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punkt, der bei beiden im offenen Becherglas bei 236°, in Roth’s
Apparat bei 248° lag. Die Analysen der bei 100° getrockneten
Substanz bestitigten ferner die Formel C;H;NO;:

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ C7 H5 NO.‘, I. .
C 50.30 50.43 — pCt.
H 2.99 3.40 —_ >
N 8.38 — 8.50 »

Die Benzoésiure konnte durch die fractionirte Krystallisation
nicht vollig rein erhalten werden, sondern zeigte stets einen etwas zu
hohen Schmelzpunkt, jedenfalls von geringen Mengen von Isocincho-
meronsiiure herriihrend. Die Krystallmasse wurde deshalb im Sand-
bade der Sublimation durch Fliesspapier unterworfen, wobei die Saure
in glinzend weissen, langen, feinen Nadeln erhalten wurde. Dieselbe
charakterisirte sich als Benzoésdure durch den eigenthiimlichen, zum
Husten reizenden Geruch, sowie durch den Schmelzpunkt von 123°
(in Roth’s Apparat). Die Analyse bestitigte die Zusammensetzung
C1Hg Oq.

Berechnet fir C;HgOy Gefunden
C 68.85 68.74 pCt.
H 4.92 510 >

Es sei fiir die Constitution der Stilbazolbase nach daranf hinge-
wiesen, dass der Nachweis der mittleren doppelten Bindung durch
die Addition von H, Br und C; H3; Oz erbracht ist.

Kiel, im Februar 1889. Neues chemisches Institut.

219. W, Pfitzinger und L. Gattermann: Zur Constitution
des Primulins.

(Eingegangen am 17. April)

In No. 63 der »Abstracts of the proceedings of the Chemical Society«
p- 46, sowie in No. 13 der Chemiker-Zeitung vom 13. April finden wir
eine Mittheilung des Hrn. A. G. Green iiber »Die Constitution von
Primulin und verwandten Schwefelverbindungen¢, welche uns veran-
lasst, schon jetzt unsere Versuche {iber den gleichen Gegenstand mit-
zutheilen. Es sei im Voraus bemerkt, dass dieselben uns zur Auf-
stellung einer anderen Constitutionsformel als der von genanntem
Forscher gefiibrt haben. Wihrend néimlich Green annimmt, dass im
sogenannten »Dehydrothiotoluidine (vergl. diese Berichte XXII, 330,
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422, 580) das Schwefelatom mit je einem Kohlenstoffatom zweier
Benzolkerne, wie z. B. im Phenylsulfid, verbunden sei, sind wir
sowohl durch die Spaltang, sowie besonders durch eine unzwei-
deutige Synthese eines einfachen Derivates jener Base zau der An-
nahme gezwungen, dass das Schwefelatom nur mit einem Kernkohlen-
stoffatom und andererseits mit dem Kohlenstoffatom der Seitenkette
eines zweiten Benzolrestes in Verbindung steht. Der Unterschied
zwischen unserer Auffassung und derjenigen Green’s tritt am deat-
lichsten za Tage, wenn wir beide Constitutionsformeln einander gegen-
tiberstellen.

CHa . CsHa// \‘Ce H3 . NH2
g S

N=CH 3
§ Green.

AN
CH; . G Ha/ NC.CsHs. NH, % Pfitzinger und Gattermann.
ANV

Zur Bekriftigung unserer Ansicht lassen wir die experimentellen
Belege folgen.

Wie der Eine von uns bereits in diesen Berichten (XXII, 422)
mitgetheilt hat, erhiilt man durch Diazotiren des Dehydrothiotolnidins
in siedender alkoholischer Ldsung einen bei 118¢ schmelzenden, in
langen, farblosen Nadeln krystallisirenden, schwach basischen Korper,
welcher aus jenem durch Ersetzung der Amidogruppe durch Wasser-
stoff entstanden ist. Beziiglich des Schmelzpunktes dieser Substanz
sei bemerkt, dass derselbe nach wiederholtem Umkrystallisiren grdsserer
Substanzmengen, als sie friher zur Verfigung standen, etwas héher,
némlich bei 122—1239, gefunden wurde. Unserer Auffagsung nach
wiire dieser Verbindunyg die folgende Constitation zuzuschreiben:

N
CHs . Cq H3<S\/C . CsHs = Benzenyl - p-m- Amidothiokresol.

