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Zum Schluss mdéchte ich noch bemerken, dass Versuche, ein
Quecksilberacetophenon, Hg (CH3.CO.CgH;), oder einen Quecksilber-
benzo8sdureester, Hg (C¢ H; COOCq Hs)e, zu erhalten, resultatlos
verliefen.

Rostock, Mirz 1895.

133. A. Herre: Ueber die Thionylverbindungen einiger
aromatischer Amidosdureester.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 18. Mirz: mitgetheilt in der Sitzupg von Hrn. A. Reissert.)

Michaelis und Siebert!) haben friher gezeigt, dass Thionyl-
chlorid mit der freien Amidobenzoésiure keine Thionylverbindung
zu bilden vermag, sondern wasserentziehend wirkt, dass dagegen mit
dem Amidobenzoésdureester ein wohlcharakterisirtes Thionylamin
entsteht. Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Michaelis habe ich nun
untersucht, ob dies Verhalten auch fiir andere Amidosiuren und
Amidosdureester zutrifft und zu diesem Zweck die Einwirkung von
Thionylchlorid auf verschiedene Amidosduren und deren Ester stadirt.
Es ergab sich, dass sowohl die Ester ungesittigter als auch darch
Nitrogruppen substituirter aromatischer Siuren Thionylverbindungen
zu bilden vermdigen, dass aber der Eintritt von Hydroxyl in den
Saureester die Bildung der Thionylverbindung verhindert. So gelang
es leicht, die Thionylamine des p-Amidozimmtsiureesters, des Nitro-
amidobenzoésiureesters, sowie des Amidotoluylsiureesters zu erhalten,
dagegen bildete der Amidosalicylsdureester keine Thionylverbindung,
wohl aber der Amidoanissiureester. Thionylchlorid und o-Amido-
zimmtsiureester lieferten, wie vorauszusehen, Carbostyril.

1. Thionylchlorid und p-Amidozimmtsdureester.

Die p-Amidozimmtsiure wurde nach der Methode von Gabriel 2)
durch Reduction der Nitrosiiure mit Ammoniak und Eisenvitriol er-
halten. Die Fillung der Siure geschieht am besten mit Essigsdure.
Die erhaltene, bei 176° schmelzende Siure wurde in Alkohol geldst,
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erwiirmt und Salzsiuregas
eingeleitet. Beim Erkalten schied sich das salzsaure Salz des Esters
in langen biischelférmig zusammengeordneten Nadeln ab. Durch Ein-
engen kann man noch gréssere Mengen des Salzes gewinnen.

1) Ann. d. Chem. 274, 247, %) Diese Berichte 15, 2299.
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Analyse: Ber. fir NHs HCIC¢H; CH: CH. CO O}, Hs.
Procente: A 15.60.
Gef. » » 15.34.

Zur Darstellung des freien Esters wurde das Salz in moglichst
wenig Wasser geldst und etwas Natriumacetat binzugefiigt. Es schied
sich der Ester als dunkles O¢l ab, das beim Schiitteln zu Krystall-
drusen erstarrte. Zur Analyse wurde der Kérper aus Alkohol um-
krystallisirt.

Analyse: Ber. Procente: C 69.11, H 6.81, N 7.33.
Gef. » » 69.45, :7 7.01, » 1.38.

Der p-Amidozimmtsiureester bildet gelbe Nadeln und Prismen,
die in Alkohol, Aether, Benzol leicht, in heissemm Wasser sehr schwer
168lich sind. Sein Schmelzpunkt liegt bei 68—690. 20 g reines,
vollstindig trocknes p-Amidozimmtsiuredthylesterchlorhydrat wurden
mit der zehnfachen Menge wasserfreien Benzols iibergossen, 10.5 g
d. h. die berechnete Menge Thionylchlorid hinzugefiigt und das Ganze
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler so lange erwirmt, als noch
Salzsiuregas entwich, wozu ungefibr 20 Stunden néthig waren. Die
erkaltete Losung warde filtrirt und vom Filtrat das Benzol darch
Destillation auns dem Wasserbade im Vacuum entfernt, wobei ein
dunkles, beim Erkalten krystallipisch erstarrendes Oel von stechendem
Geruch hinterblieb. Beim Erwéirmen mit Natronlauge trat Zersetzung
ein unter Abscheidung des freien Esters; beim Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiure entwickelte sich Schwefeldioxyd. Es lag offenbar ein
Thionylkérper vor.

