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gliinzenden, gelben Krystalle hatten die Gestalt vier- oder achtseitiger, 
diinner Bkttchen. Sie waren jedoch noch nicht rein, denn einige 
Analysen gaben im Durchschnitt 63.5 O / O  C und 5.1 Oi0 H, statt 64.4 
iind 5.08 Ole. 

Sie enthielten in geringer Menge eiii zweites krystallisiertes Pro- 
dukt, das durch Auskochen mit 100 Teilen Wasser entfernt wurde, 
und YOU dem geringe RIengen aus der ersten Jiutterlauge und griiI3ere 
xus den1 Eisessig-Filtrat isoliert werden konnten. Es krystallisierte in 
schiinen, farblcsen zugespitzten Prismen, die ebenso n i e  das Haupt- 
produkt bei 3C'Oo schmolzen. Ihre JIenge betrug etwa l / 3  der Gessmt- 
xusbeute; wir haben die Substanz noch nicht naher unt.ersuc11t; tler 
gleiche Schmelzpunkt 1813t ein Hydrat des Hydrochinons in ihr ver- 
niuten. 

Das gereinigte Hydrochinon m r d e  fur die Analyw hber Schmefelsiiure 
getrocknet. Es verlor bei 1050 und 1830 im V:tknun: i i k w  Pliosphors~ure- 
anhydrid niclit an Gemicht. 

0.1166 g Sbjt.: 0.2744 g COz, 0.0576 g € 1 2 0 .  - 0.1311 g Sbst.: 9.2 ccm 
h' @lo, 771 mm:. 

C19HlsOjX?. Ber. C 64.40, H 5.08, W 7.91. 
Gef. x 64.20, )) 5.49, )) 8.10. 

Die Substnnz ist in Wasser, Alkohol, Chloroform, Aceton selbst 
in der Hitze sehr wenig loslich. Sie liist sich nicht in verdiinnt.er 
Snlzsaure, leicht in konzentrierter. In  Soda, Lauge und Ammoniak 
liist sie sich zu einer gelben Fliissigkeit, die an der Luft rasch braun, 
tlann wieder gelb wird. Von heirjem Eisessig verlangt sie etwa 100 
l c i l e  zur Liisung. 

Verdiinnte Salpetersaure verwandelt das Hydrochinon bei gleichem 
ErwSrmen, konzentrierte in der lialte in das Chinon zuriick, das beim 
Ahkiihlen bezw. Verdiinneii in kleinen Prismen nusfallt. 

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

(Eingegangen am 1. Oktober 1909.) 

K a p i t e l  1. D i e  R e d u k t i o n s p r o d u k t e  d e s  o - S i t r o - b e n z o n i t r i l s .  
Die Einwirkung verschiedener Reduktionsmittel auf das o-Nitro- 

benzonitril ist bereits Tor einer Reihe yon Jahren von P i n n o w  und 
J lul ler ' ) ,  sowie von P i n n o w  und S a m a n n a )  eingehend studiert worden. 
Ans den Verscchen der genannten Forscher geht hervor, daI3 das 
o-Nitrobenzonitril seiner vollstiindigen Reduktion zu der entsprechen- 

I) Diese Berichte 28, 1-19 [lS95]. 2, Diese Berichte 29, 623 [1896]. 



den Amidoverbindung einen bemerkenswerten Widerstand entgegen- 
setzt. So wurde bei der Behandlung der Nitroverbindung rnit Essig- 
saure und Zinkstaub ein Gemenge dreier Korper enthalten, von deoen 
nur  einer ein Anthranilsaurederivat war, namlich: 

o-Azoxybenzonitril, NC.C6Hq.N-N.C6H4.CN, 
\/ . 
0 

NHz 
/C-N=C\ 
\N-- N' 

L)iphenylenamidopyrodiazolin, c6 Hc . . c6 HI, 

o-Arnidobenzamid, NHz . c6 Hc . CO . NHs. 

Kochen mit Zinn und 2-prozentiger Salzsaure fuhrte lediglich zum 
o-Azoxybenzonitril, wiihrend bei Anwendung starkerer Saure zwar 
vollstandige 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 - A m i d o - b e n z o n i t r i l s  
erwies sich endlich die Reduktion mit Z i n n c h l o r u r  und S a l z s a u r e .  

Neuerdings wurde gefunden, daf3 E i s e n  u n d  E s s i g s a u r e  unter 
gewissen Bedingungen eine glatt verlaufende Reduktion des Nitronitrils 
zur entsprechenden Amidoverbindung bewirken I). 

Wir haben noch einige weitere Reduktionsmittel gepruft in der 
Hoffnung , zum! o -  C y a n p  h e  n y l -  h y d r  o x  y 1 a m  i n  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 
Z i n k s t a u b  und v e r d u n n t e r  S c h w e f e l s a u r e  bei einer 30° nicht 
ubersteigenden Temperatur in einer Ausbeute von 60-65 O / O  der Theorie 
das o -  A z o x y -  b e n z o n i  t r i l ,  Schmp. 194.5O. Aus Alkohol krystallisiert 
es in  schwach gelb gefarbten Nadeln. 

0.1254 g Sbst : 0.3111 g COa, 0.0134 g HzO. - 0.1300 g Sbst.: 30.2 ccm N 
(16.5", 746 mm). 

ClrHgN10. 13er. 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 45O steigen und erhalt sie 
dann w&rend der ganzen Operation zwischen 40° und 500, so bildet 
das o - A m i d o - b e n z o n i t r i l  das Hauptprodukt (72OlO der Theorie), 
wahrend die Azoxyverbindung an Menge stark zuriicktritt. 

