIdHgNs&OsNa. Ber. Na 6.18, S 25.83. 

Gef. )) 6.14, n 26.09. 

Die Losnng des Natriumsalzes giebt mit den meisten Metallsalz- 
liisungen gelbe, schwer l6sliche Niederechlage. Das B aryum s a l z  ist 
in  Wasser ganz uuliislich. 

Die Benzthiazolcarboosiiure-thioanilidsulfosaure ist eir! ge 1 b e r  
W o l l f a r b s t o f f .  Die angesauerte Liisung des Satriumsalzes fiirbt 
Wolle mit triibgelber Nuance. Das Fiirbevermijgen ist nur eehr gering, 
was sich wohl durch da3 Fehlen eigentlicher auxochronier Grnppen 
erkliirt. 



Benz~hiaiolcarbonsdr~anilid, QH4<i>C. CO .NH . CS €35. 

Wie bereits erwiihnt wurde, enteteht diese Verbindung bei der 
Oxydation des enteprechenden Thioanilids mit alkaliechem Ealium- 
permanganat gemass der Uleichong : 

S Cs&<N>C.CS.NH.CsHg + 4 0 + Ha0 

I c ~ H , < ~ > c . c o . N H . c ~ H ~  + H~SO,. 
5.4 g BenzthiazolcarbonsHurethioanilid werden bei gelioder W'srme in 

50 ccm 10-procentiger Natronlauge gel6st, 150 ccm Wasser zugesetzt und  mit 
4'20 Q 2-procentiger Kaliumpermaoganatlbsung oxydirt. Die eveotnell yon 
Sporen onver&nderten Permengnnats dunh Zusatz einiger Tropfen Alkohol 
befreite Oxydationsfllissigkeit wird abfiltrirt, gepresst und mit  Alkohol wieder- 
hole ausgekocht. Naoh dem Verdnmpfen des Alkohols hinterbleiben 4.5 g 
rohes BenzthiazolcarbonePureanilid (berechoet 5.08 g). Daa Filtrat vom 
Manganniederschlag w i d  mit Barjumchloridl6sung gefallt. Erhalten 4 g 
Barpmsnlfat, entspreohend 1.i g Schwefelsiture (berechnet 1.96 9). 

Dae Anilid wird durch mebrmaligea Umkrystallisiren aus Alkobol 
gereinigt. Ee krystallisirt daraus je nach der Concentration der 
Lbsungen entweder in schwach gelblichen, harten, rhombischen Prismen 
oder in glanzlosen, weichen, schneeweissen Nlidelchen vom Schmp. 
1600. In den meieten, gebrgucblichen, organischen Liieungsmitteln iat  
der Kbrper in der Hitze ziemlich leicht lBslich, in Chloroform lost 
er sich schon in der Kalte. Ligroin iiimmt ihn nur echwierig anf, in 
Waaeer ist er fast unliislich. 

0.1827 g Sbst.: 0.4451 g Cog, 0.OG76 g H10. - 0.1145 g Sbst.: 11.5 ccm N 
(130, 746 mm). - 0.2197 g Sbst.: 0.2044 g BaSOd. 

CMHUJN~OS. Ber. C 66.08, H 5.97, N 11.04, S 12.61. 
Gef. 8 66.4*, >) 4.15, 11.59, 12.77. 

Zur Daratellung dea Anilids aus der BenzthiazolcarboneBure wird 
der weiter unten beechriebene Ester dieser Sanre rnit tberschhsigem 
Anilin im Oelbade 6 Stunden lang auf 140-1600 (Badtemperatur) 
erhitzt, das freie Anilin durch Salzeanre in Liieung gebracht und der 
Riickstand, welcher noch etwas unveranderten Ester enthalt, durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aua Alkohol nnter Znsatz von Thier- 
kohle gereinigt. Die Verbindung schmilzt sowohl fiir sich als auch 
im Gemisch mit dem auf dem anderen Wege erhaltenen Anilid bei 
1600, zeigt die beiden charakteristiechen Krystallformen und stimmt 
anch im iibrigen in allen Eigenechaften mit dern aus dem Thioanilid 
gewonnenen Kbrper iiberein. 



Benrthi~zoloarbonsa~rs-anilidsu~osa~re, 

c6 H,<!>c. CO. NH. c6 H,. sos H. 

Diese Verbindung entsteht in ganz analoger Weiae wie der  nicht 
snlfirte Korper. Da sie aber im Oegensatz zu dieaem lusserst leicht 
in  Benzthiazolcarbonsaure und Anilinsulfosiiure zerfiillt, erhiilt man 
sie, wenn nicht besondere Vorsichtsmaassregeln angewendet werden, 
nur im Gemisch mit ihren Spaltungeproducten. 