Die Reinigung desselben gelingt entweder durch Destillation unter
vermindertem Druck, oder durch Behandeln mit viel unter 459 sieden-
den Petrolithers am Riickflusskiibler. Die gelbe Lésung wird filtrirt
und im Vacuumexsiccator neben Paraffio der Petrolither verdunstet.
Die Thionylverbindung hinterbleibt dann in schénen, oft sehr langen,
gelben Nadeln.

Analyse: Ber. fir O5:N.CsH,.CH:CH.CO.O0C:Hs.

Procente: N 3.91, S 13.50.
Gef. » » 6.03, » 13.70.

Der Thionyl-p- Amidozimmtsiureithylester bildet gelbe Nudeln
oder Blittchen, die Lei 95¢ schmelzen und unter einem Druck von
90—100 mwm bei 235-—240° als gelbes Oel iibergehen, das nach kurzer
Zeit erstarrt. Die Krystaile besitzen einen aromatischen, zugleich aber
stechenden Geruch und werden von kaltem Wasser nach einiger Zeit
als Thionaminsalz des Amidoesters gelést, von heissem Wasser unter
Eotwicklung von schwefliger Sédure rasch zersetzt.

2. Thionylchlorid und o-Amidozimmtsidureester.

Der o-Amidozimmtsiureester wurde wie bei der p-Verbindung
angegeben dargestellt und zeigte den von Friedlinder und Wein-
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berg?) angegebenen Schmelzpunkt ven 77—789. 15 g desselben
wurden in 100 g wasserfreiem Benzol geldst, 9 g Thionylchlorid hinzu-
gefiigt und ‘das Ganze lingere Zeit auf dem Wasserbade am Riick-
flusskiihler bis zum Sieden erhitzt, wobei das aufangs ausgeschiedene
salzsaure Salz unter lebhafter Entwicklung von Salzsiure und Schwefel-
dioxyd wieder in Loésung ging. Nach beendeter Reaction hinterblieb
beim Abdestilliren des Benzols ein schwefelfreier Kérper, der in
gelben Prismen vom Schmp. 1999 krystallisirte und alle Eigenschaften
des Carbostyrils zeigte. Ebenso wie durch Salzsiure wird also auch durch
Thionylchlorid dem o-Amidozimmtsiureester Alkohol entzogen, indem
sein Lactim, das Carbostyril entsteht.

3. Thionylchlorid und m-Nitro-m-Amidobenzoesiiure-
dthylester.

Der aus der m-Dinitrobenzoesiure (1. 3. 5) vermittelst Alkohol
und Salzsiure dargestellte Ester hatte den von Hiibner 2) angegebenen
Schmelzpunkt von 949, Um denselben in den Nitroamidobenzoe-
siureester iiberzufiibren wurde zu der heissen alkoholischen Lsung
des Esters concentrirte Ammoniakldsung gesetzt und Schwefelwasser-
stoff eingeleitet. Aus der dunkelrothen Losung fillt alsdann der
Amidoester durch Wasser aus. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet
der m-Nitro-m-Amidobenzoesiureithylester schéne goldgelbe Nadeln
vom Schmp. 155¢

15g dieses Esters wurden in 150 g Benzol geldst, 8 g Thionyl-
chlorid hinzugefiigt, wobei eine Abscheidung von salzsaurem Salz nicht
stattfindet, und 2—3 Stunden lang, bis zum Aufhéren der Salzsiiure-
entwicklung erbitzt. Das tief dunkelrothe Filtrat hinterlisst beim
Abdestilliren des Benzols ein dunkel gefirbtes QOel, das sich auch
unter vermindertem Druck nicht unzersetzt destilliren ldsst und zur
Reinigung am besten mit ganz niedrig siedendem Petrolither ausgezogen
wird. Beim Verdunsten desselben hinterbleibt ein klares gelbes Oel,
das rasch zu einer gelben Krystallmasse erstarrt und alle Eigen-
schaften einer Thionylverbindung zeigt.

