glinzenden, gelben Krystalle hatten die Gestalt vier- oder achtseitiger,
diinper Blittchen. Sie waren jedoch noch nicht rein, denn einige
Analysen gaben im Durchschnitt 63.5 %% C und 5.1 %, H, statt 64.4
und 5.08 9/,.

Sie enthielten in geringer Menge ein zweites krystallisiertes Pro-
dukt, das durch Auskochen mit 100 Teilen Wasser entfernt wurde,
und von dem geringe Mengen aus der ersten Mutterlange und griflere
aus dem Eisessig-Filtrat isoliert werden konnten. Es krystallisierte in
schonen, farblcsen zugespitzten Prismen, die ebenso wie das Haupt-
produkt bei 3C0° schmolzen. Thre Menge betrug etwa /s der Gesamt-
ausbeute; wir haben die Substanz noch nicht ndber untersucht; der
gleiche Schmelzpunkt 1Bt ein Hydrat des Hydrochinons in ibr ver-
muten.

Das gereinigte Hydrochinon wurde fir die Analyse iber Schwefelsiure
getrocknet. Es verlor bei 105° und 133° im Vakuum &ker Phosphorsiure-
anhydrid picht an Gewicht.

0.1166 g Sbst.: 0.2744 g CO, 0.0576 g Hy 0. — 0.1314 g Sbst.: 9.2 cem
N (219 771 mm,.

CigHisOsNo. Ber. C 64.40, H 5.08, N 7.91.
Gef. » 64.20, » 5.49, » 8.10.

Die Substanz ist in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton selbst
in der Hitze sehr wenig 16slich. Sie 18st sich nicht in verdiinnter
Salzsaure, leicht in konzentrierter. In Soda, Lauge und Ammoniak
lost sie sich zu einer gelben Fliissigkeit, die an der Luft rasch braun,
dann wieder gelb wird. Von heilem Eisessig verlangt sie etwa 200
Teile zur Lésung.

Verdiinnte Salpetersiure verwandelt das Hydrochinon bei gleichem
Erwirmen, konzentrierte in der Kilte in das Chinon zuriick, das beim
Abkiihlen bezw. Verdiinnen in kleinen Prismen ausfillt.

642, Arnold Reissert und F. Grube: Beitrige zur Kenntnis
des o-Amido-benzonitrils.

(Eingegangen am 1. Oktober 1909.)
Kapitel 1. Die Reduktionsprodukte des o-Nitro-benzonitrils.

Die Einwirkung verschiedener Reduktionsmittel auf das o-Nitro-
benzonitril ist bereits vor einer Reihe von Jahren von Pinnow und
Miiller?), sowie von Pinnow und Simann?) eingehend studiert worden.
Aus den Versuchen der genannten Forscher geht hervor, daB das
o-Nitrobenzonitril seiner vollstandigen Reduktion zu der entsprechen-

!) Diese Berichte 28, 149 [1895]. ?) Diese Berichte 29, 623 [1896].
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den Amidoverbindung einen bemerkenswerten Widerstand entgegen-
setzt. So wurde bei der Behandlung der Nitroverbindung mit Essig-
sdure und Zinkstaub ein Gemenge dreier Korper enthalten, von denen
nur einer ein Anthranilsiurederivat war, namlich:

o-Azoxybenzonitril, NC.CsH,.N—N.Cs H,.CN,
~. -

Diphenylenamidopyrodiazolin, CsH, <;_ N=:§> Ce Hy,

o-Amidobenzamid, NH;.C¢H,.CO.NH,.

Kochen mit Zinn und 2-prozentiger Salzsiiure fiihrte lediglich zum
o-Azoxybenzonitril, wihrend bei Anwendung stirkerer Siure zwar
vollstindige Reduktion eintrat, gleichzeitig aber eine partielle Ver-
seifung der Cyangruppe stattfand, so daB ein Gemenge von Amido-
benzonitril und Amidobenzamid resultierte.

Als geeignetes Mittel zur Darstellung des o-Amido-benzonitrils
erwies sich endlich die Reduktion mit Zinnchloriir und Salzséure.

Neuverdings wurde gefunden, daBl Eisen und Essigsaure unter
gewissen Bedingungen eine glatt verlaufende Reduktion des Nitronitrils
zur entsprechenden Amidoverbindung bewirken !).

Wir haben noch einige weitere Reduktionsmittel gepriift in der
Hoffoung, zum! 0-Cyanphenyl-hydroxylamin zu gelangen, bei
welchem interessante Umlagerungen zu erwarten waren. Diese Ver-
bindung konnte jedoch nicht erhalten werden, vielmehr entstanden
stets nur die schon bekannten Produkte; so lieferte die Reduktion mit
Zinkstaub und verdinnter Schwefelsiure bei einer 30° picht
iibersteigenden Temperatur in einer Ausbeute von 60—65 %/, der Theorie
das 0-Azoxy-benzonitril, Schmp. 194.5°. Aus Alkohol krystallisiert
es in schwach gelb gefirbten Nadeln.