1 1 g benzthiazolcarbons&urethioanilidsulfosaurea Natrium werden in ver- 
diinnter Flatronlauge gelcist, die LGsung auf 250 ccm aufgefullt nnd unter 
Schiitteln mit 3 10 g einer 4-procentigen I(s1iumpermanganatl~sung oxydirt, 
xobei geringe Erwsrmung auftritt. Die vom Manganniederschlag abfiltrirte 
Fliissigkeit givbt beim Einleiten von Kohlansaure einen farblosen Nieder- 
scbleg, welcher aus dern in Wasser schwer, in hberschiissiger Natronlauge 
leichter Iiislichen Natriumsalz der Benzthiazolcarbonsiinre-anilidsulfositure be- 
stebt, Das Filtrat liefert uach dem Anshern and Extrahiren rnit Aether 
Benzthiaauloarbonsaorc! (Schmp. 1OSO). 

0,3586 g Sbst. (im Xylolbade getrocknet): 0.0849 g NasSO4. - 0.2458 g 
Sbst.: 0.3101 g B~LSOI. 

C14H~Q04S~Na. Ber. S 17.99, Ne 6.47. 
Gef. m 17.34, )> 7.08. 

Die freie Snlfoeaure wnrde nicht dargesteHt. Die waaarige Lii- 
sung des Nutriumsalzes giebt rnit den meisten Metsllsalzliisungen 
schwer liisliche Niederschliige. 

4. U e b e r f i i h r u n g  d e r  g e s c h w e f e l t e n  A n i l i d e  d e r  OxalsBinre  
i n  B e n z t h i a z o l a b k o m  m l i u g e  d u r c h  F e r r i c y a n k a l i u m .  
Das Dithiooxanilid, welches durch Schwefelsiiure so ausserordent- 

lich leicht und glatt in Abkiimmliuge des Benzthiazols iibergeht, 
konnte durch Oxjdation mit Ferricyankalium nicht in das  Thioanilid 
der  Benzthiazolcarbonegure iibergefiihrt werden. Das Ferricyankalium 
wirkt hier in erster Linie nur entschwefelnd; aus den] Reactionspro- 
duct konnten betriichtliche Mengen Thiooxanilid isolirt werden. Ein 
weiterer Theil des Ausgangsmaterials wird in undefhirbare, dunkle 
Massen verwandelt, wtihrend sich starker Tsonitrilgeruch bemerkbar 
macht. 

Die Einwirkung dee Ferricyanksliums auf das ThiooxanilsHure- 
thioamid, welches dadurch z. Th. in daa Amid, L. Th.  in das  zuge- 
harige Nitril verwandelt wird, wnrde schon eingehend geschildert. 

Von den einfach geschwefelten Verbindungen versagte die Reaction 
bei dem Thiooxanilsiiurenitril vollstandig, nus dem Amid und Anilid 
der Thiooxanilsiiure wurden die entsprechenden Benzthiazolabkiimm- 
liuge in schlechter Ausbeute erhslten, die Thiooxanilslure selbst da- 
gegen liefert in fast quantitativer Ausbeute Benzthiazolcarbonsaure. 
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Die Untereuchung der Einwirkung alkalischen Ferricyankaliums 
auf den Thiooxanilsauresster erlibrigte sich, da dieser Ester ja  schon 
durch kalte Alkalilauge verseift wird und mithin kein anderes Re- 
actionsproduct geben konnte als die Same selbst. 

Benzthiazolcarbomaure, C6 Hc< S>C.COOH . N H  
Diese Siiure wnrde zuerst von A. W. Hofmann') dargestellt, und 

zwar erhielt er eie aus ihrem Amidin, welches sich bei der Einwir- 
kung iiberschiissigen Cyans auf o-Amidophenylmercaptn bildet. D a  
der geuannte Forscher nur wenige Angabeu iiber die Verbindung 
macht, so eei sie bier etwas genaner beschrieben. 