9 D. R. P. 212207. 



D a s  typische 3Iittel zu r  Darstellung yon H ~ ~ - l r o x ~ l a n i i n k O r p e r u  
a u s  Nitroverbindungen, Z i n k s t a u b  bei Gegenwart von S a l m i a k ,  
lieferte lediglich o - A m i d o - b e n z a n i i d ,  und  dieselbe Verbindung ent-  
s tand  nierkwiirdigerweise such  bei Anwendung w n  S c h w e f e l a m -  
ni o n  i u ni, wiihrend dieses Agens nuf das ) ) I -  sowoh1 \vie auf das 1)-Nitro- 
henzonitril unter Bildung d e r  entsprechenden Ainido t 11 i o benzaniide') 
ei  n w i r k t  . 

Behufs Gewiunung des  o-Amidobsnzonitrils kehrten wir nach diesen 
Versuchen zii den1 schon von P i n n o w  iind S i i n i n u n  (loc. cit.) als 
bestea Reduktiousmittel  empfohleneu Ziniichloriir zuriick. I n  d e r  von 
unh nusgenrbeiteten Form fiihrte dieses Ked.&tionsverfahren z u  eiuer 
Ausbeute  nu o-Aniidobenzonitril,  welche durchschnittlich SU O i 0  der  
Tbror ie  entsprnch, bei einzelnen Versuchen sognr nocli erheblich 
hiiher stieg. Dns nls  Ausgangsmatsrial  dieuende o-Nitrobenzouitril 
wtirdr nach de r  yon den1 einen von uns  angegebenen Metbode?) nu3  

+iYitrotoluol iiber d ie  o-NitrophenylIrreuztra~.~bens~i~ire dargestellt. 

D a r s  t e l l  u n g  d e s  o -  A i i i i  d o ~ b e  u z  o n i t  r i  Is. 
i 4  g o-Nitrobenzonitril werden l a n p a n i  in eiiie Li jsung vou 33i.3 g 

Ziii~cchlorur in 300 g 37-l)rozentiger Sa1zsiiu.c eingetragen. Durcb Iiiililen wird 
Das o-Kitrobciizonitlil 

gelit zienilicli rabch i i i  Iisung. 1st allc: eingctiageii, so ulmM3t inau z ~ i r  
l-er-vullstaridigring der Reaktiun die Rcduktioiisflussigkeit 2 Sttiiidtbn sicli selbst. 
7):iiici lkBt inan sie am eincni Tropftrichter iiictit Z I I  schucll in 1350 g 30-111.0- 
zeiitige Katronlnrige, d i r x  (lurch E:isstiic.ke gut  gekichlt niitl xndaucrntl ,geriilirt 
m i i d ,  tlield~ii. -\UI 

fol,~en,len 'lage ~ v i r c l  (1:s abgcst.hietlene o-~\midvbenzoiiitril : ibp:iugt,  mi t  
\\-a.,.er ge\\-nschcn uutl xuf Ton getrocknet. Z i u  \\-t.itcreu Iicinigiing \ \ . id  tlas 
Koliprotlukt. tlis jetzt iinr iiocli Spurt111 roil Ziiii- ciithiilt, init .\ ther aufgc- 
i i ~ i ~ i n i c n  untl  die itIicri>clie L6xiiiig niit Tierkolile ged i i t t e l t .  Nach d~,ni 
Blifiltriercn ui i ( l  .\l~destillieren tics . \theis elhil t  man das o-hmitlobeiizoiiit~~il 
iii d ~ r l i ~ ~ i i ,  scli\,;acli gelb gefiirbteii Prismen voni >clinil~ 500. 

Ziir Charakterisieruiig tles o -Amidobenzon i t r i l~  w i r d v  tlessen 
F~iriiinltleli!-dderivnt, das  

d a f -  U I  . gcsorgt, daS die Temperatur niclit ul.@er 4.5O stcigt. 

Die Tcnipei.atur darf Iiierbei niclit Iiiiher als 10° steigen. 

5, - C y  n 11 -111 e t h y l e u  n n i  l i n  , (XC. C6Hr .  IK : ( : H 2 ) x ,  

dargestellt.  
0.9 g c-hmitlolJeiizonitril \vertlcn i i i  tler zcliufaclien Meiiye dcetoii yeliist 

iiiid 3.2 g 4O-pronmtiqer Forni:ildeliydliisung nuf eiuiii:il zugegcl)en. DicI nu-  
fa iga h-lare I,osung licgiiint nacli kiirzer &it u n t w  starker ~\~ '8r i i i~~entwi1~klr i i ig  
laiigo, f a r l ~ l o ~ c  Natlelu ril~zu~clicitleii, die sic11 I)ald zu eineni tlickeii Krystnll- 
brci rcrdichten. Nacli tlciii Absaugeu uutl ~~:csc l ic i i  iiiit Acetou \\-in1 dic 
eiit~t:in~leiie hleth~leiiverbinduug a m  Acetoii umkryst:illisieit Die Iiierniis an- 

~ ~ . . _ _  

I) H o f r n a u n .  Jb. 1860, 3.53. 
?) Kei :ser t ,  diese Uerichte 41, 381:: ]1'3(V3]. 

Englei . ,  h n .  (1. Cheni. 149, 299. 



schid3entlen Natleln s(.hmtlzeu hei 31 1-2120. Sic sintl unloslich in  Alkohol, 
Benzol, .\ther und Petrol%ther. Dnrch Eisecsig i v i r d  d:is o-Cyanniethylcn- 
anilin zersetzt, untl man erliiilt gelbgriine Scliniictrw. 

CO?, 0.0645 g H10. - 0.1905 g SLst.: 35.6 ccrn N :16.5O, 751 mni). 
0.1474 g Sbst.: 0.3991 a COz, 0.0617 g H20. - 0.1549 g Sbst.: 0.4191 g 

CsH6&. Ber. c 73.81, H 4.65, N 21.54. 
Gel. B i3.84, 73.79, 4.68, 4.66, B 21.3i.  

