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Chloratome von verschiedener Festigkeit ist, indem ein Chlor der
Tetrachlorverbindung — aber scheinbar auch nur eines — glatt durch
Aethoxyl substituirt werden kann. Da der so entstehende Aether
Cs NaH3Cl3 (OCsHs) (Schmp. 83% durch Abspaltung der Aethylgruppe
in die Verbindung 2 iibergeht, so muss das labile Chloratom der
Tetrachlorverbindung einer in jener vorhandenen Hydroxylgrauppe ent-
sprechen. Eine totale Elimination des Chlors diirfte sich bei ener-
gischer Behandlung mit Jodwasserstoff ausfilhren lassen, und unsere
vorldufigen Versuche scheinen darauf hinzudeuten, dass die Tetrachlor-
verbindung auf dem angedeuteten Wege in das von Ost entdeckte
7-Oxypyridin Gdbergeht.

Neben der Einwirkung von Ammoniak haben wir auch das Stu-
dium des Verhaltens von Aminbasen gegen Acetondicarbonsiure in
Angriff genommen. Nihere experimentelle Daten gedenken wir im
Zusammenhange mit den definitiven Resultaten der Untersuchung zu
publiciren.

467. Alfred Senier: Beitrag zur Geschichte der Formyl- und
Thioformyl -Verbindungen des Anilins und seiner Homologen.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. I No. DCL]
(Eingegangen am 15. August.)

Vor einigen Jahren hat Nicol?!) die interessante Beobachtung
gemacht, dass Thioformanilid beim Erhitzen im geschlossenen Rohre
auf 1800 in einen Korper iibergeht, dessen Zusammensetzung dem
doppelten Molekiile der Thioverbindung, vermindert um 1 Molekil
Schwefelwasserstoff, entspricht; allein die Natur dieser Substanz blieb
unermittelt. In der Hoffnung, dass das Studium der Homologen des
Thioformanilids zur Aufklirung der Reaction beitragen wiirde, anter-
nahm ich zundchst die Darstellung der Formyl- und Thioformylderi-
vate des o- und p-Toluidins und endlich die des Pseudocumidins.

Das erste Glied dieser Reihe, das Thioformanilid, wurde zuerst
von Hofmann ?) durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Iso-
cyanphenyl erhalten. Dasselbe entsteht anch, wie Bernthsen 3) ge-

) Nicol, diesc Berichte XV, 211.
%) Hofmann, diese Berichte X, 1093.
% Bernthsen, Ann. Chem. Pharm, 192, 35.



2293

fanden hat, durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in geschmolzenes
Methenyldiphenylamidin unter Austritt eines Molekiils Anilin. Spiiter
hat Hofmann?!) eine. bequemere Methode der Gewinnung dieses
Kérpers in der Behandlung der Formylverbindung des Anilins mit
Phosphorpentasulfid gefunden, welches seinen Schwefel mit dem
Sauerstoffe der Formylgruppe austauscht.

Das letztere Verfahren wendete ich an zur Darstellung der Thio-
formylderivate des o- und p-Toluiding und des Pseudocumidins. Die
Reaction verlduft jedoch bei diesen Basen weit complexer, als bei
dem Anilin, obgleich auch dieses, naeh Hofmann’s ‘Angabe, nicht
mehr als 60 pCt. an Thioformanilid liefert, und diese Ausbeute nur
dann erzielt wird, wenn man mit kleinen Quantititen arbeitet. Durch
Behandeln von o- und p-Toluidin mit Schwefelphosphor entstehen
neben den Thiokdrpern Amidine, geringe Mengen von Phosphorver-
bindungen und harzartige Producte. Die Amidine werden offenbar in
zweiter Phase aus den geschwefelten Verbindungen gebildet, denn, er-
hitzt man diese fiir sich, so gehen sie vollstindig in erstere iiber. In
der That kann die Einwirkung von Schwefelphosphor auf Formanilid
und dessen Homologen zur Darstellung der Amidine dienen..

