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dampf behandelt. Das Destillat zeigte rnit Chlorkalk Anilin-Reak- 
tion. Der Rest des Filtrats wurde mit Benzaldehyd geschiittelt. Das 
sich ausscheidende Kondensationsprodukt erwies eich als [Ben z y l i -  
den -  amino]-  1 - p h e n y l - 5 - t e t r a z o l -  1.2.3.4 (111.). 

[( P h en p l  i m i n  o - m e t h o x y-m e t h y 1) - a m  i n 01 - 1 -p h e n y 1 - 5 - 
t e  t r a z o l -  1.2.3.4. 

2.9 g (10 MM) D i b e n z h y d r a z i d a z i d  wurden rnit 100 ccm Me- 
thylalkohol 16 Stdn. auf looo erhitzt. Aus der von geringen Mengen 
unveranderten Azids getrennten Liisung schieden sich nach Einengen 
2.3 g (8 MM) des Isoharnstoffs ab. Aus Methylalkohol umkrystallisiert: 
rhombische Tiifelchen, die bei 1570 schmelzen. 

0.1491 g Sbst.: 0.3351 g CO3, 0.0662 g H20. - 0.1200 g Sbst.: 80.6 ccm 
N (210, 750 mm). 

C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 61.22, H 4.76, N 28.57. 
Gef, 61.15, * 4.95, * 25.51. 

Nicht in Wasser, ziemlich in Ather und Alkohol loslich. Aus 
Alkohol durch Wasser in feiner Verteilung ausgefiillt, tritt auf Zusatz 
von Natronlauge, nicht von Sodalosung, Auflosung ein. 

H e i d e l b e r g ,  Chem. Institut d. Univ., 20. Miirz 1922. 

153. Julius v. Braun und Wilhelm Kaiser :  Zur Kenntnie 
der beiden isomeren Phthalylchloride. 

[hus d. Chem. Institut d. Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen a a  21. Yjrz 1922.) 

Vor 10 Jahren l) hat E r w i n  0 t t in einer schijnen Untersuchuug 
gezeigt, daf3 das gewiihnliche Phthalylchlorid, fiir welches fruher schon 
aus der Lichtbrechung a )  und der Absorption i m  Ultraviolett *) mit 
ziemlicher Sicherheit die symmetrische Formel (I.) abgeleitet werden 
konnte, durch Behandlung rnit Aluminiumchlorid in eine isomere 
Modifikation iibergefuhrt werden kann. Ein Vergleich der Molekular- 
volumina ergab fur die altbekannte Modifikation eine Bestiitigung der 
syrnmetrischen Formel, far die neuentdeckte blieb demnach nur die 
unsymmetrische (11.) iibrig. 

‘-C0.Cl 
,-co . c1 

1) A. 392, 245 [1912]. 
3) J. S c h e i b e r ,  8. 359, 121 [190~]; B. 46, 2252 [1912], 

a) J. W. Bri ihl ,  B. 40, 897 [1907]. 



Chemische Unterschiede konnte 0 t t zwischen den beiden Formen 
nicht finden, bis auf die Tatsache, daB II. rnit Anilin und rnit Me- 
thylalkohol langsamer als I. reagiert. Die ‘Produkte der Umsetzung 
sind aber in beiden Flllen genau dieselben. Eine weitere Verschie- 
denheit fand vor wenigen Wochen, als unsere eignen Versuche sich 
schon dem Abschlud nlherten, Pf eif f e r  I), welcher feststellen konnte, 
da13 das unsymmetrische Chlorid rnit Guajscol und Acenaphthen 
genau so wie das Phthalid keinerlei Farbreaktionen zeigt, wiihrend 
die symmetrische Form lhnlich dem Phthalaldehyd damit griinstichig 
gelbe Losungen gibt, in denen man wohl die Gegenwart von - bis 
jetzt allerdings nicht isolierten - chinhydron artigen Additions- 
verbindungen annehmen kann. 

