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Phosphorpentoxyd erkalten, wobei sich eine griidere hlenge Hydrazo- 
dicarbonsaure-di~thylester abscheidet. Von diesem Niederschlage wird 
moglichst schnell abfiltriert und das Filtrat unter stark verminderteni 
Druck eingedunstet. Das  zuruckbleibende, stark lichtbrechende, aro- 
matisch riechende, dickfliissige 61 mudte sofort der  Analyse unter- 
worfen werden,' d a  es aich bereits nach kurzer Zeit zersetzte und eine 
Reinigung durch Liisungsmittel oder eine Destillation sogar unter 
einem h i c k  von 0.4 Inm nicht mBglich war. 

0.1877 g Sbst.: 0.2657 g COS, 0.1016 g H2O. - 0.1213 g Sbst.: 32.4 ccm 
N (40°, 748 mm). 

CsH160,jN,. Rer. C 36.36, H 6.06, N 21.21. 
Gef. * 38.61, % 6.06, 21.17. 

Schon nach wenigen Stunden beginnt sich das  0 1  an der Luft 
unter Entwicklung kleiner Gasbliischen zu zersetzen ; auch im zuge- 
schmolzenen Rohre tritt nach wenigen Tagen Zersetzung ein, was an 
der  Abscheidung von Hydrazo-dicarbonsiiure-diathylester zu erkennen 
ist. Bei der  Behandlung mit konzentrierter Kalilauge erfolgt sofort 
eine stiirmieche Gasentwicklung unter intensiv rotgelber Farbung der 
Lauge, vielleicht intolge Bildung des unbestandigen Kaliumsalzes 
der  freien Azo-monocarbonsaure oder infolge Bildung des Kalium- 
salzes des Additionsproduktes. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein 
dicker Krystallbrei ab, der, auf Ton gepredt und nach dem Trocknen 
aus heidem Wasser urnkrystallisiert, sich als Hydrazo-dicarbonsaure- 
dilthylester erweist. 

398. Arnold Reiseert und Hermann Holle: 
eber schwefel- und Btiokstoffhaltige berivate der Phthalshure. 

[hus dem Marburger Universit&tslaboratorium.] 
(Eingegangen am 14. Oktober 1911.) 

Von einfacheren schwefelhaltigen Abkommlingen der  PhthalsHure 
kennt man bisher nur das Thiophtha l s i iure -anhydr id ,  

CcH,<E;>S oder C,H,<E:>O, 

und auch dieses ist bisher nur auf Wegen erhalten worden, welche 
seine Gewinnung i n  groeer hienge und zu niedrigem Preise aus- 
schliefien. S c h r e d e r  I) erhielt die Verbindung atis Phthalsiiinre-di- 
phenylester mittels alkoholischem Kaliumsulfhydrat; auf dieselbe Weise 

I) B. 7, 706 [ 1Si41. 
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wurde sie von G r n e b e  und Z s c h o k k e ’ )  aus Phthalylchlorid gewonneD 
und endlicb stellte sie Rayniann ’) aus Phthalylcblorid und Arsen- 
trisulfid dnr. 

Wie der  eine von uns (R.) vor einigen Jahren fand, gelangt nian 
sehr leicht vom Phthalsaureanhydrid aus zu der  einfacb geschwefelteo 
Verbindung, wenn man das  Anhydrid in  Schwefeloatriumltisung auf- 
liist und das  entstandene Dinatriumsalz der Thiophthalsaure durch 
Siiuren zerlegt, wobei die entstandene freie Thiosaure sogleich in 
Wasser und ihr  Anhydrid zerfallt: 

,co s Ka 
‘CO 0 Na’ 1. Cs H*<gE>O + Na, S = Cc IT4 

Von dieser nunmehr leicht in  beliebiger Menge herstellbaren Yer- 
bindung haben wir einige Derivate dargestellt, die im experimentellen 
Teil dieser Arbeit naher beschrieben sind. Hier sei nur kurz erwahnt, 
daB es gelang, durch Aufspaltung des Thioanhydrids mit Natriuni- 
alkoholaten und darauffolgende Behandlung der entstandenen Natriuin- 
snlze der sauren Thiophthalsaure-ester niit Halogenalkyleo zu is o-  
m e r e n  E s t e r n  d e r  T h i o p h t h a l s P u r e  zu gelangen, welche durcb 
die folgenden Formeln wiedergegeben werden konnen : 

Witd das Thiophthalsaureanhydrid mit Schwelelnatrium in I,& 
sung gebracht, so erhalt man das  D i n a t r i u m s a l z  d e r  D i t b i o -  
p h t h a l s a u r e :  

Die freie Dithiophthaleiiure konnte jedoch aus diesem Salz eben- 
soweuig erhalten werden wie das zweifach geschwefelte Phtbals” nure- 
anhydrid, d a  beirn Ansiiuern der  Losung des Natriumsalzes sofort 
Schwefelwasserstoffabspaltung und Riickbilduog ron Thiophthalsaure- 
anhydrid eintritt. 