Diese gehorte demnach einer Korperklasse an, welche nach
A. W. Hofmann durch Erbitzen von Siureaniliden mit Schwefel
(diese Berichte XII, 2859), nach P. Jacobson durch Oxydation von
Thioaniliden mit rothem Blutlaugensalz (diese Berichte XIX, 1068),
sowie schliesslich durch innere Anhydridbildung aus siuresubstituirten
Orthoamidothiophenolen gewonnen werden kann. In der That ist ein
Korper von gleichen Eigenschaften bereits von Hess (diese Be-
richte XIV, 493) nach letzterer Methode aus p-m-Amidothiokresol
und Benzoylchlorid dargestellt. Den unzweideutigen Beweis der Iden-
titdt dieser zwei Substanzen haben wir fernerhin dadurch gebracht,
dass wir die nach der Methode von Jacobson synthetisch dargestellte
Base mit der unsrigen verglichen und dieselbe der charakteristischen
Spaltung durch Schmelzen mit Aetzkali unterwarfen.
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Synthese der amidfreien Thiobase nach Jacobson.

Nach der Methode dieses Forschers musste unsere Base durch
Oxydation des p-Thiobenztoluide nach folgender Gleichung zu erhalten
sein:

/N \\\.
CH; . CsHs\HH S\C .CeH; + 0 =H;0

Ny
+ CH;. CsH3<S 3C. CoHy

Das Thiobenztoluid stellten wir uns dar, indem wir p-Benztoluid
in sein Imidchlorid iiberfiihrten und auf dieses in Benzolldsung Schwefel-
wasserstoff einwirken liessen. Nach Verlauf von 24 Stunden hatten
sich grosse, glinzende, gelbe Krystalle abgeschieden, welche sich durch
den bei 1280 liegenden Schmelzpunkt mit dem bereits bekannten
p-Thiobenztoluid identisch erwiesen. Zur Oxydation wurde die in
Natronlauge geloste Substanz in eine Ferricyankaliumlésung einge-
gossen, wobei sich sofort ein flockiger Niederschlag ausschied, welcher
ans verdiinntem Alkohol umkrystallisirt in Form langer, farbloser
Nadeln vom Schmelzpunkt 122—123° erhalten wurde. Schmelzpunkt,
Krystallform, sowie alle sonstigen Eigenschaften erwiesen die auf die
beschriebene Weise synthetisch erhaltene Substanz als vollkommen
identisch mit der aus dem Dehydrothiotoluidin gewonnenen.

Spaltung der amidfreien Thiobase.

Als weiterer Beleg fiir die von uns aufgestellie Constitution der
Base konnte deren Spaltung in der Kalischmelze dienen, welche nach
A. W. Hofmann nach folgender Gleichung verlanfen musste:

CH;. C.-,H3< .C.CsH; + 2H, 0 = CsH; . COOH
s” '

/CHa (1)

+ CeH3—NH, (4).

. \SH (3)
Wir figten zu diesem Zwecke zu 5 g in einem Reagenzglase ge-
schmolzenen Aetzkalis 2.3 g der aus Dehydrothiotoluidin gewonnenen
und sorgfiltig gereinigten Base. Dieselbe schwimmt anfangs als 6lige
Schicht auf dem Kali und geht bei fortgesetztem Erwirmen und Um- .
schiitteln plétzlich in Losung, wobei die ganze Masse momentan
krystallinisch erstarrt. Aus der klaren, wiissrigen Liosung der Schmelze
wird durch iiberschiissige Salzsiure ein farbloser, krystallinischer
Niederschlag gefillt, welcher mit Aether aufgenommen und aus Wasser
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umkrystallisirt in Form farbloser Nadeln erhalten wurde. Dieselben
schmolzen nach der Sublimation bei 122.59 und gaben sich auch durch
alle iibrigen Eigenschaften als Benzoésiure zu erkennen.