Dnrstellung: 40.6 g thiooxanilsaures Natrium werden in 480 g &pro- 
centiger Natronlauge geliist und uder Umschwenken 900 g einer 20-procenti- 
gen Ferrieyankaliuml6sog langsam zufliessen gelasseo. Die L8sung nimmt 
starken Isonitrilgeruch an. Schon w&hrend der Oxydation beginnt sich 
ein krystallinischer, kanm gehrbter Niederschlag abzusetzen. Man lbst 
einige Zeit stehen, filtrirt ab und siiuert das Filtrat an; hierbei fiillt noch 
eioe kleine Meoge Benzthiazolcarbonaiiure aus; der Rest l h t  sich durclr 
Ausgthern gewinnen. Der aus der alkalisohen L6sung umkrystallisirte Nieder- 
schlag besteht aus fast ganz reinem benzthiazolcarbonsaurem Natrium, welches 
in Wasser sehr schwer 16slich ist; er wiegt nach dem Trocknen 33.5 g. An 
freier Silure gewinnt man insgesamslt 4 g. Dieee Ausbente an Rohproduct 
entspricht 94.5 pCt. der theoretischen. 

Die Reinigung der Benz thiazolcarbonsaure geschieht am hesten 
in der Weise, dass man ihr Natriumsalz aus Waaser umkrystallisirt, 
dnnn in rnoglichst wenig lauwarmem Wasser liist uud mit Salzsiiare 
fiillt. Man erhiilt die Saure so in kleinen Niidelcben, die, entsprechend 
der Angabe von H o f m a n n ,  bei 1080 unter heftigem Aufschiiumen 
and Zerfall in Benzthiaeol nnd Kohlensliure achmelzen. Die Sibre 
liiast sich wegen dieser leichten Zersetglichkeit nicht m e  haher sieden- 
den Liisungsrnitteln umkryetallieiren. In Aceton lijst sie sich leicht 
und kann aus dieser Liisnng durch Wasser in kleinen, federfiirmigen 
Nadelchen geftillt werden, doch schmole die so behaudelte Verbinduog 
bereits bei 1050, es scheint also auch hier geringe Zereetzung zu 
erfolgen. 

Cop, 0.0659 g HaO. - 0.2025 g Sbst.: 14.5 corn N (154 751.5 mm). 
0.1595 g Sbet.: 0.3105 g COs, 0.0484 g HsO. - 0.2056 Q Sbst.: 0.4025 g 

Ce&NS%. Ber. C 53.58, H 2.82, N 7.84. 
Gef. 53.09, 53.39, B 3.39, 3.59, 8.25. 

Sehr charakteristisch ist das N a t r i u m s a l z  der SGiure, welches 
in Wasser echwer 18slich ist und daraus in schiinen, glanzenden, 

I) A. W. Hofmann, diese Bcrichte 20; 4457 (18871. 
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rechtwinkligen Pliittchen krystallisirt. Das K a l i  umsa lz ,  welchee 
schon Hofmann  in Hiinden hatte, liist sich bedeutend leichter in 
Wasser. Das B a r y u m s a l z  krystallisirt aus Wasser i n  flimmernden 
Bliittchen. 

Leitet man 
in ihre alkoholiache L6sung Salzsiiuregas, so wird sie fast vollstiindig 
in Gestalt ihres e a l z s a u r e n  S a l z e s  ausgeffillt. Durch Wasser wird 
das Salz unter Riickbildung der freien Siiure zerlegt. Auch beim 
Trocknen verliert es bereits Salzsiiure. 

Die Siiure besitzt schwach basische Eigenscbaften. 

Silbersalz durch Erhitzen mit Jodiithyl und Alkohol in einrr Druck- 
flaeche auf looo dargestellt. Aus verdiinntem Alkohol oder Ligroi'n 
krystallisirt er  in  langen, gliinzenden, schneeweissen, voluminiisen 
Nadeln vam Schmp. 70-719 Er liist sich leicht in fast allen Re- 
briiuchlicheu organischen Liisnngsmitteln, etwas anch in siedendem 
Wasser. 

0.195 g Sbst.: 0.4128 g CO1, 0.0835 g Ht0. - 0.2132 g Sbst.: 13.2 ccni 
N (170, 754 mm). 

CIOH~NSOZ. Ber. C 57.92, H 4.39, N 6.76. 
Uef s 57.i3, B 4.79, s 7.10. 

B en z t b ia z o 1 c a r b o n s  a u r  e am i d  , Ce HI,' C. CO . N Hf , er- 

halt man leicht aus dem Ester dnrch Digestion mit iiberschtissigem, 
nlkoholischem Ammonkk in einer Druckflasche bei 100". Reim Er- 
kalten der Reactionsfliissigkeit krystallit3irt dae Amid in farblosen, 
harten, rhombischen Prismen aus. Daneben findet sich eine geringe 
Menge glaozender, weicher Krystallcben, welche aus dem Ammonium- 
salz der Benzthiazolcarbonsaure bestehen und durch Auf liisen in 
Wasser entfernt werden kiinnen. Dae Amid wird aus Essigaiiure 
unter Zusatz von etwas Wasser umkrystallisirt; es schmilzt bei 228- 
230q nach vorheriger geringer Brannfiirbung. In siedendem Alkohol, 
Aether und Benzol ist es schwer liislich, noch schwerer in Chloro- 
form, Benzin, Ligroi'n nnd siedendem Wasper, leichter in Aceton, leicht 
in heissem Elsessig. 