K a p i t e l  2. o - A m i d o - b e n z o n i t r i l  u n d  O x a l e s t e r .  

K n a p e  I) fand, da13 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 ihm nicht gelang. Da- 
gegen lieferten konzentriert-alkoholische Losungen beider Substanzen 
Additionsprodukte, aelche auf 2 Xol. Amid 1 Mol. Osalester ent- 
hielten. 

Glatter verlauft die Reaktion zwischen den1 o-Amidobenzonitril 
und Oxalsauremethylester. Hierbei entsteht je nach den angewandten 
Mengenverhaltnissen entweder das s u  b s t i t u i e r t e  O x a n i l i d  oder der 
entsprechende O x a n i l s i i u r e e s t e r .  Bei der Verseifung des letzteren 
entsteht die o-  C y  a n - o s a n i l s i i u r e ,  NC.C6 H4. NH. C o  . COOH. 

Diese Saure geht heim Stehen in sehr verdiinnter saurer Losung 
in cine isomere S i u r e  iiber, welche sich als identisch erwies niit cler 
ziierst yon ( f r iess ' )  tlargestellten 4 - K e t o -  h y d  r o c  h i n  a z o l i  n - c a r -  
ho n s i iure-(2)) ;  ( f r i e s s  nannte  sie Carboxyicyanamidobenzoyl: 

Durch I(oh1enslure-Abspaltung entateht dnr;ius nach G r i e  s s  das 
4 - K e t o -  h y d r o c h  i n a z  o 1 i n  oder 4 - 0 x y - c h  i n a z o l i n  , das von Wed - 
d i g e 3 )  und von K n a p e ' )  durch Erhitzen der Formylverbindung (lea 
o-Aniitlobenznmids, \on B i s c h l e r  und B u r k a r t  $) aus dem Aninlo- 
niunisdz deri Form~lanthranilsaiire, Y O U  N i e n i e n t o w s k i 6 )  aus An- 
thranilsiiure nnd Forinamid gewonnen wurde. 

9 Jotll-11. fiir prakt. Chc~n.  [ 2 ]  43, 209 ff.  [ 1s91]. 
?) Diese Berichte 18, 2415 [1885]. 
3, Jotirn. fur prakt. Chem. [2] 31, 124 [lS85]. 
') Joum. fir prakt. Chem. [2] 43, 227 [1891]. 
5, Diese Berichte 26, 1349 [1893]. 
6 ,  Joum. f. pralit. Chem. p?] 31, 564 [1893]. 
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o, o - D i c  y a n  - o s n n i l i d ,  NC.  C g  11,- NH. ( 3 0 .  Co . NII.Cg H 4 .  CN. 
Ein GemeLge ron 5 g o-Amidobenzonitril u n d  5g oxalsaureni Methyl lvird 

iin l'raktionierliolben solangc auf 140-150° erhitzt, bis die anfangs fliissige 
Nasse vollkomraen erstarrt ist. Der bei der Reaktiou entstehende Methyl- 
alkoliol destilliart ab. Das Keaktionsprodukt, Fine bratine, krystallinische 
Massc, wird mehrnials mit Methyla1kol:ol ausgekocht untl der Riickstad,  
schwach gelb gcfirbtc, flache Prismen, aus Nitrcbenzol, als den1 eineig ge- 
eigneten Lusungsmittel, umkrystallisiert. 

Das o , o - D i c y a n - o s n n i l i d  bildet feine, fast fnrblose Nadeln, die 
nnch rorhergehender  Braunf i rbuug  bei 318O unter Zersetzung schmeleen. 
sir sind unlij~licli  in allen gebrauchlichen Solvenzien j n u r  heil3er Eis- 
essig lijst Spuren  auf. 

N (1l0, 758 mm). 
0.1399 g Sbst.: 0.3370 g CO., 0.0434 F; €110. - 0.1322 Sbst.: 24.3 CCIU 

C,sH,oN,O?. Ber. C 67.18, H 3.47, N 19.31. 
Gcf. )> 67.17, )) 3.50, )) 19.03. 

I11 knlter alkoholischer Iiali lauge lijst sich das Dicyanosanilid mo- 
mentnn auf, fallt jedoch bald wieder m v e r a n d e r t  ms. ErwHrmen mit 
alkoholischeni Ka l i  oder kouzentrierter Schwelelsaure spaltet  die Ver- 
bindung in o-Aniidobenzonitril u n d  Osalsiiure bezw. deren  Spaltungs- 
produkte.  Beim l ingeren  Kochen mit wiil3riger Alkalilauge bildet sich 
daneben  in geringer bIenge die 4-I~etohydrochinazolincarbonsaure-(3). 

0 -  C y an-  o s a n  i 1 s I u r e -  n i  e t 11 y 1 e s t e r ,  NC . Cc H4. U I .  CO .COO CHI. 
20 g o-Amitlobenzonitril werden mit 60 g oralsaurem Methyl 3 Stunden 

am ItCckflu8kiitler gekocht. Langeres Kochen beeintrachtigt die Ausbeute. 
D a m  wird d.:r hberscliiissigc Oxalester abdestillicrt und dcr Riickstand aus 
Methylalkohol umkryatdlisiert. 

Das in langen, fnrblosen Nadeln krystallivierende o-cyanosanilsaure 
Methyl s c h n d z t  hei 139O. Es ist  leielit liislich in Alkohol, Benzol, 
Eisessig und  l'etrnchlorkohleiistoff: weniger leicht in ;ither und Petrol-  
Hther. Beirn Kochen mit Wnsser zerfiillt d e r  Es te r  in Osa lsaure  uud 
ci-Amidobenzonitril. Er ist  leicht rerseifhnr. 