Analyse: Ber. Proc.: S 12.50.
Gef. » > 12,22,

Der Thionyl-m- nitro-m-amidobenzoésidureithylester bildet gelbe
glinzende Blittcken, die bei 48—49° schmelzen und in Benzol und
Aether leicht, in Petrolither schwer 16slich sind. An der Luft oder
durch Wasser werden sie sehr leicht unter Entwicklung von Schwefel-
dioxyd zersetzt.

1) Diese Berichte 15, 1422. 2 Ann. d. Chem. 222, 81.
39*
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4, Thionylchlorid und m-Nitro-m-Amidobenzoésiure-
methylester.

Der aus Dinitrobenzoésiure, Methylalkohol und Salzsiure dar-
gestellte Dinitrobenzoésiioremethylester bildet grosse farblose Prismen
und Blittchen, welche bei 1129 schmelzen. In kaltem Alkohol 18st
er sich schwer, leicht in heissem; in heissem Wasser ist er ebenfalls
l6slich und krystallisirt daraus in langen seidenglinzenden Nadeln.

Analyse: Ber. fir (NOg)y Cg H; COOCHs.

Proc.: N 12.39.
Gef. > » 1221

Die Reduction des Methylesters wurde in ganz derselben Weise
wie die des Aethylesters, durch Schwefelatnmonium bewirkt und der
Ester aus der Losung durch Wasser gefillt. Diese Fillung aus
alkoholischer Laosung mehrere Male wiederholt, ergiebt den Ester
vollstindig rein. In Form dicker Prismen, welche bei 1609 schmelzen,
erhidlt man ihu darch Krystallisation aus méglichst wenig heissem
Alkohol. Er ist sehr leicht laslich in Alkohol, ebenso in Aether,
etwas schwerer in Benzol. In heissem Wasser lost sich der Ester
wenig und krystallisirt daraus in langen relben Nadeln.

Analyse: Ber. fiir NH?CeH3<§%§)CH3 )

Procente: N 14.28.
Gef. v » 14.17.

Die Thionylverbindung des Esters wurde unter Anwendung von
10 g desselben, 80 g Benzol und 6 g Thionylchlorid, wie beim Aethyl-
ester angegeben, erhalten. Das erst erhaltene Oel erstarrt rasch
krystallinisch und wird dorch Umkrystallisiren aus ganz niedrig
siedendem Petrolither gereinigt.

Analyse: Ber. fir NOs . CGH3<§O(S)8H3'

Procents: S 13.22.
Gef. » » 13.01.

Der Thionyl-m-nitro-m-amidobenzoésiuremethylester bildet kleine,
gelbe, za Drusen verwachsene Krystalle, welche bei 55—56¢ schmelzen
nnd sich ganz dhnlich wie die betreffende Aethylverbindung ver-
halten.