0.1254 g Sbst.: 0.3111 g CO,, 0.0434 g H,0. — 0.1500 g Sbst.: 30.2 ccem N
(16.5% 746 mm).

CisHsN;O. Ber. C 67.71, H 3.25, N 22.59.
Gef. » 67.66, » 3.87, » 22.79.

Daneben entsteht etwas Amidobenzonitril. LaBt man bei dieser
Reduktionsmethode die Temperatur bis auf 45° steigen und erbilt sie
dann wihrend der ganzen Operation zwischen 40° und 50°, so bildet
das o-Amido-benzonitril das Hauptprodukt (72°, der Theorie),
wihrend die Azoxyverbindung an Menge stark zuriicktritt.

1) D. R. P. 212207.
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Das typische Mittel zur Darstellung von Hydroxylaminkérpern
aus Nitroverbindungen, Zinkstaub bei Gegenwart von Salmiak,
lieferte lediglich o-Amido-benzamid, und dieselbe Verbindung ent-
stand merkwiirdigerweise auch bei Anwendung von Schwefelam-
monium, wihrend dieses Agens auf das m- sowoh] wie auf das p-Nitro-
benzonitril unter Bildung der entsprechenden Amidothiobenzamide!)
einwirkt.

Behufs Gewinnung des o-Amidobenzonitrils kebrten wir nach diesen
Versuchen zu dem schon von Pinnow und Simann (loc. cit.) als
bestes Reduktionsmittel empfoblenen Zinnchloriir zuriick. In der von
uns ausgearbeiteten Form fiihrte dieses Reduktionsverfahren zu einer
Ausheute an o-Amidobenzonitril, welche durchschnittlich 8§09, der
Theorie entsprach, bel einzelnen Versuchen sogar noch erheblich
hiber stieg. Das als Ausgangsmaterial dienende o-Nitrobenzonitril
wurde nach der von dem einen von uns angegebenen Methode?) aus
o-Nitrotoluol iiber die o-Nitrophenylbrenztraubensiiure dargestellt.

Darstellung des o-Amido-benzonitrils.

71 g o-Nitrobenzonitril werden langsam in eine Lésung von 3375 g
Zinuchlorir in 300 g 37-prozentiger Salzsiiure eingetragen. Durch Kithlen wird
datir gesorgt, dal die Temperatur nicht aber $5° steigt. Das o-Nitrobenzonitril
geht ziemlich rasch in Losung.  Ist alles eingetragen, so iberlillt man zur
Vervollstindigung der Reaktion die Reduktionstlussigkeit 2 Stunden sich selbst.
Pann 1dbBt man sie aus einem Tropitrichter nieht zu schnell in 1350 g 30-pro-
zentige Natronlauge, die durch Eisstiicke gut gekithlt und andauernd geriihrt
wird, tflieBen. Die Temperatur darf hierbei nicht hoher als 10° steigen. Am
folzenden Tage wird das abgeschiedene o-Amidobenzonitril abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. Zur weiteren Reinigung wird das
Rohprodukt, das jetzt nur noch Spuren von Zinv enthilt, mit Ather aufge-
nommen und die dtherische Losung mit Tierkohle geschittelt. Nach dem
Abfiltrieren unld Ahdestillieren des Athers erhilt man das o-Amidobenzonitril
in derben, schwach gelb gefirbten Prismen vom Schmp. 500.

Zur Charakterisierung des o-Amidobenzonitrils wurde dessen
Formaldehydderivat, das

2-Cyan-methylenanilin, (NC.CsH,y.N:CHy)x,

dargestellt.

0.9 g o-Amidohenzonitril werden in der zehnfachen Menge Aceton gelost
und 3.2 g 40-prozentiger Formaldehydlaosung auf einmal zougegeben. Die an-
faags klare Losung heginnt nach kurzer Zeit unter starker Wirmeentwicklung
lange, farblose Nadeln abzuscheiden, die sich bald zu einem dicken Krystall-
brei verdichten. Nach dem Absaugen und Waschen mit Aceton wird die
entstandene Methylenverbindung aus Aceton umkrystallisiert. Die hierans an-

) Hofmanu, Jb. 1860, 353. LEnogler, Ann. d. Chem. 149, 299.
%) Reisxert, diese Berichte 41, 3813 ]11908].
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schieBenden Nadeln schmelzen bei 211—212°. Sie sind unldslich in Alkohol,
Benzol, Ather und Perrolither. Durch Eisessig wird das o-Cyanmethylen-
anilin zersetzt, und man erhilt gelbgriine Schmieren.
0.1474 g Shst.: 0.3991 g COq, 0.0617 g H,0. — 0.1549 g Sbst.: 0.4191 g
CO,, 0.0645 g H;0. — 0.1905 g Sbst.: 35.6 cem N (16.5%, 751 mm).
CeHgN;. Ber. C 73.81, H 4.65, N 21.54.
Gel. » 73.84, 73.79, » 4.68, 4.66, » 21.37.