0.1068 g Sbst.: 0.2269 g COz, 0.0404 g H20. - 0.1450 g Sbst.: 16.9 ccm 
K (120, 757 nim). 

Die Ausbeute betrug 60°,'0 der Theorie. 

C l o H a  h'203. Rer. C 55.50, H 3.95: N 13.73. 
Gef. )) 58.71, >) 4.23, )) 13.64. 

o - C p  a u - 0s n n  i 1 i d ,  T\'c. c g  134. m. C o  . co . x H  . c g  Ifj. 
2 g o-C~anosnni ls~uremctl iylester  werden mit 1 g iinilin am KiickfluW- 

kiihler geltoelit, das dunkelgefarbte Reaktionsprodukt i n  der IGilte mit Alltoliol 
yerrieben untl aus Eisessig umkrystallisiert. Man erhalt schwach gelblich ge- 
f5rbte Nadeln vc,m Schmp. 197.50, die sich zienilich leicht in Eisessig, scliwer 
in  Alkohol, nichr in Wasacr, .'Ither und Petroliither liiscn. 
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0.1423 g Sbs!.: 0.3540 g C02, 0.0539 g HaO. - 0.1200 g Sbst.: 15.9 C C ~  

N (loo, 758 nim). 
Cl5HI1N302. Ber. C 67.90, H 1.18, N 15.83. 

Gef. 67.85, )) 4.24, )) 15.73. 

o - C j -  a 2-0 s :I n i l  s ii u r  e , NC . C6 114 .NH .CO . COOH. 
5 g o-C?-ano?;anilsauremeth!-lcster mcrden mit 20 g .i-pr,,zentiger Xatron- 

laugc iibergossen. Es :ritt sofortige Liisung ein. Nach clreijthndigcm Stehen 
wird mit verdiiunter Salzsiiure augesaucrt. Bs fiillt ein weiner, voluminuser 
Niederschlag nus, ( l e y  sich aber IJald in langc, seidenglanzendeNadeln verwandelt, 
die abgesaugt, gcwaschan und getrocknet merden. Ohnc meiterc Rcinigung 
waren sie fur die Analyse brauchbar. 

Die o-Cynnoxanilsaure schmilzt bei l%O. Beim Iiochen rnit 
Wasser tritt Spaltung in o-Amidobenzonitril und Oxalsaure ein. 

Die S l u r e  ist ziemlich leicht loslich in Alkohol, Reuzol und Eis- 
essig, schwer in Ather und Petrolather. 

0.1068 g Sbst.: 0.2220 g COa, 0.0304 g H?O. - 0.1343 g Sbst.: 16.6 ccm 
N (ll", 7ti2 mni). 

CgH~N203. Ber. C 56.8'2, I1 3.18, N 14.74. 
Gef. )) 56.68, )) 3.16, )) 14.71. 

4 - I< e t o  - h y d r o c  h i n a z o l i  n - c a r b o n s 5 u r e - (2) oder 4 - 0 s y - 
c h i n R z o 1 i n - c a r b o n s S u r e - (3) ,  

/ \ /%N 
C . O H  CO 

/ --, /\.,NH 
oder I 1 

L,l,;C. COOH , , ,<, C . C O O I I '  
N N 

Es wurde schon erwahut, dalJ die o-Cynnoxnnilsiiure sich i n  yer- 
diinnter saurer Lijsuug in obige SLiure umlagert, doch tritt diese Um- 
lagerung, \vie aus der  Darstellungswei.se der o-Cyanosanilsaure hervor- 
geht, nu r  dann eiu, wenn geniigeode Mengen Losungsmittel vorhanden 
sind, welche ein Ausfallen der nicht unigelagerten Siiure unmoglich 
rnachen. 

2 g o-Cyanaranils;iure werden in  wenig Soda gelost, die Losung niit 
250 ccni Wasser yerdiinnt untl niit verdunnter Yalzsiiare angrsiuert. Die Li;- 
sung bleibt zunichst klnr, und nach 14--'!0-stundiyni Stehen bcginnt dic 
Ausscheidung klciner, farbloser, bnumartig yerzweigter Kiidelchen, wclche bei 
201-2020 schmelzen. 

Die S l u r e  euthalt, wie schon G r i e s s  (loc. cit.) angegeben lint, 
'/2 Jfol. Iirystallwasser, welches bei 115O entweicht. Beim 1ioc;hen 
mit verdiinnter Salzsiiure oder beim trocknen Erhitzen spaltet sie 
Kohlensaure ab  und geht in das 4-Oxychinazolin iiber. 

0.1629 g Sbst.: 0.3213 g C02, 0.0531 g H2O. - 0.1360 g Sbst.: 16.2 ccm 
N (12O, 750 mm) .  - 0.5091 g Sbst. verloreu 0.0226 g Iirystallwasscr. 



37 16 

C'SI-ISX~O~+ '/zHaO. Ber. HzO 4.53, C 54.23, H 3.54, N 14.07. 
Gef. 2 4.44, 53.73, )) 3.62, )) 13.97. 

1 g Ketohydrochinazolincarbonsiiure wurde ini Olhnde auf 205- 
210° erhitzt und das entstandene 4 - O s y - c h i n a z o l i n  am JVnsser 
umkrystallisiert. Es bildet glanzende Nadelchen Toni Schmp. 21 2-21 30. 

0.1140 g Sbst.: 0.'2735 g COs, 0.0441 g HzO. - 0.1425 g Sbst.: 23.3 ccm 
N (11.5O, 747 mm). 

C'aH,jNzO. Xer. C 65.52, I-I 4.14, N 19.18. 
Gef. 2 65.43, )> 4.33, )) 19.01. 