5. Thionylchlorid und p-Amidotoluylsdureester.

Die p-Nitrotoluylsdure warde nach der Vorschrift von Beilstein
und Kreusler!) durch Oxydation von as-m-Nitroxylol mit Kalium-
bichromat und Schwefelsiure erhalten und zeigte den richtigen Schmelz-
punkt 211%  Der Aethylester ist ebenfalls schon von Beilstein ?)
in bekannter Weise vermittelst Alkohol und Salzsiure erhalten und
bildete centimeterlange, weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 55° Durch

%) Ann. d. Chem. 144, 168. %) Ann. d. Chem. 144, 174.
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Reduction desselben mit Zinn und Salzsiure erhielt Beilstein!) nur
salzsaure Amidotoluylsiure. Sehr leicht erbidlt man den Amidoester
durch Reduction vermittelst aikoholischen Schwefelammoniums, wie
oben angegeben. Derselbe ergab bei der Analyse, nachdem er durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt war:

Analyse: Ber. fir NH,CGH3<833- 0C,Hs

Proc.: C 67.04, H 7.65, N 7.77.
Gef. » » 66.95, » 7.59, » 7.83.

Der p-Amidotoluylsiureithylester bildet, aus wenig verdiinntem
heissem Alkohol krystallisirt, feine Nidelchen; aus Aether erhilt man
ihn bei ganz langsamem Verdunsten in langen farblosen Nadeln. In
heissemm Wasser ist er etwas ldslich. Der Schmelzpunkt liegt bei
790 Mit Siuren bildet er Salze; das Chlorhydrat wird z. B. erhalten,
wepn man in die concentrirte alkoholische Lésung des Esters Salez-
sduregas leitet. Es krystallisirt in langen farblosen Nadeln, die in
Wasser leicht l6slich sind, schwer dagegen in concentrirter Salz-
sdure.

Die aus 10 g des Esters, 80g Benzol und 7g Thionylchlorid
durch lingeres Erhitzen erhaltene Thionylverbindung wird durch Lésen -
in niedrig siedendem Petrolidther gereinigt und bildet ein erst beim
Abkiihlen erstarrendes gelbes Oel. Die in einer Kiltemischung abge-
schiedenen Krystalle wurden auf einer kalten Thonplatte vollstindig
von der Mutterlauge befreit und so ganz rein erbalten:

Analyse: Ber. fir SON. G H3<8g3 0C: Hs .

Procente: S 14.23.
Gef. » » 14.11.

Der Thionylamidotoluylsiureithylester bildet gelbe, bei 14—150
schmelzende Krystalle, ist also bei gewd6hnlicher Temperatur flissig.
Von Kkaltem Wasser wird er allmihlich, von heissem rasch unter
Eatwicklung von Schwefeldioxyd zersetzt.

In entsprechender Weise lisst sich auch der Thionylamidotoluyl-
siuremethylester erhalten. '

Der (noch picht bekannte) Nitrotoluylsiuremethylester wird in
bekannter Weise aus Nitrotoluylsiure, Methylalkohol und Salzsiure
erhalten und bildet aus Alkohol umkrystallisirt Nadeln, welche bei
72% schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: N 7.18.
Gef. » » 8.89.

Der Ester ist in kaltem Alkohol ziemlich schwer, in heissem
leicht 16slich; auch in heissem Wasser ist er etwas loslich und krys-
tallisirt daraus in sehr langen Nadeln. In Aether und Benzol 18st
er sich leicht,

1) Ann. d. Chem. 144, 180.
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Der Amidoester wurde aus der Nitroverbindung in ganz analoger
Weise, wie der entsprechende Aethylester dargestellt. Beim Ver-
dinnen der mit Schwefelwasserstoff behandelten alkoholisch-ammo-
niakalischen Ldsung fillt nur wenig vom Ester aus; die Hauptmenge
desselben wird erst beim Eindampfen dieser Ldsung gewonnen.

Analyse: Ber. Procente: N 8.48.
Gef. » » 7.05.

Der Amidotoluylsiuremethylester, NHs Cq H3<ggg0 CH; , bildet

ans Alkohol umkrystallisirt, in dem er etwas schwerer als der ent-
sprechende Aethylester ldslich ist, kleine weisse Prismen, die bei
115° schmelzen.

Die darauns erhaltene Thionylverbindung krystallisirt aus Petrol-
dther in gelben Blittchen, die die allgemeinen Eigenschaften eines
Thionylamins zeigen:

Apalyse: Ber. Procente: S 13.16.