Kapitel 2. o-Amido-benzonitril und Oxalester.

Kpape') fand, daBl beim Zusammenbringen von o-Amidobenz-
amid mit Oxalestern wegen Anteilnahme sowohl der Carboxylgruppen
als auch der Amidogruppen an der Reaktion eine Reihe von Um-
setzungsprodukten entstehen, deren Trennung ibm nicht gelang. Da-
gegen lieferten konzentriert-alkoholische Losungen beider Substanzen
Additionsprodukte, welche auf 2 Mol. Amid 1 Mol. Oxalester ent-
hielten.

Glatter verliduft die Reaktion zwischen dem o-Amidobenzonitril
und Oxalsiuremethylester. Hierbei entsteht je nach den angewandten
Mengenverhiltnissen entweder das substituierte Oxanilid oder der
entsprechende Oxanilsiureester. Bei der Verseifung des letzteren
entsteht die o-Cyan-oxanilsiure, NC.CsH,.NH.CO.COOH.

Diese Siure geht beim Stehen in sebr verdiinnter saurer Lésung
in eine isomere Shure (iber, welche sich als identisch erwies mit der
zuerst von (rriess?) dargestellten 4-Keto-hydrochinazolin-car-
honsiure-(2); (Griess nannte sie Carboxyicyanamidobeunzoyl:

CoO
. ./\i/\‘NH
” 1 _{_c.coom
N

.+ CN
CeHi<{H.co.coon

Durch Xohlensiure-Abspaltung entsteht daraus nach Griess das
4-Keto-bydrochinazolin oder 4-Oxy-chinazolin, das von Wed-
dige®) und von Knape*) durch Erhitzen der Formylverbindung des
o-Amidobenzamids, von Bischler und Burkart®) aus dem Ammo-
niumsalz der] Formylanthranilsiure, von Niementowski®) aus An-
thranilsiiure und Formamid gewonnen wurde.

) Journ. Far prakt. Chem. [2] 43, 209 i, {1891].
%) Diese Berichte 18, 2418 [1885).

%) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 81, 124 [1883).
i) Journ. far prakt. Chem. [2] 48, 227 [1891].

%) Diese Berichte 26, 1349 [1893].

%) Journ. L prakt. Chem. [2] 51, 564 [18935).
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o,0-Dicyan-oxanilid, NC.C¢H,-NH.CO.CO.NIH.CsH,.CN.

Ein Gemerge von 5 g o-Amidobenzonitril und 5g oxalsaurem Methyl wird
im Fraktionierkolben solange anf 140—150° erhitzt, bis die anfangs flissige
Masse vollkommen erstarrt ist. Der bei der lleaktion entstehende Methyl-
alkohol destillicrt ab. Das Reaktionsprodukt, eine braune, krystallinische
Masse, wird mehrmals mit Methylalkolol ausgekocht und der Riickstand,
schwach gelb gefirbte, flache Prismen, aus Nitrobenzol, als dem einzig ge-
eigneten Losungsmittel, umkrystallisiert.

Das o,0-Dicyan-oxanilid bildet feine, fast farblose Nadeln, die
nach vorhergehender Braunfarbung bei 318° unter Zersetzung schmelzen.
Sie sind unldslich in allen gebriuchlichen Solvenzien; nur heiBer Eis-
essig lost Spuren auf.

0.1389 g Skst.: 0.3370 g CO, 0.0434 g H:0. — 0.1322 g Sbst.: 24.3 ccm
N (11°, 758 mm).

CisHioN;O,. Ber. C 67.18, H 347, N 19.31.
Gef. » 67.17, » 3.50, » 19.03.

In kalter alkoholischer Kalilauge lost sich das Dicyanoxanilid mo-
mentan auf, fillt jedoch bald wieder unveridndert ans. Erwirmen mit
alkoholischem Kali oder kouzentrierter Schweflelsdure spaltet die Ver-
bindung in o-Amidobenzonitril und Oxalsiure bezw. deren Spaltungs-
produkte. Beim lingeren Kochen mit wiflriger Alkalilauge bildet sich
daneben in geringer Menge die 4-Ketohydrochinazolincarbonsiure-(2).

o-Cyan-oxanilsiiure-methylester, NC.CsH,.NH.CO.COOCH;.

20 g o-Amidobenzonitril werden mit 60 g oxalsaurem Methyl 3 Stunden
am RickfluBkikler gekocht. Lingeres Kochen beeintrichtigt die Ausbeute.
Dann wird dar iiberschiissige Oxalester abdestilliert und der Riickstand aus
Methylalkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute beirug 609 der Theorie.