0.3203 g Sht.: 0.6291 g COO, 0 1004 g HIO. - 0.1715 g Sbst.: 25.1 ccm 
N ( 1 7 O ,  751.5 mm). - 0.2214 g Sbst.: 0.2314 g BaS04. 

'NR 

CSHSNPOS. Ber. C 53.57, H 3.40, N 15.76, S 17.99. 
Get. s 53.57, n 3.51, 16.06, )) 15.07. 

Um das Benzthiazolcarbonsiureamid a u s  dem T h i o -  
o x a n i l s a u r e a m i d  zu gewinnen, ist ee erforderlicb, eioen grossen 
Ueberschuss an Ferricyankaliuni anzuwenden, da anderenhlls die 
Hauptmenge des Ausgangsmaterials unverandert bleibt. Das entfitehende 
Ilonzthiazolcarbonsaureamid scheidet sich in briinnlichen Krystallchen 
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au8 der Liisnng aus, dmeben aber entsteht auch ctwas Phenyloxamid. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Eisessig konnte eine kleine 
Menge reinen Benzthiazolcarbonsaureamids gewonnen werden, welcbea 
eowohl fiir sich als auch im Oemisch rnit dem aus dem Ester ge- 
wonnenen Amid bei 228-2300 schmolz und, rnit Natronlauge gekocht, 
unter Ammoniakentwickelung in Liisung ging. Beim Ansauern und 
A usathern der sauren Liisung wnrde Benzthiazolcarbonsaure erhalten. 

D a s  bereits oben beschriebene B e n  z t hia z ol car b o n s i i o r  e -  
ani  l i d  lasst sich, wenngleich in nnbefriedigender Auebente, auch a u s  
d em T h i o o x a n i l  i d  durch Oxydation mit Ferricyanlralium daretellen. 
Auch hier ist ein betriichtlicher Ueber~chuss  an dern Oxydationsmittel 
e r  forderlich. 

5 g Thiooxrnilid werden unter gelindem Eawamen i n  150 ccm 5-procen- 
tiger Natronlange golast und in die Losung 150 g 20-procentiger Ferricjan- 
kaliuml8sung eintlieseen gclassen. Es tritt ein isonitrilartiger Gernch auf 
unter gleichzeitiger Ansscheidnng einee vol uminSsen Niederschlages. Man 
h r t  stehen, bis dieL6sung sich geklirt hat, und nimmt den abfiltrirten Nie- 
dersehlag in Aether auf. Dabei bleibt eine betrPchtliche Menge von Oxanilid 
ungelost. Der Aetherrkckstand wird in wenig Alkobol unter Zusatz von 
Nati onlaoge Relost und rnit Wasser das Benzthiazolcarbonsjureanilid auage- 
f&llt, mPhrend Spuren unveduderten Thioxanilids in Losung bleiben. Die 
Ausbeute betragt etwa 2 g, entsprechend 40 pCt. der Theorie. Das durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Anilid konnte mit dem auf anderen 
Wegen gevonneoen identificirt werden. Beim Kochen mit Natroolauge zerfiel 
es glatt in Anilin und BenzthiazolcarbonsSurJ. 

Die ~ o r s t e h e n d  beschriebenen Versuche wurden nuter der uner- 
miidlichen und geschickten Beihiilfe von Hrn. Dr. U n v e r z a g t  aus- 
gefiihrt. 

688. Richard Willsti itter und Rudolf Pummerer: 
Ueber Aoeton-dioxalester (Desmotropie und Farbstoffnatur). 

IMittheilg. a. d. chem.Laboratorium d. Rgl. Akad. d. Wissenschaften i n  Miinchen.] 
(Eingegaugen am 10. October 1904.) 

Zur  synthetischen Gewinnong von Chelidonsaure und Pyron dient 
der Acetondioxalester nach der schSnen b t e r s u c h u n g  yon L. C1 sisen l). 
Urn das achwer zu beschaffende Pyrou leichter zugtinglich zu machen, 
haben wir une rnit dem Acetondioxalester beschlftigt und seine Dar- 
stellung erheblich vereinfacht und ergiebiger gestaltet. C l a i  sen’s 
Angaben iiber den Ester  haben wir eelhtverstfindlich in alleri Punkten 

9 Dime Berichte 24, 111 [1591]. 