Gef, » » 14.85.
COOCH;
CH;
schmilzt bei 94° und ist in Benzol, Aether, Petrolither leicht
16slich.

Der Thionyl-p-Amidotoluylsiuremethylester, N:SOCsHs <<

6. T hionylchlorid und m-Amidosalicylsdureester.

Die zu den nachfolgenden Versuchen erforderliche m-Nitrosalicyl-

5
siure von der Stellung C; H3((l}02 [{)(8H)(NO2) wurde nach den An-
gaben von Hiibner!) durch Eiowirkung von Untersalpetersiure auf
eine Lidsung von Salicylsdure in Eisessig erhalten und schmolz bei 2280,

Hiibner stellte den Aethylester der Siure durch Erhitzen des
Silbersalzes mit Jodithyl auf 100° dar. Ich erhielt ihn bequemer,
wie die vorher beschriebenen Nitroester, durch Einleiten von Salz-
sdure in die alkoholische Ldsung der Sidure, wobei allerdings das
Einleiten der Salzsinre lingere Zeit fortgesetzt werden muss.

Der Ester schmolz aus Alkohol umkrystallisirt bei 969, wihrend
Hiibner den Schmp. 92—93° angiebt. Er bildet zvlllange, farblose
Nadeln.

Analyse: Ber. Procente: N 6.63.
Gef. : » 6.78.

Die Reduction des Esters mit Schwefelammonium gelang nicht,
ebenso wie sich auch die freie Nitrosdure nach Schmitt?) in dieser
Weise nicht reduciren lisst.

Dagegen fihrte die Einwirkung von Eisen und Salzsiure leicht
zum Ziel, Die durch Schwefelwasserstoff vom Eisen befreite Lsung

1) Apn, d. Chem. 195, 7. %) Zeitschr, f. Chem. 1864, 321.
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lieferte beim Eindampfen lange glinzende Nadeln des salzsauren
Salzes des Amidoesters. :
Analyse: Ber. Procente: Cl 16.25.
Gef. » » 16.13.

Der freie Ester fillt ans der wiissrigen Lésung des salzsauren
Salzes auf Zusatz von Natriumacetat oder Natriumcarbonat als dunkel
gefirbter Niederschlag, der aus Alkohol umkrystallisirt, weisse
Nidelchen bildet, die sich an der Luft jedoch leicht dunkel firben.

Analyse: Ber. Procente: N 7.73.
Gef. » » 7.90.
_ Der Schmelzpunkt des m-Amidosalicylsiureesters liegt bei 1450
Er verhdlt sich ganz so wie das entsprechende Amidophenol; in
Sodalésung ist er unléslich, leicht lsslich in Alkalien und ausserdem
in Alkohol, Aether, Benzol.

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf das salzsaure Salz
sowohl wie auf den freien Amidoester bei Gegenwart von Benzol,
ganz wie bei den vorher bedchriebenen Estern angegeben, wurde stets
ein rothbraunes amorphes, schwefelhaltiges Pulver gebildet, das nicht
krystallisirt zu erbalten war und mit Natronlauge und dann mit ver-
dinnter Schwefelsiure behandelt keine Entwicklung von Schwefel-
dioxyd ergab, also kein Thionylamin sein konnte.

Der Amidosalicylsiureester verhielt sich also gegen Thionylchlo-
rid ganz wie Amidophenol?); der Eintritt der Hydroxylgruppe ver-
hinderte die Bildung eines Thinoylamins.

7. Thionylchlorid und m- Amidoanissdureester.

Die m-Nitroanissiure, welche ich zur Darstellung des Amidoanis-
sidureesters nothig hatte, wurde nach den Angaben von Cahours?)
und Salkowski?3) durch Eintropfen von Anis$l in erwirmte Sal-
petersiure vom spec. Gew. 1.4 am Riickflusskiibler erhalten. Nach
dem Eintropfen des Qeles wurde noch kurze Zeit zum Sieden erwirmt
und dann die Nitrosiure mit Wasser abgeschieden. Zur Reinigung
warde das Ammoniumsalz dargestellt, dieses umkrystallisirt und da-
raus mit Salzsdure die freie Nitroanissiure vom Schmp. 187° ge-
falle.