Das in langen, farblosen Nadeln krystallisierende o-cyanoxanilsaure
Methyl schmilzt bei 1539°% Es ist leicht léslich in Alkobol, Benzol,
Eisessig und Tetrachlorkohlenstotl, weniger leicht in Ather und Petrol-
iither. Beim Kochen mit Wasser zerfillt der Ester in Oxalsiure und
o-Amidobenzonitril.  Er ist leicht verseithar.

0.1068 g Sbst.: 0.2269 g CO,, 0.0404 g H,0. — 0.1450 g Sbst.: 16.8 cem
N (129 757 mm).

Ci0Hs N2 03 Ber. C 58.80, H 3.95. N 13.73.
Gef. » 5871, » 4.23, » 13.64.

0-Cyan-oxanilid, NC.Cs H;, .NH.CO.CO.NH. Ce¢ Hs.

2 g o-Cyanoxanilsiuremcthylester werden mit 1 g Anilin am Rickflul-
kithler gekocht, das dunkelgefirbte Reaktionsprodukt in der Kilte mit Alkohol
verrieben und aus Tisessig umkrystallisiert. Man erhilt schwach gelblich ge-
firbte Nadeln vem Schmp. 197.59, die sich ziemlich leicht in Eisessig, schwer
in Alkohol, nich: in Wasser, Ather und Petrolither lisen.
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0.1423 g Sbst.: 0.3540 g CO,, 0.0539 g H,0. — 0.1200 g Sbst.: 15.9 ccm
N (102,758 mm).
Cis Hiy N3O, Ber. € 67.90, H 4.18, N 15.85.
Gef. » 67.85, » 4.24, » 15.75.

0o-Cyan-oxanilsdure, NC.CsH,.NH.CO.COOH.

5 g o-Cyanoxanilsiuremethylester werden mit 20 g 5-prozentiger Natron-
lauge {ibergossen. Es :ritt scfortige Losung ein. Nach dreistiindigem Stehen
wird mit verdinnter Salzsiure angesducrt. s fallt ein weiller, voluminéser
Niederschlag aus, der sich aber hald in lange, seidenglinzende Nadeln verwandelt,
dic abgesaugt, gewaschen und getrocknet werden. Ohne weiterc Reinigung
waren sie fiur die Apalyse brauchbar.

Die o-Cyanoxanilsiure schmilzt bei 126°. Beim Kochen mit
Wasser tritt Spaltung in o-Amidobenzonitril und Oxalsiure ein.

Die Siure ist ziemlich leicht 18slich in Alkohol, Benzol uund Eis-
essig, schwer in Ather und Petrolither.

0.1068 g Sbst.: 0.2220 g CO,, 0.0304 g H20. — 0.1343 g Sbst.: 16.6 cem
N (119 762 mm).

CoHeN20;. Ber. C 56.82, H 3.18, N 14.74.
Gel. » 56.68, » 3.16, » 14.71.

4-Keto-hvdrochinazolin-carbonsiure-(2) oder 4-Oxy-
chinazolin-carbonsiiure-(2),

CcO C.OH
PN TN TN
P [NH oder | l:‘ .
‘\/'\/C‘.COC’H S T C.COOH
N N

Es wurde schon erwahnt, daf} die o-Cyanoxanilsiure sich in ver-
diinnter saurer Losung in obige Siure umlagert, doch tritt diese Um-
lagerung, wie aus der Darstellungsweise der o-Cyanoxanilsiure hervor-
geht, nur dann ein, wenn geniigende Mengen Ldsungsmittel vorhanden
sind, welche ein Ausfallen der nicht umgelagerten Siiure unméglich
machen.

2 g o-Cyanoxanilsiure werden in wenig Soda gelést, dic Losunz mit
250 cem Wasser verdiinnt und mit verdinater Salzsiture angesiuert. Die Lo-
sung bleibt zunichst klar, und nach 14—20-stindizem Stehen beginnt die
Ausscheidung kleiner, farbloser, baumartig verzweigter Nidelchen, welche bei
201—202° schmelzen.

Die Siure enthilt, wie schon Griess (loc. cit.) angegeben hat,
2 Mol. Krystallwasser, welches bei 115° entweicht. Beim Kochen
mit verdiinnter Salzsiure oder beim trocknen Erhitzen spaltet sie
Koblenséiure ab und geht in das 4-Oxychinazolin iiber.

0.1629 g Sbst.: 0.3213 g C0,, 0.0531 g H,0. — 0.1360 g Sbst.: 16.2 ccm
N (129, 750 mm). ~ 0.5091 g Sbst. verloren 0.0226 g Krystallwasser.
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CoHegN2O3 + 12 Hs0. Ber. Hp0 4.52, C 54.25, H 3.54, N 14.07.
Gef. » 4.44, » 53.73, » 3.62, » 13.97.

1 g Ketohydrochinazolincarbonsiure wurde im Olbade auf 205—
210° erbitzt und das entstandene 4-Oxy-chinazolin aus Wasser
umkrystallisiert. Es bildet glinzende Nidelchen vom Schmp. 212—213°,

0.1140 g Sbst.: 0.2735 g COy, 0.0441 g H,0. — 0.1428 g Sbst.: 23.3 ccm

N (11.5°% 747 mm).
CsHgN2O. Rer. C 65.72, H 4.14, N 19.18.
Gef. » 65.43, » 4.33, » 19.01.