Irn AnschluB an diese Versuche mit den1 lhioanhydrid der  Phthal- 
sa.ure wurde auch das g e s c h w e f e l t e  P h t b a l x n i l ,  

durch Einwirkung ron Schwefelphosphor auf Phthalanil dargestellt. 
In  dieser Verbindung laBt sich das Schwefelatom leicht durch die  

zweiwertigen Reste des Ammoniaks und primlirer Aminbasen, sowie 
~ __ 

I)  B. 17,  1176 [ISS-I]. 9 B1. [2] 47, 89s. 
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diirch die Osimidogruppe ersetzen. Bei der  Osydation rnit Ferricyan- 
lialium nach dem Verfahren VOII J a c o b s o n l )  liefert das Thioanil, 
oder vielmehr das durch Auflosen in Alkali daraus entstandene Salz 
cler ThioanilsLure (I), nach dem AnsHuern eine P h e n y l - b e n z t b i a z o l -  
c a r b o n s i u r e  der  Forniel 11. 

COOH ,COOH 
1.  HI< SH 11. CgH+\ ,S '<x. CgH5 C%N>Cs Ha. 

E H 11 e r i m e n t e 11 e r Tei l .  

T h i o p h t  h a Isa u r e -  a n h y d r i d ,  Cg B4<gg>S. 

100 g kriulliches Phtbalshreanhydrid werden mit 2 0 0 ' ~  
krystallisierteni Schwelelnatrium i m  M h e r  vcrriehen, wobei Verflhssigung 
cintritt. Man versetzt mit dem gleichen Volumen Wasser und laBt die nBtigen- 
falls filtrierte Lbung in fiberschhssige, verdhnnte Salxshrc einlsuIen. Es 
scheidet sich xuntichst ein 01 ab, welches wahrscheinlich die freie Thiophthal- 
siure ist, dos aber fabt monientan zum Thioanhydrid erstarrt. Die Reaktion 
verliiult niemals quantitativ, es entsteht vielmelir stets unter Abspsltung von 
SchwefelwasserstolF unb Eintritt von Wasser neben tlem Thioanhydrid unge- 
achwcfelte Phthalstiore. Urn cliese von dem entstandenen Thioanhydrid zn 
treoncn, verreibt man die abgeschiedene Ihystallmasse mit SodalBsung, bis 
cliese keine Phthalsiiure mehr aufnimmt. Das Ungelostc besteht aus fast reinem 
'ThiophtbalPiure-anhgdrid. 

Das nus Benzol oder Alkohol umkrystnllisierte T h i o p h t h a l -  
s S n r e - a n h y d  r i d  bildet [arblose, bei 114O schmelzende Nadelo. 

Durch Reduktion mit Natriumamnlgam laDt sich das Thiophthal- 
siureanhydrid in P h t h a l i d  tiberlfihren. Man verfahrt dabei folgender- 
maBen : 

10 g Thiophthalsiture-anhydrid werden fein zerrieben in Wasser suspen- 
diert und in der W t e  mit  4 Atomen Natrium, das als 8-prozentiges Amalgam 
zur Anwendung kommt, reduziert. Unter fortwiihrendem Umschiitteln khhlt 
inan n i t  Wasser, filtriert und siiuert drs Filtrat vorsichtig an. Durch Soda 
wird die entstandene PhtLalsiinre fortgenommen, das in Natriumcarbonat Un- 
16sliche getrocknet und aus Benzin umkrystdlisiert. 

CsH002. Bor. C 71.62, H 4.51. 
Gef. n 71.49, 4.82. 

D a r s  te l lung:  

Ausbcule 76 g = 6S1/:, O/O der Theorie. 

Schmp. 750. 
0.1966 g Sbst.: 0.5153 g Con, 0.0818 g HsO. 