Der Wunsch, priignantere Unterschiede in bezug auf stoFf1iche 
Umsetzungen der beiden Phthalylchloride ausfiadig zu machen, hat 
uns veranladt, auf eine Reaktion zuriickzugreifen, welche der eine 
von uns vor langerer Zeit als fur den normalen Saurechlorid-Kompkx 
-C(:O).Cl fuderst charakteristisch erkannt hat ”: das i:t die selbst 
bei starker Abkuhlung schnell verlaufende U m s e t z u n g  m i t  d i t h i o -  
c a r b a m i n s a u r e n  Sa lzen .  Sie geht nach der Gleichung: 

R .  CO .C1+ N Rs H, IIS. CS .NRP 
=NRsII, HCl + R .  CO. S. CS. NRs (111.) 

unter BilduDg intensiv gelb gefiirbter Produkte vor sich, die - falls 
das Ausgangssaurechlorid der aliphatischen Reihe angehiirte - sofort 
weiter nach der Gleichung: 

R.CO.S.CS.NR2 = R.CO.NR3 +CS, 
zerfallen, w&hrend sie bei aromatischen Sturen einige Zeit bestiindig 
sind und erst allmfhlich unter Herausspaltung von Schwefelkohlen- 
stoff Siiureamide bilden. 

Von den Phthalylchloriden konnte wohl nach allen bisherigen 
Erfahrungen gesagt werden, da13 die symmetrische Form rnit gtiil3ter 
Wahrscheinlichkeit nach der Gleichung : 

reagieren uiid tiefgelbe schwefelhaltige Produkte (111.) von wenigstens 
vorubergehender Bestandiglieit liefern wurde. Daruber, wie sich die 
isomere Form verhalten wiirde, war, wenn nicht mit Sicherheit, so 
doch rnit einiger Wahrscheinlichkeit zu sagen: 1. daB primlr aus 

I) B. 55, 413 [1922]. ’) B. 36, 3520 [1903]. 



1307 

ihr Verbindungen VON Typus IV. entstehen, 2. daf.3 diese wegen der 
/'- C(S .CS.NRa)g, /.- -C (NRs)s, 

IV. 1 ~,-co---- /I O/ v. i / l i -co-o/ 
Abwesenheit des Homplexes -C(:O).S.C(:S)- gar nicht oder nur  
ganz schwach farbig sein und 3. da13 sie ganz auderordentlich leicht 
sich weiter zersetzen wiirden: denn da die Labilittt eines Molekiils 
R.CO. S .CS .NR2, wie friiher gezeigt wurde, zweifellos auf seine un- 
symmetrische Struktur zuruckgefiihrt werden mu8, so durfte ein noch 
unsymmetriscber gebautes Moleklil IV. eine groBere Zerfallstendenz 
zeigen. Als Produkte diesea Zerfalls waren neben SchwefelkohlenstoE€ 
zunachst die unsymmetrischen Phthalamide V. zu erwarten, die sich 
aber sotort in die bekannten symmetrischen Amide umlagern mufiten. 

Mit einem Wort: beim unsymmetrischen Phthalylchlorid war zu 
erwarten, dalj daraus selbst unter vorsichtigsten Arbeitsbedingungen 
ohne besondere Parberscheinungen P h tha l amide ,  beim symmetrischen 
Phthalylchlorid, da13 aus ihm tief gelb gefsrbte P h t h a l y l - d i t h i o -  
u r e  t h an  e entstehen wiirden. Mit dieser Erwartung stimmten nun 
unsere Versuche ganz ausgezeichnet; sie bilden demnach eine, wie 
wir glauben, sehr erwunschte chemiwhe Erganzung des bisher auf 
physikalischem Wege fur die Konstitution der Chloride der Phthal- 
siiure beigebrachten Beweismaterials. 

Beschreibung der Versuche. 
Das fiir unsere Versuche erlorderliche symm. Phthalylchlorid 

wurde in der altbekannten Weise bereitet und mittels Aluminium- 
chlorids in die von O t t  beschriebene ModiIikation vom Schmp. 84O 
ubergefuhrt. Als Komponenten fiir die dithiocarbaminsauren Salze 
kamen eineraeits Dimethylamin, andererseits Piperidin in Anwendung. 