Kapitel 3. Indazolverbindungen aus o-Amido-benzonitril,

Bei einem Versuch, durch Diazotieren des o-Amidobenzonitrils und
Reduktion der Diazoverbindung zum o-Cyanphenylbydrazin zu gelangen,
wurde an dessen Stelle das damit isomere 3-Amido-indazol er-
halten, welches zuerst von Bamberger und v. Goldberger?) durch
Reduktion des 3-0-Tolylazoindazols mit Schwefelammonium dargestellt

worden ist,

™~ ——C.N:N.C:H > C. NI .
! . e ! 7-}—4}{:1 | i + H:N.C;H;.
e N e

NH NH

3-Amido-indazol.

5 g salzsaures o-Amidobenzonitril werden mit 50 g 387-prozentiger Salz-
siure ihergossen und unter gutem Kihlen und Rihren cine Liosung von 2.5 g
Natriumnitrit in wenig Wasser zutropfen lassen. Die orangefarhene Diazo-
losung, aus der sich leicht etwas Wochsalz abscheidet, wird dann allmihlich
in eine gut gekihlte, stark saure Zinnchloriirlosung (bereitet durch Lisen
von 0 g Zinnchloriir in 75 g 37-prozentiger Salzsiiure) tropfen lassen. Das
entstandene hellgelbe Produkt, ein Zinndoppelsalz des 3-Amidoindazols, wird
mehrmals mit Wasser ausgekocht. Hierbei dissoziiert das Zinnsalz, und die
freie Base geht in Lasung. Die Wasserausziige werden auf dem Wasserbade
zur Trockne eingedampft und der Rickstand aus Benzol umkrystallisiert.

Das 3-Amidoindazol krystallisiert in groflen, silberglinzenden
Blattern, die lLiei 158—134° schmelzen. Es l6st sich ziemlich leicht
in Wasser, Alkobol, Benzol und Aceton, schwer in Ather und Petrol-
ither.

0.2360 z Sbst.: 0.5448 g CO,, 0.1114 g H20. — 0.1539 g Shst.: 40.4 ccm
N (8.5° 758 mmy).

-CtH7sN;. Ber. C 63.11, H 5.30, N 31.58.
Gef. » 62.96, » 5.28, » 31.43.

Die leichte Oxydierbarkeit der Base durch den Luftsauerstoif bei

Gegenwart von Alkali ist schon von Bamberger (loc. cit.) erwiihnt

worden.

1 Ann. d. Chem. 803, 344 [1899].
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Kapitel 4. Zur Kenntnis des o-Amido-thiobenzamids.
. . . _CS.NH;
o-Amido-thiobenzamid, CGH‘\NHg .

10 g o-Amidobenzonitril werden in der 10-fachen Menge Alkohol gelist
und soviel willriges 25-prozentiges Ammoniak hinzugefiigt, bis die entstehende
Tribung noch vollstindig wieder verschwindet, Durch diese Flassigkeit wird
oin Schwefelwasserstoffstrom geschickt und das Finleiten xo lange fortgesetzt,
bis sich kleine Krystalle abzuscheiden beginnen. Bei der Reaksion tritt
ziemlich starke Erwirmung ecin.  Ist die Reaktion beendet — sie dauert in
der Regel 10—12 Stunden —, so versehlieBt man den Kolben und liBt die
Reaktionsflassigkeit 3 Tage stehen. Nach Verlau! dieser Zeit hat sich das
o-Amidothichenzamid in hellgelben, derben Prismen abgeschieden, die abge-
saugt, getrockoet und aus Wasser nmkrystallisiert werden. Die Ausbeute an
krystallisiertem Rohprodukt betrigt 70%. Aus der Mutter]auge lassen sich
durch Eineagen noch geringe Mengen gewinnen.

Aus Wasser krystallisiert das Thioamid in breiten, sigeartig ge-
zackten Tafeln, die nach vorherigem Sintern bei 121.5° schmelzen.
Ts 16st sich leicht in Alkohol, Fisessig, Ather und Aceton, schwerer
in Wasser und Benzol, kaum in Petrolither. Es kann im Gegensatz
zur entsprechenden m-~Verbindung ohpe Veridnderung zu erleiden auf
200° erhitzt werden.

0.2593 g Sbst.: 0.5238 g CO,, 0.1248 g H,0. — 0.1620 g Sbst.: 27.4 cem
N (10.5% 723 mm). — 0.1589 g Sbst.: 0.2430 g BaS0,.

CiHgN.S. Ber. C 5521, H 5.30, N 1842, S 21.07.
Gef, » 55.09, » 5.38, » 19.13, » 21.00.