Aus der sauren Losung fiel durch doppeltkohlensaures Natrium
ein krystallinischer Niederschlag aus, welcher ohne Zweifel das freie
Amidothiokresol darstellte. Wegen der leichten Zersetzlichkeit desselben
zogen wir es vor, dasselbe nicht als solches zu isoliren, sondern durch
Ueberfiihrung in sein Diazosulfid nach P. Jacobson zu charakterisiren.
Die saure Lisung wurde zu diesem Zwecke unter Eiskiiblung so lange
mit Nitrit versetzt, bis dieselbe auf Jodkaliumstirkepapier reagirte.
Es schied sich dabei ein Oel ab, welches jedoch bald krystallinisch
erstarrte und aus Ligroin in grossen schiefwinkligen Tafeln vom
Schmelzpunkt 42 —43° anschoss. Ein Kérper, welcher unserer An-
schaunung nach mit diesem identisch sein musste, ist kiirzlich von
P. Jacobson und E. Ney (diese Berichte XXII, 910) beschrieben.
Derselbe hat die folgende Constitution:

CHs—i/”’\—-S\
—N/
N N7

In der That stimmen Schmelzpunkt, Krystallform, Geruch, Ver-
halten beim Erhitzen, Farbenreaction des hierbei entstehenden Di-
sulfids u. s. w. vollkommen mit einander iiberein. So zeigt z. B. unser
Korper den fiir die Diazosulfide charakteristischen, siisslichen, Nitro-
benzol #hnlichen Geruch; beim Erhitzen auf ca. 2500 giebt er Stick-
stoff ab und liefert dabei ein Disulfid, welches sich in concentrirter
Schwefelsiure mit priichtig knigsblauer Farbe l6st. Die nach unserer
Constitutionsformel zu erwartenden Spaltungsproducte sind also that-
sichlich entstanden.

N.

Spaltung des Dehydrothiotoluidins.

Das Dehydrothiotolunidin musste sich als Amidoderivat der eben
bebhandelten Base bei der Kalischmelze in p- Amidobenzoésiure und
das gleiche Amidothiokresol spalten:

N NHy (1)

CH3 .CGH3< C. CGH.L.NH2+ 2H30= CGH4<COOH (4)

CH; (1)

+ C¢H3—NHjy (4) .

\SH (3)

Die Spaltung wurde in folgender Weise vorgenommen: In einem
Silbertiegel wurden 10 g der Base mit 25 g Kali bei einer Temperatur
von 250 —270° so lange geschmolzen, bis eine Probe der Schmelze
sich in Wasser klar loste. Die alkalische Losung wurde dann mit
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Kohlensiure gesittigt, wobei sich ein Theil des Amidothiokresols aus-
schied, welches durch Einwirkung von salpetriger Siure in das bei
42—439 schmelzende Diazosulfid iibergefiihrt wurde.

Das Filtrat warde mit Essigsiure sauer gemacht, ausgeithert und
der dtherischen Losung die Amidobenzoésiure durch Schiitteln mit
Sodalosung entzogen. Wir erhielten so eine Sdure, welche aus Wasser
in langen, farblosen, bei 182—1830 schmelzenden Nadeln krystallisirte
und sich durch alle chemischen Reactionen als Amidosiiure erwies.
Eine Probe reiner p-Amidobenzoesdure schmolz an unserem Thermo-
meter bei der gleichen Temperatur. Also auch hier sind die unserer
Constitutionsformel entsprechenden Spaltungsproducte nachgewiesen.

Sind die von uns erzielten Resultate nun nicht etwa auch mit
der Green’schen Formel vereinbar! Was zunichst die Kalispaltung
-anbelangt, so ldsst sich diese zwar auf dem Papiere unter Zu-
grundelegung dieser Formel erkliren; allein wenn man bedenkt, wie
fest der Schwefel im Phenylsulfid und davon derivirenden Kérpern —
und zu diesen miissten wir doch einen Korper von der Green’schen
Constitutionsformel rechnen — gebunden ist, wie glatt die Kalispaltung
nur die zwei oben beschriebenen Korper liefert, wihrend dieselbe bei
der von Green angenommenen Structur aller Wahrscheinlichkeit nach
guch noch nach anderen Richtungen verlaufen wiirde, so machen
bereits diese Erwigungen jene Formel zu einer sehr unwahrschein-
lichen. V4llig unbaltbar wird dieselbe, wenn wir unsere Synthese
der amidfreien Base heranziehen. Wir sind dabei von einem Korper
ausgegangen, welcher nachgewiesenermaassen das Schwefelatom in
Bindung mit einem Kohlenstoffatom der Seitenkette enthilt, was in
directem Widerspruche zu der Green’schen Formel steht.