Thioform-o-toluidid. Das durch Destillation von Ameisen-
sidure und o-Toluidin entstehende Form-o-toluidid?), welches ebenso
wie der entsprechende Kdrper des p-Toluidins eine Natriumverbindung
liefert, wird mit Schwefelphosphor in den von Hofmann angegebenen
Verhiltnissen — 5 Theile des formylirten Toluidins und 3 Theile
Phosphorpentasulfid — innig gemischt und in einem Paraffinbade unter
ofterem Umriihren digerirt, bis eine deutliche Gasentwickelung eintritt
und ein bitterer Geschmack sich zu erkennen giebt. Dies findet bei
1200 statt, welche Temperatur nicht iiberschritten werden darf, weil
bei Steigerung derselben der Thiokdrper in das Amidin dGbergeht. Die
erkaltete Masse wird nunmehr mit verdiinnter Natronlauge ansgezogen
und aus dem Filtrat das Thioform-o-toluidid durch Salzsiure gefillt.
Die Ausbeute betriigt 13 — 14 pCt. Aus Alkohol krystallisirt - diese
Substanz in gelben, bei 94—96° schmelzenden Nadeln, sie besitzt einen
fusserst bitteren Geschmack, ist unldslich in Wasser, léslich in Al-
kohol und Aether.

Der Formel CcH m
C:Hi“NH', CHS (2)

entsprechen folgende Werthe:

1) Hofmann, diese Berichte XI, 338.
%) Ladenburg, diese Berichte X, 1129.
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Theorie I-Versuch iL
Cs 96 63.58 63.15 —_
Hy 9 5.96 6.38 —
N 14 9.27 —_ —
S 32 21.19 — 21.66
151 100.00

Concentrirte Natronlauge zersetzt das Thioformtoluidid besonders
beim Erwiérmen in Toluidin und Ameisensiure; von kalter, verdiinnter
Natronlauge wird es jedoch ohne Zersetzung aufgenommen und kann
aus dieser Losung durch eine Sdure wieder abgeschieden werden. Im
geschlossenen Rohre erhitzt, erleidet es eine Verdnderung, auf die ich
spiiter zuriickkommen werde.

Durch Destillation des Thioform-o-toluidids in wvacuo entsteht
unter Austritt von Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff —
welch’ letzterer durch Tridthylphosphin nachgewiesen wurde — das
Methenyldiorthotolylamidin. Dasselbe schmilzt constant bei 1519,
wilhrend Ladenburg!), der zuerst diesen Korper beschrieben hat,
den Schmelzpunkt 150—153° angiebt.

Die Formel
;N C7 H7
HC”
‘NH. C;H;
verlangt:
Theorie Versuch .

Css 180 80.36 80.69 —
Hyg 16 7.14 7.41 —
Nq 28 12.50 — 12.43

224 100.00

Dieselbe Substanz ist in dem bei der Bereitung der Thioverbin-
dung bleibenden, in Natronlauge unléslichen Riickstande in betricht-
licher Menge vorhanden und kann demselben durch Alkohol entzogen
werden.

Thioform-p-toluidid. Das zur Darstellung desselben er-
forderliche Form-p-toluidid wird in analoger Weise, wie die Ortho-
verbindung erhalten. Schmelzpunkt (52 —53°) und Eigenschaften
stimmen mit den von Tobias?2) bereits angegebenen iiberein. Die

Formel
. -NHCHO (1)
GHeen, (4)

wurde {iberdies noch durch die Analyse bestitigt:

Y Ladenburg, diese Berichte X, 1260.
%) Tobias, dicse Berichto XV, 2446.
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Theorie Versuch
Cs 96 71.11 71.62 —
H 9 6.67 6.86 —
N 14 10.37 — 10.57
0 16 11.85 — —
135  100.00

Behufs Ueberfiihrung des Form-p-toluidids in den Thiokdrper wird
dasselbe mit Schwefelphosphor erhitzt, bis die Gasentwickelung beginnt.
Die Temperatur, bei welcher dieselbe eintritt, liegt ungefihr 10 Grade
héher, als bei dem entsprechenden Gliede der Orthoreihe, sie ist indess
schwer 8o zu regeln, dass die Thioverbindung nicht zum gréssten
Theile in das Amidin verwandelt wird. Die beste Ausbeute an Thio-
form-p-toluidid, némlich 3-—4 pCt., wird erzielt, wenn man mit kleinen
Mengen arbeitet. Nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus
Alkohdl zeigt dasselbe den Schmelzpunkt 173.5°.