Lost man P i p e r i d i n  (2 Mol) i n  der etwa 7-fachen Menge Wasser, 
setzt unter guter Kiihlung und gutem Schiitteln tropfeaweise Schwefef- 
kohlenstoff (1 Mol) zu und 1LBt - wiederum unter gutem Schiitteln 
- zu der eisgekiihlten Suspension des piperidyl-dithiocarbaminsauren 
Piperidins, CS Hlo: N.  CS . SH, NH: C:, Illo, symm. P h t ha1 y l ch l  o r  i d  
(0.5 Mol) langsam zutropfen, so tritt vom ersten Augenblick an eine 
lebhafte Gelbfiirbung des vorher farblosen Niederschlags auf, und er 
nimmt allmahlich eine klebrige Beschaffenheit an. Man schiittelt 
noch einige Minuten unter dauernder guter Kiihlung, gieljt die wiid- 
rige Losung, i n  der sich nur salzsaures Piperidin nachweisen laBt, 
vom Bodensstz ab und zerreibt diesen mit kaltem Alkohol: wilbrend 
der sich geIb fftrbende dfkohol nur wenig yon dem darin schwer 
itislichen primLren Umsetzungsprodukt, dem N-P i p e r id  yl-X- p h t h a- 
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l y  1 - d i t h i o u r e t h a n ,  Cs 810 N . CS. S .CO . CS H4 .CO.S .CS. NC5 8 1 0 ,  

aufnimmt und im wesentlichen dessen Zerfallsprodukte herausliist, 
bleibt das geschwefelte Urethan schon nach einmaligem Zerreiben 
ziemlich rein zuruck. Es ist aul3er in Alkohol auch in Ather in der 
Kiilte wenig lodich, wird aber leicht von Chloroform aufgenommen 
und kann daraus mit Alkohol als feines Pulver von leuchtend gelber 
Farbe und vom scharlen Schmp. 123O geflllt werden. 

0.1061 g Sbst.: 0.2655 g GOs, 0.0500 g HsO. - 0.1126 g Sbst.: 6.1 ccm 
N (190, 756 mm). 

CaoHaaO:,N:,S4. Ber. C 53.06, H 5.36, N 6 19. 
Gef. D 53.31, 5.14, 8 6 32. 

Die Ausbeute betriigt im Durchschnitt 20-25 O/O. Die Verluste 
Bind durch den auderordentlich labilen Bau der Verbindung bedingt, 
der in der Warme in  wenigen Augenblicken, langsam aber auch 
schon in  der Kiilte zu einer Spaltung in S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  und 
N, N’ - Di p e  r i d  y 1 - p h t h a  l a m  i d ,  Cs HI0 N . CO . CS Ha. CO . N Cg HI,, 
fiihrt. 

Uberlat  man die Verbindung sich selber, so binkt schon nach kurzer 
Zeit der Scbmelzpunkt auf 1000, dann auI 900, und allmihlich macht sich ein 
Erweichen bemerkbar. Schiittelt man sie kurze Zeit mit h e r ,  filtriert voin 
UngelBsten und lint die anfangs gelb gefkrbte Losung verdunsten, so ver- 
blaBt die Farbe, und man erhalt einen fast iarblosen, fast schwefelfreien Riick- 
stand, der sich i m  wesentlichen sls das unten beschriebene Amid erweist. 
UbergieBt man sie mit Alkohol und warmt an, so geht sie spielend leicht in 
Liisung, es entweicht Schwefelkohlenstoff, und wenn man den Alkohol ab- 
dunstet, so hinterbleibt in der berechneten Menge ein dickes 61, das beim 
schnellen Uberdestillieren im Vakuum sich bei etwa 2500 unzersctzt ver- 
fliichtigt und als Dipiperidyl-phthalamid erweist. 

0.1503 g Sbst.: 12.6 ccm N (20°, 740 mm). 

Das neue Amid ist auJ3erordentlich krystallisationstriige und 
pflegt ohne Impfen viele Wochen lang olig zu bleiben. Kublt man 
es mit fliissiger Luft ab, so erstarrt es ziemlich schnell zu einer 
harten Krystallmasse vom Schmp. 52-54O. Es erweist sich identisch 
mit einem Priiparat, das  wir aus  P i p e r i d i n  und P h t h a l y l c h l o r i d  
nach der Methode von S c h o t t e n - B a u m a n n  bereiteten. 