K a p i t  e 1 3. I n  d az o 1 v e r b  i n d u n g e n a ti s o - A m i d  o - b e  n z o n i t  r i 1. 
Bei einem Versuch, durch Piazotieren des o-Amidobenzonitrils untl 

Reduktion der Diazoverbindung zum o-Cyanphenglhydrazin zu gelangen, 
wurtle an dessen Stelle das damit isomere 3 - A m i d o - i n d a z o l  er- 
halten, welches zuerst von B a m b e r g e r  und v. G o l d b e r g e r ' )  durch 
Reduktion des 3-0-Tolylazoindnzols mit Schwefelammonium dargestellt 
worden ist. 

3 -  Anii  d o - i  n d n z  01. 
5 g sa1zsaure.s o-~~mi~iolienxonitrii werden mit 50 g 37-prozentigw S:ilz- 

siiure iilwgossen und unter gutem Iiiihlen iind Rujlren cine Lijsung yon 2.5 g 
i\:ttriiininitrit in wenig Wasser zutropfen Inssen. Die orangef:irllene Diazo- 
I ; J S U I I ~ ,  nus tler sich leicht etwas Iiochsalz nlischeidet, w i d  tlann al1m;ihlich 
in  cinr gut gektilrlte, stnrk saure Zinnchloriirlbsunp (bereitet durch Lbscn 
yon 50 g Zinnchloriir in  55 g 37-prozentiger Snlzsiiure) tropfen lassen. Das 
entbtantleiie hellgelbe Protlulit, ein Zinndoppelsalz des 3-Amidoindazols, wird 
niehriirnls niit Wnss~r  :iusgrkoclit. HierlJei dissoziicrt das Zinnsnlz, nnd die 
freie Base geht in L6siiiig. Die Wasserausziige werdcn auf dem \Vnsrerbnde 
zur Trocknt. eingetl ampft untl tler Riickstnntl atis Benzol nmkrystalli.iiert. 

nns 3 -Amitlointlazol krystallisiert i n  grofieu, silberglanzenden 
Bliittern, die l!ei 153-154O schmelzen. Es lost sich ziemlich leicht 
in Wnsser, Alkohol, Benzol und Aceton, schwer in - i ther  und Petrol- 
ii th er. 

0.2360 g Sbst.: 0.5445 g ( 2 0 2 ,  0.1114 g H20. - 0.1539 g Sbst.: 40.4 ccm 
N (6.5", 75s mm). 

.C7Il~l\T3. Ber. C 63.11, H 5.30, N 31.56. 
Gei. )) 62.96, x 523, )) 31.43. 

Die leichte Osydierbarkeit der Base durch den Laftsauerstot'f bei 
Cfegenwnrt yon Alkali ist schon \-on B n  n i b e r  g e r  (loc. cit.) e r ~ i i l i n t  
worden. 
__ 

I )  9 n n .  (1. Cliem. 305, 344 [IS99]. 



K a p i t e l  4. Z u r  K e n n t n i s  d e s  o - A m i d o - t h i o b e n z a n i i d s .  
,CS NH1 

0- A m i d o  - t h i o  bell  z a m i d ,  c6 € l ~ , ~ ~ '  , 

10 g o-~~midobeiizonitril werdcn in dcr 10-hcheii hlcnge Alkohol gelijst 
n n d  soviel viiliriges 25-prozentiges Ammoniak hinzugefiigt, his (lie cntsteheride 
Triibnny noch vollstiindig wiedor \-crsrhxiiitlct. Dnrch tlivsc Fliisigkeit wird 
(,in Scti\\.efel\\.asser~toffstr~)ni gcschickt und t lns Eiiilciten 50 laiigc: fortgwetzt, 
his sicli kleinc Krystalle ahzusclicitleri beginiicii. Bvi (ler Re:ik;ion tritt 
aiemlich stnrke Er~v~riniiiig eiii. 1st  tlic ICeaktiriii b e m t l ( > t  - sie dauert in 
(Icr Rcgcl 10-12 Stniitlen -, $0 vcr.-rlilirIli man t l c i i  I\olbcii u i i t l  l%Bt tlio 
Keaktioii>flii~si~lieit 3 Take btc.hcn. Kac.11 Vwlaii! t l i ~ ~ a e r  &it t,at sich t l a s  
o-Amidotliiohciiznmi~~ in hellgelbeii, t l c rbe i t  Prihmcii ;tbgc~cliirtlerr, die abge- 
mu$, getrocknet und a m  Wasscr nmkryhtallisiert werden. Die Aiitibeute an 
krystallisiertem Rohprodukt bctriigt 'iO0/o. Aus tler Muttcrlauge lassen sich 
tlurcli Eiiie:igeii noclr geringc Mengeii gcwiiincii. 

Aus Wasser krystallisiert das Thionmid in breiten, sageartig ge-  
znckteu Tafelu, die nnch vorherigem Sintern bei 121 .jO schmelzen. 
1% 16st sich leicht in  Alkohol, Eisessig, Ather und Aceton, schwerer 
i n  Wasser und Henzol, kaum in Petroliither. Es kann im Gegensatz 
zur entsprechenden nt-Verbindung ohne Veranderung z u  erleiden auf 
200° erhitzt werden. 

0.2593 g Sbst.: 0.9235 g CO?, 0.1245 g H,O. - 0.1620 g Sbst.: 27.4 ccm 
N (10.50, 723 mm). - 0.1559 g Sbst.: 0.2430 g BaSO,. 

C7HsN?S. Ber. C 55.21, H 5.30, N 18.42, S 21.07. 
Gef. 55.09, 5.35, )) 19.13, )) 21.00. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  tles o-~~ni idoth iobenzmi i i~ l~ ,  tlas aus verdiinnter 
Salzsiiurc iii fxrblosen Niitlelchcn krystallisiert, ist leirlit liislicli i i i  Wasser, 
schverer i:i Alkohol. 17s zersetzt sicli, olinc zii schmelzen, bei 2030. 