Der Nitroanissidureithylester wurde, wie schon mehrfach be-
schrieben, unter Anwendung von Alkohol und Salzsiure erhalten.
Den Angaben von Cahours entsprechend, schmolz er bei 1000 und
bildete, aus Alkohol umkrystallisirt, dicke gelbe Nadeln oder Tafeln.

Aus dem Nitroester wurde der entsprechende Amidoester erhalten
durch Reduction mit alkoholischem Scbwefelammonium. Er wurde
jedocb nicht, wie Cahours beschreibt, durch Eindampfen der Liésung

) Ann. d. Chem. 274, 243. %) Ann. d. Chem. 41, 71.
3) Ann. d. Chem. 163, 6.
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isolirt, sondern einfacher durch Verdiinnen mit Wasser. Es scheidet
sich dann der m-Amidoanissiureithylester als Oel ab, das nach mehr-
tigigem Stehen im Exsiccator zu farblosen Krystallen erstarrt, die
aus Alkoho! umkrystallisirt werden.

Analyse: Ber. Procente: N 7.18.
Gef. » » 7.43,

15 g Amidoanissdureester wurden in 75 g Benzol geldst und
9 g Thionylchlorid hinzugesetzt. Schon in der Kilte trat Reaction
ein, unter Abscheidung des salzsauren Salzes und Entweichen von
Salzsiuregas. Beim Erwidrmen loste sich das Salz allmihlich wieder
auf. Nach Beendigung der Reaction wurde das Benzol abdestillirt,
wobei ein dunkles Oel zuriickblieb, das sich im Vacuam nicht un-
zergetzt destilliren liess. Bei 40—50 mm Druck gingen zwischen
220—230° wohl einige Tropfen {ber, jedoch trat zu gleicher Zeit
Zersetzung ein, unter vollstindiger Verkohlung. Das Destillat er-
starrte sofort krystallinisch.

Bei einem weiteren Versuch wurde das erhaltene Qel in Petrol-
dther gelost, filtrirt und das Filtrat schnell im Vacuumexsiccator
neben Faraffin verdunstet. Es wurden kleine gelbe Krystulle erhalten,
welche die allgemeinen Thionylreactionen zeigten. Auch die Analyse
ergab, dass eine Thionylverbindung entstanden war:

1 3
Analyse: Ber. fir CGH3(COQC2H5)(OCH3)(§ :S0).

Procente: S 13.27, N 3.81.
Gef. » » 13.02, » 6.01.

Der Thionyl-m-Amidoanisséiureester bildet kleine gelbe Prismen,
die bei 45° schmelzen und sich mit Wasser erst beim Kochen in den
freien Ester und Schwefeldioxyd zersetzen.

Wihrend also der Amidosalicylsiurester keine Thionylverbindnng
bildet, ist eine solche vom Amidoanissiurcester leicht zu erhalten.
Derselbe verhilt sich demnach ganz analog dem Anisidin und Phenetidin.

Rostock, im Mirz 1895,

134. Frz. Diiring: Ueber die Einwirkung von Thionylanilin
auf die drei isomeren Xylylendiamine.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 18. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)
Wihrend sich die aromatischen Amine im Allgemeinen mit
Thionylchlorid glatt unter Bildung von Thionylaminen umsetzen, zeigt
hiervon das Benzylamin ein ganz abweichendes Verbalten, indem das-
selbe nach den Untersuchungen von Michaelis und Storbeck?) mit

) Ann, d. Chem. 274, 197; Michaelis und Schroter diese Berichte
26, 2163.