Einen genaueren Einblick in den quantitativen Verlauf der Reaktion 
zwischen piperidyl-dithiocarbaminsaurem Piperidin und symm. Phthalylchlorid 
kann man gewinnen, wenn man die Umsetzung statt bei Gegenwart von 
Wasser in trocknem i t h e r  vor sich gehen lti13t. Wenn man z. B. eine eis- 
kalte iitherische Lasung von 3.4 g Piperidin (0.04 Mol) in 10 ccm Ather mit 
1.5 g CSs (0.02 Mol) in 10 ccm Ather langsam vermischt und zu dem ent- 
stelrenden Brei von Dithiocarbaniat 2 g (0 01 MoI) Pbthalylchlorid, geliist 

CisHarOaNa. Ber. N 9.33. Get N 9.34. 
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in 20 ccm Ather unter guter Kiihlung nnd gntem Schiittdn zntropfen liBt, 
wobei natiirlich sofort starke Gelblirbuog der Fliissigkeit und des Nieder- 
schlages eintritt, und nach weiterem 1-stiindigom Schiitteln bei Oo absaugt, 
so bekommt man einen Riickstand, dem mit eiskaltem Wasser die berechnete 
Menge (2.4 g = 0.02 Mol) Piperidin-Chlorhpdrat entzogen werden kann, 
miihrend iiber 1 g Dithio-urethan zurtickbleibt. Der Rest befindet sich toils 
i n  unverhderter, teils in bereits zersetzter Form im gelben itherischcn Fil- 
trat, dessen Farbe beim Eindunsten verblaat uud wclches dann 2.2 g des 
fast schwcfelfreieu Aniids hinterl&Bt. 

Ganz anders sind die Eracheinungen, wenn man das unsynam. 
P h t h a l y l c h l o r i d  verwendet. Auch sie lassen sich am bequemsten 
bei Gegenwart von Ather verfolgen. Nimmt man z. B. die vorhin 
erwshnten Mengen, 80 wird durch daa Chlorid nur  eine ganz schwache 
Gelbfarbuug der Flussigkeit ttedingt: der Niederechlag bleibt farblos, 
wird aber pulvriger. Saugt man nach 1-stiindigem Schiitteln in  Eis  
ab, so wiegt der Riickstand nur  2.3 g (ber. 2.4 g) und erweist sich 
als analysenreines P i p e r i d i n - C  h l o r h y d r a t ;  aus  dem Filtrat bleibt 
die genau berechnete Menge (3 g) N,N'-Dipiper idyl -phthalamid 
zuriick. Die geringe Gelbfarbung durfte vielleicht darin ihre Ursache 
haben, da[J aus  dem in den ersten Augenblicken gleich entstehenden 
salzsauren Piperidin durch Hydrolyse eine Spur Chlorwasserstof€ ge- 
bildet wird und dieser einen kleinen Bruchteil des nach O t t s  Be- 
obachtungen gegen HCl so empfindlichen unsymmetrischen Phthalyl- 
chlorids in die sgmmetrische Form umlagert. 

d i m  e t  b y 1- d i t h i o c a r  b a m  i n  s a u r e n  
D i m e t h y l a m i n  decken sich ganz mit den a n  den Piperidin-Derivaten 
gesammelten. 

1.8 g Dimethylamin (0 04 Mol) und 1.5 g CSa (0.02 Mol) i n  Ather 
gaben mit 2 g symm. P h t h a l y l c h l o r i d  (0.01 Mol) unter tiefer Gelb- 
fiirbung der Fliissigkeit und des festen farblosen Salzes einen gelben, 
iitherunloslichen Korper (2.8 g), dem rnit Wasser 1.6 g = 0.02 Mol 
Dimethylamin- Chlorhydrat entzogen wurden. Der  leuchtend gelbe 
Ruckstand, dessen Menge 1.2 g = 30°/0 der Theorie betrug, zeigte 
Bhnliche Loslichkeitsverhilltnisse wie die Piperidin-Verbindung und 
wurde aus Chloroform durch Fallen mit Alkohol als feines, gelbes 
Pulver erhalten. D e r  Schmelzpunkt des reinen N - D  i m e t h y l - S -  
p h t h a 1 y 1 - d i t h i o u r e t h a n s , (CH& N . CS . S . CO . CS H4 . CO . S . CS . 
N(CH&, liegt bei 1070. 