Spaltung der Primulinbase.

Die Aufklirung der Constitution der wahren Primulinbase ist
uns wegen der idusserst schwierigen Reinigung derselben noch nicht
vollstindig gelungen. Immerhin haben sich aber bereits einige wichtige
Anhaltspunkte fiir dieselbe gewinnen lassen, und zwar ebenfalls durch
die oben mit Erfolg angewandte Kalischmelze. Wie bereita be-
schrieben wurde 1 Thl. der Base mit 2!/3 Thin. Kali so lange im
Silbertiegel bei einer Temperatur von 250—270° geschmolzen, bis
eine Probe der Schmelze sich in Wasser klar auflgste. Die alkalische
Losung wurde dann mit Salzséiure stark angesiuert und so lange mit
Nitrit versetzt, bis die Reaction auf Jodkaliumstirkepapier eintrat.
Es entstand dabei ein betrichtlicher gelber, krystallinischer Nieder-
‘schlag, welcher abfiltrirt wurde. Das Filtrat enthielt eine Diazo-
verbindung gelost, welche mit g-Naphtol einen gelbrothen Farbstoff
lieferte und demnach einer Amidosiure, hochst wahrscheinlich der
P-Amidobenzoesiure entstammte. Wir sind damit beschiftigt, aus
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diesem durch Reduction nach der Methode von O. N. Witt die Amido-
sdure zuriickzugewinnen., Der auf dem Filter bleibende Riickstand
bestand aus einem in Soda léslichen und einem darin unléslichen
Theile. Letzterer krystallisirte aus Ligroin in den fir das bereits
oben beschricbene Diazosulfid charakteristischen Tafeln vom Schmp,
42—430 und erwies sich auch in allen sonstigen Eigenschaften mit
diesem identisch.

Der in Soda l6sliche Theil wurde durch Séuren wieder ausgefillt,
konnte jedoch noch nicht krystallisirt erhalten werden. Beim Erhitzen
lieferte derselbe unter reichlicher Gasentwickelung und Verkohlung
ein Destillat, welches stark nach Schwefelverbindungen roch und sich
in concentrirter Schwefelsiure mit der fiir das Diphenylendisulfid
characteristischen Farbe loste, so dass in dem alkaliléslichen Korper
aller Wahrscheinlichkeit nach die Carbonsiure des Phenylendiazo-
sulfides vorliegt.

Die Entstehung der Primulinbase kann man sich nun auf zwei ver-
schiedene Weisen denken. Da das Dehydrothiotoluidin wie das p-
Toluidin eine Methyl- und eine Amidogruppe enthilt, so kdnnten sich
zwei Molekiile desselben bei Gegenwart von Schwefel in der gleichen
Weise condensiren, wie dies zwischen zwei Molekiilen p-Toluidin zu
Dehydrothiotoluidin erfolgt:

/RN /NN

\S/ C.Cs}Ia\S/C.CGH4.NH2.
Eine zweite Moglichkeit wire die, dass eine analoge Condensation

zwischen einem Molekiill Dehydrothiotoluidin und einem Molekiil

p-Toluidin - eintritt:

/NN

CHs.CsHa \S/

C.GCgHs

N, N
CHs . CGH3<S>C.CGH3<S>C.CGH4.NH2.

Wir sind zur Zeit damit beschiftigt, eine Entscheidung zwischen
diesen beiden Moglichkeiten herbeizufiihren. Es sei darauf hingewiesen,
dass beide Formeln in gleich guter Weise das Auftreten der 3 er-
wihnten Spaltungsproducte erkldren.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass die Moglichkeit nicht aus-.
geschlossen ist, dass die Moleculargrésse der Primulinbase noch héher
ist, als obigen beiden Formeln entspricht. Da auch diese eine Methyl-
und eine Amidogruppe enthalten, so sind wiederum die Bedingungen
zu einer erneuten Condensation vorhanden.

Elberfeld, 15. April 1889.
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.