Wenn nicht ausreicheiid gakuhlt wird, geht die Reduktion anscheiiiend 
weiter, wiihrend dann ein Teil unangegriffcn bleibt. Doch sind diese Nehen- 
produkte immer tief verfiirbt untl Bleibcn schniicrig, so da8 sie nicht zu rei- 
nigen sind. 

I) B. 22, 908 [1SS91. 



/ C O O  C? Hs T h i o p h t 11 a1 s H u r e  - d i ii t 11 y 1 e B t e r , Ct  13, , cos cg H5 . 
Dicser Ester wirtl am bestcn auf folgendc Wcisc dargestellt: 7 g Thio- 

plithalslure-anhydrid werden in die crkaltete Lbsung von 1 g Natrium in 20 g 
Athylalkohol feingcpulvert vorsichtig unter guter Kiihlung eingetragcn. Darauf 
wcrdcn, inimer noch unter Kiihliing, 7 g Athyljociid zugegcbcn, wobei Ent- 
farbung der LBsung und Aliscbeidung von Jodnatrium cintritt. Dcr Alkohol 
mird in dcr Kiltc abgedunstct, der Estcr mit i t h e r  aufgenornmcn, dic L6sunF 
mit Pottaschc getrocknet und dcr .\thcr vcrjagt. Das Kohprodukt st613t beini 
Destilliereu untcr gew6hnlichern Druck dunkle Dkmpfe aus und wird schwarz. 
Bei 10 mm Druck und ca. 1940 gclit der Estcr farblos iiber, wird aber leiclit 
durch geringe Mengeu mitgcrisseneu Jods gcbrhnt. 

/CO O G H ;  \I e t h y 1 t h i o - p h t h a1 s5  u r e -  ii t h y 1 e s t e r :  Cg lS CH3 
1 g Natriurn wird in 10 g absolutcm Alkollol gelost und nach dcni Er- 

kaltcn 7 g fein gepulvertcs Thioplithalsiurc-anhydrid zugesetzt, danach uiiter 
I<iihlung 6.4 g Jodmethyl. Uer Ester wird mit Tiel Wasser gelallt, abgc- 
hoben und nach deni Trocknen mit I<aliiinicaibonat zur Analyse zweimal im 
Vakuuni unter 16 m m  Druck und bei 209O Ciberdestillicrt. Ausbcute: 90 Oil, 

der Theorie. 

133 SO,. 
0.1740 g Sbst.: 0.3764 g COZ, 0.0841 HZO. - 0.1905 g Sbst.: 0 . W 9  8 

C1~HI,03S. Bcr. C 58.89, H 5.39, S 14.30. 
Gcf. n 58.99, 5.41, 14.18. 

Der Eater, ist in reinem Zustsnde farblos und, riecht susgesprocben 
nach Ihoblauch.  

na[3 bei dieser Itedition dxs zuerst i u  Gestalt yon Natriumathylat 
eingefuhrte Alkyl an den SauerstoFf, das zweite dagegen an den Schwefel 
tritt, ergibt sicb aus dem Resultnt der  Verseifling, bei welcher nebeu 
Phthalsaure t hy  l a 1  k o h o l  und hl e t h  y 1 m e r c a p  t a n  entstehen. Letz- 
teres wurde in Gestalt des Quecksilbersalzes isoliert. Man verfHhrt 
folgendermaben : 
.i g des Esters werden am RickiluBkiihler mit alkoholischem Natron er- 

hifst, bis die Qltropfen vcrschwunden sind, was sehr rasch der Fall ist.. Urn 
Vcrluste an Mercaptan zu verrneiden, sctxt man auT den Kihlcr ein doppelt 
gebogenes Rohr But, das in Natronlauge cintaucht. Nach dcni Anslucrn 
der alkalischcn Liisungcn wird das bfercnptnn sofort i u  eine LBsung von iibcr- 
sclihssigcm Quecksilbercyanid hineindi:stillicrt, wobci sich das Quec k s i l b c r -  
m ercap  t i d  krystallinisch slischeidet. Aus  Eisessig urnkrystnllisiert, schmilzt 
es bci 1730. 

Sein spez. Gewicht wurde zu 1.1933 Refunden. 

0.1418 g Sbst.: 0.0426 g CO1, 0.0305 g HoO. 
C?HoS*IIg. Ber. C 8.16, H 2.06. 

Gef. n 8.23, * 2.33. 
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I g Natrium wird in 30 ccm absolutem Methylalkohol gelijat untl in der 
K.iltr 7 g Thiophthalsiiurc-anhydrid eingetragen; wcnn es in L6sung gegangen 
ht, wird unter Iiiihlung 7 g Jodsthgl zugesetzt. Die meitere Verarbeitung 
ist die gleiche wie die der Torigen Verbindung. Zur Analpbe wird der Ester 
zweimal im Vakuum destilliert. Ausbeute 75 der Theorie. 