Die Reobachtungen am 

0.02015 g Sbst.: 13.5 ccm N (210, 7-16 mm). - 0.0973 g Sbst.: 0.3i.73 g 
BaSO4. 

C,,W16OaSANJ. Ber. N 7.52, S 34.43. 
Get. 7.66, 3i.20. 
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Beim Liegen, beim Verdunsten der iltherischen Losung, bei kur- 
zem Aufkochen der alkoholiscben Suspension verwandelt sich die 
Verbindurg unter S c h wef e l k  o h l e  n s t  of f - Abgabe in N, ”-‘re t r a -  
m e  t h  y 1-p h t h a l a m  i d ,  (CIL), N .  CO. CCI’I,. CO .N(CI13)a, das im Va- 
kuum sich auch unzeraetzt verfluchtigt, schnell zu einer farblosen 
Krystallmasse erstarrt und bei 121 -122O schmilzt. 

0.1612 g Sbst.: 1S.O ccm N (170, 743 mm). 

Es kann naturlich auch direkt aus Dimethylamin, Natronlauge 
und Plithalylchlorid dargestellt werden. 

Das gelbe atherische Filtrat vom ealzsaureo Dimethylamin und 
Dithio-urethan verblaate beim Eindunsten und hinterliel3 1.5 g, d. h. 
etwx 7oo/o der Theorie fast reioen Amids. 

Wiederholt man denselben Versuch n?it dem unsymm. Chlorid, 
so tritt nur  eine ganz schwache Gelbfarbung auf. Der Hther-unl6s- 
liche Teil erweijt 6ich als reines Dimethylamin-Chlorbydrat, beim 
Verdunsten des Athers bleibt i n  theoretischer Meuge T e t r x m e t h y l -  
p h  t h s l  a m i d  zuriick. 

C I ~ H ~ G O S N ~ .  Ber. N 12.73. Gcf. N lM0. 

154. B. Hornolka: tfber Krokonsaure und LeukonsBure. 
(Eingegangen am 27. Marz 1922.) 

WZihrend die Konstitution der sechsgliedrigen Verbindungen BUS 

der Reihe der sogenannten .I< o h l e n  o x  y d - K a l  i u  m v e r  b i n  d u n g  e nc: 
(Hexaoxy-benzol, Tetraoxy-chiuon, Dioxy-dichinoyl und Trichinoyl) 
durch die Arbeiten von N i e t z k i  ’) und seinen Schulern als restlos 
aufgekliirt zu betrachten ist, trifft dies bei dem Endgliede der Reihe, 
der K r o k o n s a u r e ,  sowie bei der ihr  nahestehenden L e u k o n s i i u r e  
nicht zu. Zwar machen es die Ergebuisse der N i e t z k i s c h e n 3  
Untersuchungen sebr wahrscheinlich, daB diesen beiden Siiuren ein 
funfgliedriges Kohleustoft-Ringsystem zugrunde liegt , ein schlussiger 
Beweis dafur liegt jedoch bisher nicht vor, nachdem es weder gelungen 
ist, eine von den beiden Siiuren zu wohl definierten Spaltungspro- 
dukten abzubauen, noch aus solchen aufzubauen. Der glatte, oxyda- 
tive Abbau der K r o k o n s h r e  zu Kohlensiiure gestattet naturlich keinen 
theoretischen RiickschlnQ. 

Ein willkommenes Mittel zur Beantwortung der Frage uber die 
Konstitution der Krokon- und Leukonsiure bietet nun das Verhalten der 
ietzteren gegeniiber kohlensauren Alkalien. N i e t z k i  konnte die An- 
gabe von Wil l3) ,  daB beim Vermischen einer L e u k o n s i i u r e - L i i s u n g  
mit Sodalosung unter vorubergehender Purpurrot-FBrbnng ein weiBer 
Niederschlag entstehe, bestatjgen , bat aber den Verlauf dieser auf- 

I )  B. l S ,  5Oi ,  1537 [IS551 2, B. 19, 302 [15SG]. 3, A. 118, 1% [1561]. 