Das salzsaure Salz des o-Amidothiobenzamids, das aus verdinnter
Salzsiure in farblosen Niidelehen krystallisiert, ist leielt loslich in Wasser,
schwerer in Alkohol. Es zersctzt sich, ohne zu schmelzen, bei 2039,

0.1336 g Sbst.: 0.1005 g AgCl

CiHsN2SCL Ber. Cl 18.79. Gef. Cl 18.60.

Wanstrat?) hat durch Einwirkung alkoholischer Jodldsung auf
m-Amidothiobenzamid eine Verbindung dargestellt, welcher er folgende
Formel beilegte:

NH;.C¢ Hy.C—8—C.Cs Hy. NHe.
N——N

Die o-Verbindung reagiert mit alkoholischer Jodlésung in ganz
analoger Weise, pur erhilt man hier nicht die freie Base, sondern
deren jodwasserstoffsaures Salz:

20, H,<§§‘*’NH2 +4J = 2HJ + S + G, H,, Nu S, 2HJ.

) Diese Berichte 6, 333 [1873].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 239
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Zu einer Losung von 5 g o-Amidothiobenzan:id in der 5-fachen Menge
Alkohol liBt man =0 lange alkoholische Jodldsung zutrepien, bis diese nicht
mehr entfirbt wird. Nach kurzer Zeit erstarrt dic sehwach orange gefirbte
Losung zu einem dicken Krystallbrei. Die Krystalle werden abgesaugt und
s0 lange mit Alkohol gewaschen, bis dieser kiar abliuft. Auns Wasser
krystallisiert das jodwasserstoffsaure Salz in zentimeterlangen SpieBen, die bei
197—198° unter vollkommener Zersetzung schmelzen. Sie sind unléslich in
den meisten organischen Solvenzien, schwer in Alkohol und kaltem Wasser,
leicht in heiBem.

Gegen kaltes Alkali ist das Salz merkwirdigerweise sehr besténdig.
Erst nach tagelangem Stchen und Digerieren mit 10-prozentiger Natronlauge
wird ihm aller Jodwasserstoff entzogen. In der Wirme dagegen zerfillt es
leicht in 0-Amidobenzonitril, Schwetel und Jodwasserstoff. Schwefelsiure und
Salpetersiure machen schon beim gelinden Erwiirmen Jod frei; gegen Salz-
séure ist es bestindig.

0.1471 g Sbst.: 0.1720 g CO,, 0.0320 g H.0. — 0.2758 g Sbst.: 25.5 cem
N (8.5% 737 mm). — 0.1504 g Sbst.: 0.0689 g BaSO,, 0.1336 g AgJ.

CiaHig Ny 8J;. Ber. C 32.06, H 2.69, N 10.69, S 6.12, J 48.44.
Gef. » 31.89, » 2.43, » 10.75, » 6.29, » 48.02.

Da das jodwasserstoffsaure Salz durch kalte Natronlauge nur
schwer zerlegt wird, wurde die freie Base durch Zersetzen des Salzes
mit Silberoxyd dargestellt.

Base C.4H;p N, S.

5 g jodwasserstoffsaures Salz werden in der Wirme in Wasser geldst
und 2.4 g feuchtes Silberoxyd zugesetzt. Auf dem Wasserbade wird jetzt
solange digeriert, bis alles Silberoxyd umgesetzt, d. h. der Bodenkérper fast
rein gelb ist. Diese Umwandlung erfordert ungefihr !/, Stunde. Dann wird
filtriert und das Silberjodid mehrere Male aul dem Wasserbade mit Wasser
ausgezogen. Kochen ist zu vermeiden, da dic Base sich sonst zersetzt. Aus
den Wasserlosurgen krystallisiert die Base in  gelblich weillen, filzigen
Nidelchen, die abgesaugt und auf Ton getrocknet werden. Die Filtrate
werden vereinigt und ausgedthert, Nach dem Umkrystallisicren aus Benzol,
aus dem die Base in fast farblosen Nadeln herauskommt, schmilzt &ie nach
vorherigem  Sintern bei 170°  Sie ist schwer loslich in Chloroform und
Petroliither, leichter in Benzol, sehr leicht in Alkohol, Aceton und Ather.
Mit Sauren bilder sie schén krystallisierte Salze. Beim Kochen mit Wasser
oder Alkali spaltet sie sich in o-Amidobenzonitril und Schwetel.

0.1563 g Sbst.: 0.3581 g CO,, 0.0612 g Hs0. — 0.1816 g Sbst.: 32.5 cem
N (8.5% 736 mm).

CisH1sNyS. Ber. C 62.64, H 4.51, N 20.90.
Gef. » 5248, » 4.60, » 20.80.

Das Hydrochlorid, CH;2 Ny S, 2HCl, wurde erhalten durch Auflosen
der Base auf dem Wasserbad in verrdiinnter Salzsiure. Beim Ekalten kry-
stallisiert das Salz in langen, weilen, bhei 118° schmelzenden Nadeln aus.
Durch Alkali wird die Base leicht in Freiheit gesetzt.
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0.1115 g Sbst.: 00931 g AgClL
Ci¢Hi NS Cly. Ber. Cl 20.78. Gef. Cl 20.64.