BaSO,. 
0.1674 g Sbst.: 0.3597 g Cog, 0.0840 g Hz0. - 0.1638 g Sbst.: 0.1698 g 

CIIHls03S.  Ber. C 5889, H'5.39, S 14.30. 
Gef. 58.60, D 5.61, 14.23. 

Der  i t h  y l  t h i o - p  h t h a l s l u  re -m e t h y l e  s t e r zeigte denselben 
Siedepunkt, Geruch und die gleiche Fnrbe \vie sein Isomeres; seine 
Dichte wurde zu 1.1906 ermittelt. 

Die oben angegebene Konstitution des Esters ergibt sich aus 
seiner Spnltung in Phthalsaure, M e t h y l a l k o h o l  und K t h y l -  
m e r c a p t a n ,  welche in derselben Weise ausgefuhrt wurde, wie sie 
oben bei der isomeren Verbindung beschrieben ist. Dns Mercrrptan 
wurde auch hier als Quecksilbersalz nbgescbieden. Das Quecksilber- 
lthylmercaptid schmolz, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 86O. 

0.1543 g Fibst.: 0 0840 g CO1, 0.0461 g H?O. 
CaHloSsHg. Rw. C 14.90, H 3.13. 

Go?. x 14.85, )) 3.34. 

1.4 - n i n i t  r 0 -  p b e n  y 1 t h i o - p h t h a I s i i  11 r e-m e t h  y 1 e s t e r ,  
,CO 0 CHa 

C 6 B r ~ ~ ~ ~ .  c ~ H ~ ( N o ~ ) ~  * 

Diese Verbindung eotsteht neben dem schon bekannten T e t r a -  
n i t  r o - d i p h  e n  glsu I f  i d  l) bei der  Einwirkung von Chlordinitrobenzol 
a u f  inethyl-thiopLthalsnures Natrium, das  Einwirkungsprodukt von 
Natriummethylat auf ThiophthnlsKure-anhydrid. 

Beim Arbeiten in der  Kalte entsteht lediglich das Sulfid; ziir 
Gewinnung des Esters ist es dnher erforderlich, die Iolgenden Ver- 
suchsbedingungen genau eiozuhalteo. 

8.2 g ThioplithalsLtire-xnhydrid werden in die erkaltete Liisung von 
1.15 g Natrium in 20 g Methylalkohol eingetragen. Nach dcm Erkrlten tler 
Reaktionsfliissigkeit werdcn 10.1 g l-Chlor-2.4-dinitrobenzo1, in Methylalkohol 
geltist, zugegeben. Dabei tritt Rotfirbung - wahrscheinlich infolge inter- 
mediiirer Bilduog dcs Na t r i  um sal zes des 2.4-I) in i t r o -  t h io  p hen01 s - 
auf. Nach kurzer Zeit scheidet sich Kochsnlz ab. Nun wird eben aufge- 
kocht; dabei hellt sich die Flhssigkcit auf und scheidct h i m  Erkalten cinen 
gelben, krystallinischon Brei ab, Dieser nird abgesaupt und das Kochsalz 

1) B e i l s t e i n  und Kurl.)atow, A. 197, 77. 
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mit Wasser ausgewaschen. Die Leiden Iteaktionsprodukte sind ziemlich 
schwer zu trenoen. Zuoiichst wird mit wenig heiBem Benzol der Ester aus- 
gezogen. Das ungel6st bleibende S u l f i  d w i d  zur Keinigung nochmals mit 
Benzol ausgekocht. Das im Benzol kalt Gelijste s i r d  abgesaugt uod der 
Riickstand nach ofterein Ausmascheo rnit Rcozol nus Eisessig umkrystdlisiert. 
Schmp. 197O. 

N (18.50, 728 mm). - 0.1026 g Sbst: 0.06SO g BaSO4. 
0.1842 g Sbst.: 0.2617 g CO,, 0.0304 g HsO. - 0.1 180 g Sbst.: 16.4 CCIID 

C1zH608N4S. Ber. C 39.32, H 1.65, N 15.33, S 8.75. 
Gef. 39.13, B 1.86, I) 15.59, )) 9.10. 