0.1336 g Sbst.: 0.1005 g AgCI. 
C7HgNzSC1. J3cr. C1 15.73. Gef. C'I 1S.GO. 

Wans t r a t ] )  hat durch Einwirkung alkoholischer *Jodlosung nuf 
m- Amidothiobenzamid eine Verbindung dargestellt, welcher er  folgende 
Formel heilrgte: 

NH? . C E  HI.  C-S-C. CS € 1 4 .  XI€?. 
N-- N 

Die o-Verbindung reagiert mit alknliolischer Jodlosung in gnnz 
xnaloger Weise, nur erhiilt man hier uicht die freie Base, sondern 
deren j o d  w a s s e r s  t o f f s a u r e s  S a1 z : 

cS H4\CS.  /NHz &;Hz + 4 J = 2 IIJ + S + CIA H12 N4 S,  1 HJ. 

I )  Diebe Brriclito 6, 333 [1873]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII.  239 
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Zu einer Lhiung ron  5 g o-Aniidotliiobenzan-.id in der 5-fachen Menge 
Alkohol liillt man so langtl :ilkoholiselie Jodliisung zutrc~pfen, bis diese nicht 
niehr entfiirlit wirtl. Nach lturzcr Zeit crstarrt tlic scliwach orange gefirbte 
Liisung zn eineni tlickeii Krystallbrei. Die Krystalle werden abgesaogt untl 
so lanpc mit Alkohol ge\vaschcn, -.,is tliescr klar ahlaaft. Ans Waswr 
krystallisicrt das jotlrrasRcr~toflaaurc.. Salz in zentinieterlangen Spiellen, die bei 
197-198O unter vollltoniniener Zcractznng schmelzen. Sie sind unliislich i n  
dcii meistcn organischcn Solreiizien, ichwer in  Alkohol and kalteni JVasser, 
leit.ht in heilleiii. 

Gegen kaltei Alkali ist tlas Salz mcrk\vurdigcrweise sehr bestandig. 
Er& nach tajielaiigcni Stchen und Dig-crieren niit 10-prozentiger Natronlauge 
wird ihm aller Jod\ra.Gserdoff eiitzogen. In der Warme dagegen zerfiillt t's 

leicht. in o-Amidol~cn~onitril, St~hirefel nntl Jotl\ras.<erstoff. Schwefelsknre untl 
Salpetersiiure machcii schon beim gelinden Er\r;irnien Jod  frei ; gegen Salz- 
siiiire ist cs hestandig. 

0.1471 g Sbst.: 0.1710 g C02, 0.0320 g H20. -0.2758 g Sbst.: 25.5 ccni 
N (8.5O, 737 nimj. - 0.1504 g Sbst.: 0.0689 g BaSO4, 0.1336 g AgJ. 

Rer. C 32.06, H 2.69, N 10.69, S 6.12, J 48.44. 
Gef. D 31.89, B 2.43, n 10.75, )) 6.29, )) 48.02. 

ClcHl4NqSJz. 

Da das  jodwasserstoffsaure Sa lz  durch kalte Natronlauge n u r  
schwer zerlegt wird. wurde  die freie Base durch Zersetzen des Salzes  
mit Silberoxyd dargestellt. 

B a s e  C:4HlzNaS. 
5 g jod\rasserstoffsaures Salz \rertlt.n i n  tler W a r m e  in Wnsser gelost 

uutl 2.4 g feuchtss Silberoxyd zugesetzt. Auf dem Wasserbade wird jetzt 
solange digeriert, bis alles Silberoxyd rinigcsetzt, d. h. tler Bodenkiirper fa>t 
rtliii gelb ist. Diese Umwandlung erfordert uiigcfiihr ' /a Stnndc. Dann \virtl 
filt riert und tlaa SillJerjodid lnelirere Male auf dem Wasserbatle niit \Vasscr 
ausgezogeii. Aus 
deli Wasserliisurgen krystallisicrt die Base i n  qclblich \reiBen, filzigen 
Niidclchen, die 'algesaugt und aiif Tun getrocknet wertlen. Die Filtrato 
acrden vereinipt nntl ansgeithert. Nach dcni Umkrystalli$icren aus J<enzol, 
atis dem die Basa i n  fast farblosen Natleln heraiiskomn~t, stshmilzt kic nadi 
vorhc-rigeni Sintern lJei 1700. Sie ist hchwer lijslicli in Chlorofornl i i i ~ t l  

Petrolither, leiclitcr in Benzol, sehr Iciclii in Alkohol, Acetoii nntl .%thtsi.. 
hlit Siurcn hilder sic schiin krystallisiertc Salze. Beini lioclieii niit W,zssts~. 
ot/cr Alkali spaltet sie sich iii 0-Aniidobeiizonitril i i i i t ~  Schwcfcl. 

N (8.5O, 736 nim:. 

I<x:lien ist zu rermcidcn, da die Base sich sonst zersetzt. 

0.1563 g Sbst.: 0.3581 g CO2, 0.06i8 g H2O. - 0.1816 g Sbst.: 32.5 ~ Y ~ I I I  

Cl4IIl2N4S. Ber. C 62.64, H 4.51, N 20.90. 
Gef. )) 62.48, D 4.60, D 20.SO. 

Das H y d r o c l i l o r i d ,  ClrH12N4S, 2HC1, wiirtle erhaltcn tliircli Aufliisi~ll 
d r x r  Base anf t b m  Wasscrbad i n  verrdunnter Sa17siure. Ikini  Ekalten kry- 
stallisiert das Salz in langen, willen, bei 118O schmeleenden Nadeln aus. 
Durch Alknli wirtl (lie Base leicht in Freiheit gcsctzt. 
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0.1115 g Sbst.: 00931 g hgC1. 
Cl4HlcNcSClp. Ber. C1 20.78. Gef. C1 20.64. 