Das Nitrat, CyH;3N;S,2HNO;, in derselben Weise bereitet wie das
Chlorid, krystallisiert in verfilzten weien Nadeln und zersetzt sich bei 1759.

0.1318 ¢ Shst.: 24 cem N (7°, 740 mm).

CHH“NGOGS. Ber. N 21.32. Gef. N 21.40.

Das Sulfat, Ci Hi2 Ny 8, Ha SOy, bildet lange, weille, bei 210° schmelzende
Nadeln.

0.1009 g Shst.: 0.1286 g BaSO,.

C]‘H]‘N‘O.} Sg. Ber. S 17.50. Gef. S 17.50.

Das Platindoppelsalz, [C;(H;NyS], HaPtCls, wurde bei Gegenwart
von etwas Salzsiure mit cinem UberschuB von Platinchlorid in alkoholischer
Losung dargestellt. s krystallisiert in kleinen, filzigen, goldgelben Nadeln,
die sich bei 260° dunkler firben, aber nicht schmelzen.

0.1173 z Shst.: 0.0339 g Pt.

CisHy; s NySPtCls. Ber. Pt 28.74. Gef. Pt 28.90,

Das Quecksilberchloriddoppelsalz bildet kleine weiBe Nidelchen,

die sich bei 2230 unter Rotfirbung zersetzen.

C.SH
TN TN
o-Thiobenzazimid, | ! .
AN
N

Wie das o-Amidobenzamid durch salpetrige Sture in Benzazimid
ibergefiihrt wird!), so erhilt man aus dem o-Amidothiobenzamid bei
derselben Bebandlung das geschwefelte Benzazimid. Die Reaktion
verlduft indessen nur dann befriedigend, weon man die Diazotierung
in stark saurer Losung vornimmt,

Zu einer Losung von 10 g o-Amidothiobenzamid in 4 Mol. Salzsiure
(120 ccm 3/;-n.) und 60 ccm Wasser 1ift man allmihlich unter gutem Kihlen
und aodauerndem Rihren eine Losung von 5.6 g Natriumnitrit in 20 ccm
Wasser so lange zutropfen, bis Jodkaliumstirkepapier dauernd hlau gefirbt
wird. Schon beim Zusatz der ersten Tropfen des Nitrits scheidet sich ein
hellgelber Korper aus, dessen Menge so sebr zunimmt, da am SchluB} der
Reaktion die Flussigkeit zu einem dicken Brei erstarrt. Dieser wird abge-
saugt, mit Wasser gewaschen und zur weiteren Reinigung noch feucht in ver-
dinnter Natronlauge gelost. Von den ungelsten Verunreinigungen wird ab-
filtriert und das ¢-Thiobenzazimid dureh Kohlensiure aus der alkalischen Lo-
sung gefillt.

Nach dem Umkrystallisieren aus Alkobol, aus dem es in glin-
zenden goldgelben Nadeln herauskommt, schmilzt das o-Thiobenzazimid
bei 187.5° unter volliger Zersetzung. Es ist ziemlich leicht 18slick in

) Weddige und Finger, Journ. . prakt. Chem. [2], 35, 262 [1887].
— Finger, Journ. §. prakt. Chem. [2], 87, 432 [1888].

239*
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heilem Benzol, Alkohol, Eisessig und Aceton, unléslich in Tetrachlor-
kohlenstoff uud Petrolither. Von Alkali wird es mit dunkelroter
Farbe aufgenommen.

0.1461 g Sbst.: 0.2750 g COq, 0.0418 g Hz0. — 0.1282 g Shst.: 28.2 ccm
N (10° 750 mm).

C:HsN3S. Ber. C 51.49, H 3.09, N 25.
Gef. » 5133, » 3.20, » 2 86.

Benzoylverbindung, CrH(N33.CO.CsHs. 0.5 ¢ o-Thiobenzazimid
werden in 3 cem 10-proz. Natronlauge gelést und 1 ccm Benzoylehlorid zu-
gesetzt. Nach kurzer Zeit tritt Frwirmung ein und beim Erkalten scheidet
sich ein fein krystallinischer, gelbbrauner Niederschlag aus, der sich auf Zu-

5.7
5

satz von Wasser noch vermehrt.

Aus Tetrachlorkohlenstoff krystallisiert die Benzoylverbindung in qua-
dratischen, orangefarbenen Prismen, die bei 163° unter heftigem Aufschiumen
schmelzen. Sie sind ziemlich leicht loslich in .\lkohol, Benzol und Tetra-
chlorkohlenstoff, unloslich in Wasser, Ather und Petrolither. Beim Kochen
mit Eisessig tritt Zersetzung und Schwelelwasserstoffentwicklung ein.