Der Formel
-.CHy
CeHi<:NHCOHS
entsprechen folgende Werthe:

Theorie . Versuch 1L
Cs 96 63.58 63.93 —
Hy 9 5.96 6.43 -
N 14 9.27 — —
S 32 21.19 — 21.25

151  100.00

Losungsmitteln und Natronlauge gegeniiber zeigt diese Substanz
dasselbe Verhalten, wie diejenige der Orthoreihe. Im geschlossenen
Rohre auf 100° erhitzt liefert sie keine krystallisirte Verbindung, son-
dern ein Oel. In vacuo destillirt wird sie in das Amidin verwandelt,
welches auch in dem in Natronlauge unldslichen, von der Darstellung
des Thioproducte# bleibenden Riickstande enthalten ist und aus diesem
durch Alkohol ausgezogen werden kann. Wird dieser Riickstand
jedoch vorher mit kochendem Wasser behandelt, so geht in dasselbe
gewdohnlich eine in gelben Nadeln krystallisirende Phosphorverbin-
dung iber, allein in so geringer. Quantitit, dass sie zur vollstiin-
digen Reinigung nicht ausreichte. Die Substanz schmilzt bei ca. 2509,
enthélt Phosphor und Stickstoff, aber keinen Schwefel. Die Elemen-
taranalyse gab folgende Werthe: C = 56.47 pCt., H = 6.95 pCt.
Dieser Kérper gehort wahrscheinlich zu der Klasse von Verbindungen,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIII. 150
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welche Jackson und Menke?!) durch Einwirkung von Chlorphos-
phor auf Anilin erhielten.

Es sei an dieser Stelle noch erwiihnt, dass das Thioform-p-toluidid
auch nach der Vorschrift von Bernthsen und dem von Hofmann
zuerst angegebenen Verfahren dargestellt wurde; beide Methoden bieten
jedoch der von mir angewendeten gegeniiber keine Vortheile.

Wie bei der Darstellung der Thioderivate der Toluidine sich
gleichzeitig die entsprechenden Amidine bilden, wie ferner letztere
auch bei der Destillation jener geschwefelten Verbindungen in vacuo
entstehen, so tritt auch bei der Bereitung des Thioanilids und bei der
Destillation desselben das Methenyldiphenylamidin auf.

Das Methenyldi-p-tolylamidin schmilzt bei 141°, es liefert
ein schin krystallisirendes Platinsalz,

/;'NC7H7, HCI
[HC‘( ] PtCl,,
\NHC7H7 2

welches 22.95 pCt. Pt enthilt, wihrend der Versuch 22.69 pCt. ergab.
Das Amidin ist in Wasser unldslich, wird von Aether und Alkohol
aufgenommen und krystallisirt aus letzterem in rhombischen Prismen;
es giebt ein in Wasser ldsliches, in Salzsiure unldsliches Chlorhydrat.

Formpseudocumidid wird durch Destillation #&quivalenter
Mengen Pseudocumidins und Ameisensiure und Umkrystallisiren des
starren Destillats aus Alkohol in bei 121° schmelzenden, in Wasser
fast unléslichen, in Alkohol und Aether leicht l6slichen, farblosen
Prismen erhalten.

Die Formel
.-(CHy)s
CsHe<NHCHO
verlangt:

Theorie Versuch
Cuo 120 73.62 73.67
His 13 7.98 8.33
N 14 8.59 —
(6] 16 9.81 —

163  100.00

Mit Phosphorpentasulfid behandelt liefert dasselbe krystallisirte
Verbindungen von analogem Charakter, wie die entsprechenden To-
luidinderivate. Das Thioformcumidid zeigt dieselben Eigenschaften
wie seine niederen Homologen; es stand mir jedoch keine geniigende
Quantitiit dieser Verbindung zur Verfiigung, um sie vollstindig zu
reinigen, sie zumal von dem ihr anhaftenden Schwefel zu befreien, so

1) Jackson und Menke, Amer. Chem. Journ. 1882—83, 380.
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dass die Analyse einen zu hohen Schwefelgehalt ergab. Wiihrend die
Theorie 17.88 pCt. Schwefel verlangt, wurden 19.9 pCt. gefunden.

Verhalten des Thioformanilids und seiner Homologen beim
Erhitzen in geschlossenen Réhren.

Die Thioderivate des 0- und p-Toluidins und des Pseudocumidins
zeigen beim Erhitzen im geschlossenen Rohre ein dem Thioformanilid
analoges Verhalten. Genauer studirt wurde nur die Verbindung, welche
aus dem Thioform-o-toluidid entsteht. Wird letzteres sieben Stunden
auf 1900 im Einschlussrohre erhitzt, so entweicht beim Oeffnen desselben
Schwefelwasserstoff. Das Digestionsproduct besteht aus einem Oele
und einer festen, krystallinischen Masse, welche, nach Entfernung des
ersteren durch wenig Alkohol, aus Weingeist in Nadeln erhalten wird,
die bei 1600 schmelzen, in Wasser unléslich sind und, wie der ent-
sprechende Korper aus Thioformanilid, keinen bitteren Geschmack
zeigen. Eine Schwefelbestimmung ergab 12.32 pCt. Schwefel. Die
Verbindung ist daher ein Homologon der von Nicol dargestellten Sub-
stanz, entstanden’ durch Austritt von 1 Molekiil Schwefelwasserstoff
aus 2 Molekilen Thioform-o-toluidid. Die Formel C,sHysN3S verlangt
11.94 pCt. Schwefel.