Das N i t  r a t ,  C1, His N4 S, 2 H NOS, in derselben Weise bereitet wie das 
Clilorid, krystallisiert in verfilzten weiBen Nadeln uncl zersetzt sich bei 175O. 

0.1318 g Sbst.: 24 ccni N (7O, 740 nini). 
ClrHl4Ng06S. Ber. N 21.32. Gef. N 21.40. 

Das S ulf a t ,  C ~ ~ H ~ Z N ~ S ,  HzSO~,  bildet lange, weiBe, bei 2100 schmelzende 

0.1009 g Sbst.: 0.1286 g BaS0,. 
CI4H14N404Sz. Ber. S 17.50. Gef. S 17.50. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  , [Cl4H12N4S], H:,PtC&, wurde Lei Gegenwart 
von etwas Salzsiiure mit einem UberschuS von Platinchlorid in alkoholischer 
Liisung dargestellt. Es krystallisiert in Irleinen, filzigen, goldgelben Nndeln, 
die sich bei 460° ctorikler f%rl)en, aber niclit schmelzen. 

Nndcln. 

0.1173 g Shst.: 0.0339 g Pt. 

D n i  Q u  e c k s i  I be rc l i l o r i  d d  o p  p e l  s a l z  bildet kleinc weiBe Niitlelchen, 
C14H14N~SPtCl~.  Ber. Pt. 28.74. Gef. Pt 28.90. 

dic sich bei 233" unter RotfBr1)un~ zersetzeii. 

C.SH 
/\/- N 

,/\A 
o - T h i o b e n z a z i m i d ,  I ' 

N 

C.SH 
/\/-- N 

o - T h i o b e n z a z i m i d ,  ! ' I _ _  I 

R i e  ?as o-Amidobeozamid durch salpetrige Saure  in Benzazimid 
ubergefiihrt wird'), so erhalt  man aus dem o-Aniidothiobenznmid bei 
derselben Behandlung das  geschwefelte Benzazimid. D ie  Reaktion 
verlauft iodessen n u r  dann befriedigend, wenn man  die Diazotierung 
in stark saurer  Losung vornimrnt. 

Zu einer LBsung von 10 g o-Amidothiobcnzamitl in 4 Mol. Salzsgure 
(120 ccrn 2,'l-n.) und 60 ccm Wasser l&t man allrnahlich unter gutern Kiihlen 
und andauerndem Riihren eine Lijsung von 5.6 g Natriumnitrit in 20 ccm 
Wasser so lange zutropfen, bis Jodksliumstarkepapier dauerntl blau gefgtrbt 
wird. Schon beim Zusatz der ersten Tropfen des Nitrits scheidet sich ein 
hellge!ber Kijrper am, dessen Menge so sehr zunimmt, daI3 am SchluS der 
Reaktion die Fliissigkeit zu einem dicken Brei erstarrt. Dieser wird abge- 
saugt, mit Wasser gemaschen und zur weiteren Reinigung noch fcucht in ver- 
diinnter Natronlauge gelijst. Von den ungelosten Verunreinigungen wird ab- 
filtriert und das o-Thiobenzazimid durch Kohlensaure aus der alkalischen Lij- 
sung gefgllt. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, ails dem es  in gliin- 
zenden goldgelben Nadeln herauskommt, schmilzt das  o-Thiobenzazimid 
bei 187.5O unter volliger Zersetzung. Es ist ziemlich leicht loslich i n  

I )  W c d t l i g e  nnd F i i i g e r ,  Journ. f. prakt. Chem. [a], 35, 363 [1887]. 
- Finger, Jourii. f .  prakt. Cheni. [2],  37, 431 [1898]. 

239 * 
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heiflem Benzol, Alkohol, Eisessig uud Aceton, unloslich in Tetrachlor- 
kohlenstoff uud Petrolsther.  Vou Alkali  wird es init dunkelroter 
F s r b e  aufgenommen. 

N (loo, 750 mm). 
0.1461 g Sbst.: 0.2750 g COZ, 0.0418 g HZO. - 0.1?88.-' g Shst.: 25.2 ccni 

C T H ~ N ~ S .  Ber. C 51.49, H 3.09, N 25.76. 
Gef. n 51.33, )) 3.20, )) 25 86. 

Den z o  y I y e r  b i n tl II n g ,  C i  €1, N3S. CO . Cg H,. 0.5 p o-Thiolienzaziniid 
nerden in 5 ccm 10-proz. N:rtronlaup gelost und  1 ccm Renzoylcliloritl zn- 
gesctzt. Nnch kurzer Zeit tritt Erniirmung ein und bciin Erkalten scheidet 
sich ein feiri krystallinischsr, gelbbrauner Niederst~hlag sub, der sich auf Zn- 
s3tz von JVasser noch verniehrt. 

Aus Tetrachlorkohlenstoff kiystallisiert die J3enzoylverbindung in qua- 
dratischen, orangektrbenen Prismen, (lie bci 1630 linter heftigem hnfsch&iinien 
szhmelzen. Sic sind ziemlich leicht liislicli in .Ukohol, Hcnzol und Tctra- 
chlorkohlenstoff, nnliislich in Wassser, .\ther unt l  Petrolltlter. Ueim Kochen 
rnit Eisessig tritt Zcrstzung nntl d ~ l i w ~ l e l ~ ~ ~ a s s ~ r s t o f f e n t w i c k l u i i ~  eiii. 

0.1246 g Sbst.: 0.2867 g CO?, 0.0390 g HzO. - 0.1576 g Sbst.: 20.8 ccm 
K (SO, 755 mm). 