0.1246 g Shst.: 0.2867 g CO,, 0.0390 g H,0. — 0.1576 g Sbst.: 20.8 ccm
N (8°, 755 mm).

CiiHgN3S0. Ber. C 62.88, H 3.39, N 15.73.
Gef. » 62.75, » 3.50, » 15.77

Acetylverbindung, C;H4N;S.CO.CHs,.

0.5 g o-Thiobenzazimid werden in Essigsdurcanhydrid in der Warme ge-
lost und mis einem Kornchen wasserfreien Natriumacetats aufgekocht. Nach
dem Erkalten scheiden sich lange, gelhe Nadeln ab, die abgesaugt und mit
viel Wasser gewaschen werden. Aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert,
bildet die Aeetylverbindung seideglinzende, goldgelbe Nadeln, die unter voll-
kommener Zersetzung bei 144° schmelzen. In ihren Lisungsverhiltnissen
gleichen sie vollkommen der Benzoylverbindung: auch von Eisessig werden
sie in derselben Weise angegriffen.

0.1265 g Sbst.: 0.2429 g CO,, 0.0408 g H;0. — 0.1445 g Shst.: 24.6 cem
N (89 755 mm).

CiH;N3SO. Ber. C 52.64, H 3.44, N 20.48.
|Gef. » 52.37, » 3.60, » 20.35.

Methylverbindung, C;H, N;S. CHs.

0.5 g Thiobenzazimid werden in einer Losung von 0.1 g metallischem
Natrium in 5 cem Methylalkohol gelost und mit einigen Tropien Jodmethyl
im Bombenrohr 5 Stunden auf 120° erhitzt. Nach dem Verdunsten des tiber-
schiissigen Jodmethyls und Methylalkohols wird der Riickstand aus Benzin
umkrystallisiert. Die kompakten gelben Krystalle schmelzen nach vorherigem
Sintern bei 101—102°,

Das Methylthiobenzazimid ist leicht loslich in Alkohol, Benzol, Ather
und Tetrachlorkohlenstotff, schwer in Petrolither.
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0.1152 g Sbst.: 23.5 cem N (89, 742 mm).

CsHiN3S. Ber. N 2372, Gel. N 23.94.

Durch Oxydation mit Permanganat geht das Thiobenzazimid leicht
in das o-Benzazimid iiber.

Eine Losung von 1 g o-Thiobenzazimid in 5 cem 10-proz. Natronlauge
und 50 ccem Wasser wird langsam in der Kilte mit ciner Losung von 2.6 g
Kaliumpermanganat in 100 cem Wasser versetzt. Die Permanganatlosung
wird anfangs momentan entfirbt, Nach 6 Stunden Stehens wird noch zur
Vervollstindigung der Reaktion eine halbe Stunde auf dem Wasserbade er-
wirmt. Man filtriert nun vom ahgeschiedenen Braunstein ab, engt die klare,
schwach gelb gefarbte Losung his auf 75—100 cem ein und fallt das Re-
aktionsprodukt mit verdiinnter Salzsiure aus. Nach dem Alsaugen wurde
das o-Benzazimid aus Wasser umkrystallisiert, aus dem cs in kleiren, weillen
Nadeln anschieBt. Sie zersetzen sich vollkommen bei 212—213°.

0.1821 g Sbst.: 0.3798 g COs, 0.0603 g H,0. — 0.1414 g Sbst.: 34.5 cem
N (8.5%, 746 mm).

C:HsN30. Ber. C 57.11, H 3.42, N 28.38.
Gef. » 56.88, » 3.70, » 28.74.

543. H. Simonis und K. Arand:

Uber die Binwirkung organischer Magnesiumverbindungen
auf Dicarbonsiuren und eine Methode zur Uberfilhrung einer
— COOH-Gruppe in —CO.R.

(1. Mitteilung.]

(Eingegangen am 2. Oktober 1909.)

Die Reaktion von Grignardschem Reagens auf CO-haltige Ver-
bindungen ist bisher in zahlreichen Beispielen angewendet worden auf:
Aldehyde und Ketone?), Siurechloride und -anhydride #), Siureester?),
Siureamide*), Chinone®) und Lactone®).

Der Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf freie
Carbonsiuren hat man jedoch nur wenig Beachtung geschenkt.

Wenn auch das erste Mol. Alkylmagnesiumhalogenid von der
Hydroxylgruppe des Carboxyls zersetzt werden muflte,

—COOH + R.Mg.X ——> —COO.Mg.X+R.H,

) Grignard, Compt. rend. 180, 1322; 132, 336, 538, 360 usw.

3 Grignard und Tissier, Compt. rend. 132, 683.

% Grignard, Ann. de 'Univ. d. Lyon 1901, 1.

4) Béis, Compt. rend. 187, 575.

%) Zelinsky, diese Berichte 34, 2877 [1901]; 35, 2683 [1902] u. a.
% Houben, diese Berichte 37, 489 [1904].