Wihrend beim Erhitzen von Thioformanilid und Thioform-o-toluidid
neben der krystallisirten Verbindung eine lige Substanz entsteht, ist
das Digestionsproduct des Thioform-p-toluidids ausschliesslich ein
Oel. Mit Wasserdimpfen behandelt wird dasselbe zwar nicht iiber-
getrieben, es setzen sich aber aus ihm Krystalle ab.

Behufs Aufklirung der Constitution der ans dem Thioformanilid
und seinen Homologen entstehenden Verbindungen habe ich zwei Ver-
suche angestellt, die indess nicht zum Ziele fihrten. Ich behandelte
zaniichst Methylendiphenyldiamin mit Schwefelkohlenstoff und ' gelangte
zu einer Substanz, der wahrscheinlich die Formel

IN;CGH,',
CH,. :CS
NG H;
zokommt; dieselbe besitzt jedoch ganz andere Eigenschaften, als die
von Nicol erhaltene Verbindung. Gleichfalls verschieden von letzterer
ist das Einwirkungsproduct von Methylenjodid auf Sulfocarbanilid.
Im Anschluss an diese Mittheilung will ich noch die

Einwirkung von Phenylisocyanat auf Formyl- und Thio-
formylderivate des Anilins and seiner Homologen
kurz erwiihnen.
Mischt man Phenylisocyanat mit einer wasserfreien, alkoholischen
Losung der Formyl- und Thioformylverbindungen, so scheiden sich
150*
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nach einiger Zeit glinzende Krystalle aus, welche viel hohere Schmelz-
punkte zeigen als die Ausgangsproducte. Eine bessere Ausbeute an
diesen neuen Korpern erzielt map, wenn die Formyl oder Thioformyl-
derivate mit dem Isocyanat in geschlossenen Rohren bei 1000 digerirt
werden. Man wischt alsdann das Reactionsproduct mit wasserfreiem
Aether, in dem die entstandenen Verbindungen unléslich sind, und kry-
stallisirt letztere aus Alkohol um. Mit dem niheren Studium dieser

Substanzen, die unzweifelhaft Harnstoffe sind, bin ich noch be-
schéftigt.

4568. E. Ostermayer: Ueber das Coffeinchlorjod.
(Eingegangen am 15. August.) °

In dem Heft XI dieser Berichte veriffentlichte Hr. Dr. M. Dittmar
eine Abhandlung »iiber die Reaction zwischen Chlorjod und den
Alkaloiden«, welche mich zu nachfolgender Erwiderung veranlasst.

Schon vor nahezu vier Jahren, als ich mich mit dem Studium des
Chinolins beschiftigte, versuchte ich auch eine Nitrosoverbindung des-
selben darzastellen und zwar nach der fiir tertiire Basen iiblichen
Methode Um hierbei einen Ueberschuss an Nitrit zu constatiren,
setzte ich einige Krystalle Jodkalium und etwas Stiirkekleister zu.
Nach einigen Tagen hatten sich schéne, bronzefarbige Krystalle ab-
gesetzt, die meine Aufmerksamkeit erregten, indessen fand ich erst
spiiter Gelegenheit, der Sache niher zu treten, als ich in dem Labora-
torinm des Hrn. Dr. Schmitt zu Wiesbaden Hrn. Dittmar veran-
lasste, diesen Versuch zu wiederholen.

Der Verlauf dieser Untersuchung fihrte nun zur Entdeckung des
Chinolinchlorjods resp. Chinojodins und gab mir ferner die
Veranlassung, gemeinsam mit Dittmar anch pach anderer Richtung
hin die Chlorjodsalzsiiure in ihrem Verhalten gegen organische Kérper
niher zu studiren,

Die Resultate dieser Arbeiten sind in den »Mittheilungen aus der
amtlichen Lebensmittel-Untersuchungsanstalt und chemischen Versuchs-
station zu Wiesbadenc niedergelegt.

Diese Bemerkungen vorausgeschickt, wende ich mich zu den
weiteren Consequenzen, welche sich aus jenen Untersuchungen ergaben.

In Heft V, S. 600 dieser Berichte versuchte ich bereits den Be-
weis dafiir zu erbringen, dass das Chlorjod in diesen Verbindungen