C14HgN3S0. Ber. C 62.88, H 3.39, N 15.73. 
Gef. )) 62.75, )) 3.5d, )) 15.77 

.4 c e t y l  v c r b i n  d ur ig ,  C, 114 N3 S. CO . CH3. 
0.5 g o-Thiobcnzazimid werden in Essipsaurcanhytlritl in der WBrnie ge- 

kist und mi: einem Kiirncheii wasserfrsien Natriuniacctats aufgekocht. Nach 
dem Erkalten scheiden sich lange, gelhe Nadeln ab, (lie abgesaugt und niit 
v:el Wasser gewaschen werden. A u s  Tetrachlorkohleiistofl umkrystallisiert, 
bildet dic Aeetylverbiiidung seideglanzende, goldgelbe Nadeln, die nnter voll- 
kommener Zersetzung bei 144" schmslzc~i. In ihren LhsungsverhaltniF~en 
gleichen sie vollkommoo tlcr ~enzop1verl)indung: auch von Eisessig wertlcii 
bin in dersclben Weise angegriffen. 

0.1265 g Sbst.: 0.2429 g CO?, 0.0408 g HaO. - 0.1445 g Sbst.: 24.6 ccni 
N (80, 755 mm). 

CIHTN3SO. Ber. C 52.64, H 3.44, N 20.48. 
IGef. x 52.37, 3 3.60, )) 20.35. 

Me t  h y l v e r  b i n d  u n g ,  CT HI NJ S. CH3. 
0.5 g Thiobenzaziniitl wertlcn in eincr Losung voii 0.1 g metdlischem 

Nntrium ill 5 ccm Methylalkohol gelost und mit einigen Tropfen Jodmethyl 
im Bombenrohr 5 Stunden auf 120° erhitat. Nach dem Verdunsten dcs iiber- 
schiissigen Joclmetliyls und Methylalkohols wirtl der Kickstand aus Benzin 
urnkryatallisi.:rt. Die kompakten gelben Krystalle sclinielzen nach vorherigem 
Sintcrn bei 101-1020. 

Daa Mothylthiobenzazin~ict ist leiclit Iijslich in Alkohol, Benzol, .ither 
und Tetraclilorkohlenstoff, schwer in Petrolitiicr. 
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0.1152 g Sbst.: 23.3 ccm N (8O, 742 mm). 

Durch  Oxydation mi t  Pernianganat geht  das  Thiobenzazimid leicht 
in das  o - B e n z a z i m i d  iiber. 

Eine Lijsuiig yon 1 g o-Thiobeiizaziniid in 5 ccm 10-proz. Natronlauge 
unci 50 ccrn W:isser wird laiigsani in der IMte  mit ciiier Lbwng von 2.6 g 
Ii:iliuiiiperinangannt in  100 ccin W'asscr vcrsetzt. Die Permangaiiatlosung 
wird anfangs inoment;rn eiitfirllt. Nach 6 Stunden Stehcns wird noch zur 
~-~rvollstantliguiig (lei Realition eiiie lialbe d t u d e  auf tlem Wasserbade er- 
\\-8rmt. Xan filtriert nun vom nhgeschiecleneii Braunstciii ah, en$ die klare, 
sch\vach gclh gefiirbte Lijsuiig his auf 75-100 ccm cin und fallt das Re- 
aktionsprodukt mit rerdiinnter Salzsiiure ams. Nach (lcm Alisaugen wurde 
clas o-Benzazimid ails Wasser urn krystallisiert, aus dem c:: i n  kleir.en, weiBen 
Natleln anschiel3t. Sir zeisetzeii sich vollkoninien hei 212-213O. 

0.1821 g Sbst.: 03798 g CO?, 0.0603 g HzO. - 0.1414 g Sbst.: 34.5 ccm 
N (8.5", 746 mm). 

CSHiNJS. Ber. N 23.73. GeF. N 33.94. 

CIHSN~O.  Ber. C 57.11, H 3.42, N 28.58. 
Gef. )) 56.88, )) 3.70, D 28.74. 

543. H. Simonis  und 11. Arand: 
dber die Einwirkung organischer Magnesiumverbindungen 
auf Dicarbonskuren und eine Methode zur lherfiihrung einer 

- COOH-Gruppe in - CO .R. 
[I. Mi t t e i lung . ]  

(Eingegangen am 2. Oktober 1909.) 
Die  Reaktion von G r i g n a r d s c h e m  Reagens auf CO-haltige Ver- 

biudungen ist bisher in zahlreichen Beispielen augewendet worden auf : 
Aldehyde und Ketone'), Saurechloride uncl -anhydride 3, SIurees te r  '), 
Saiirearnide *), ChiLone ') und Lactone '). 

Der Einwirliuug von Organomagiiesiumverbind~ngen auf freie 
Cnrbons luren  h a t  nian jcdoch n u r  wenig Beachtung geschenkt. 

W e n n  auch das erste Mol. Alkylmagnesiamhalogenid vou d e r  
Hydroxylgruppe  des  Carbnxyls zersetzt werden muBte, 

-COOH+ J2.hfg.X -+ --COO.Mg.X+R.H, 

1) G r i g n a r d ,  Compt. rend. 180, 1328; 182, 336, 558, 560 USP. 

2) G r i g n a r d  und T i s s i e r ,  Cornpt. rend. 132, 683. 
a) G r i g n a r d ,  Ann. de 1'Univ. d. Lyon 1901, 1. 
4) B Q i s ,  Compt. rend. 137, 575. 
") Z c l i n s k y ,  diese Berichte 34, 2877 119011; 36, 2683 [1903] u. a. 
6 )  I I o u b e n .  diese Berichte 37, 489 [19011. 