Der E s t e r ,  zu desseu Reindarstellung nur die Auteile verwandt 
wurden, die beim Auskochen mit wenig Benzol in LZisung gegangen 
waren, wird zur weiteren Reioigung mit Alkohol ausgekocht und d a m  
nochmals aus Benzol umkrystallisiert, wodurch kleine, gelbe, koni- 
pakte Prismen vom Schmp. 121O erhalten werdeo. 

0.1477 g Sbst.: 0.2680 g CO1, 0.0395 g Ha0. - 0.1092 g Sbst.: 7.4 ccm 
N (15O, 734 mm). - 0.1600 g Sbst..: 0.1061 g BaSOI. 

CljHloO~NsS. Ber. C 49.69, H 2.78, N 7.75, S 8.85. 
Gef. 49.49, 2.99, D 7.76, 9.13. 

Der  Ester lost sich leicht in Chloroform, Aceton, Benzol, Toluol 
und Eisessig, weniger iu Alkohol, Ather uod Methylalkohol, gar oicht 
in Ligroin und Wnsser. 

,CO S CHs D i t  h i o - p h t h a l s  5 u r e - d i  n~ e t h y 1 e s t e r ,  CsH4\,-.0 s C . J ~  . 
Durch Schwefelnatrium wird das Tliiopbthalsaure-anhydrid glatt 

zum dithio-phthalsauren Natrium aufgespalten, wenn man es in  d e r  
Kalte mit diesem in der  theoretischen Menge verreibt. Die freie Di- 
thio-phthalsiiure ist unbestiindig, sie geht sofort unter Schwefelwnsser- 
stoffabspaltung wieder in ThiophthalsHure-anhydrid  iiber. Wird 
dagegen die Losung des Natriumsnlzes der  Dithiosaure rnit Jodrnethyl 
oder Methylsulfat behandelt, so bildet sich der  bestiindige Dimethyl- 
ester der  Saure. Zu seiner Darstellung verfihrt man a m  besten nacb 
folgender Vorschrift : 

8.8 g Thioplithalsiiureanhydrid werden mit 12.5 g krystallisiertem Na- 
triomsulfid bis z u r  Verfliissigung verrieben, 2 Mol. Dimethylsulht zugesetzt 
und geschhttelt, bis sich der Ester abschcidet. E r  wird zur Reinigong zwei- 
mnl nus Benzin umkrystnllisiert und so in kleioen, gelbblpuoen Bliittchen 
oder Niidelchen Tom Schmp. 1240 erhnlteo. 

BaSO,. 
0.1971 g Sbst.: 0.3816 g COz, 0.0720 g H20. - 0.1888 g Sbst.: 0.3928 g 

C l ~ H I 0 O ~ S ? .  Ber. C 53.05, H 4.46, S 28.35. 
Gef. D 58.90, D 4.14, D 28.57. 
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Der Ester ist in Chloroform, Ather, Aceton, Alkohol, Benzol, 
Toluol und Eisessig leicht, weniger leicht in Benzin loslich. Ganz 
unloslich ist e r  in  Ligroin uud Wasser. Bei der Verseifung, welche 
in der bei den Estern der Monothio-phthalsaure beschriebenen Weise 
vorgenommen wurde, entsteht M e t  h y  l m e r c a p  t a n , welches wieder 
a l s  Quecksilberverbindung identifiziert wurde. 

co co 
C==C 

D i t h i o - d i p h t h a l y l ,  C6H4<>S S<>GHt. 

Ein eigentumliches Verhalten zeigt das Natriumsalz der  Dithio- 
phthalsaure beim Kochen seiner verdiinnten waDrigen Losung. Es 
bildet sich dabei, allerdings nor in geringer Menge, das  zuerst von 
G a b r i e l  und L e u p o l d  I )  beschriebene Dithio-diphthalyl. 

15 g Thiophthalsiiure-snhydrid werden mit 125 g kauflichem Schwefel- 
natrium verrieben. Die Masse verfliissigt sich und Lfirbt sieh gelb; nach 
Verlauf von mehreren Stunden ist sie tief rot gewordee Dann wird ver- 
diinnt, filtriert und gekocht. Dabei scheidet sich pin gelber Nied9rschlag ab, 
.der aus Nitrobenzol in feinen Nadelchen krystallisiert. Das Nitrobenzol wird 
mit Alkohol ausgewaschen; der Schmelzpunkt der Verbindung wurde bei 
3350 gefunden. 

0.13'75 g Sbst.: 0.3272 g CO,, 0.0360 g HaO. - 0.1365 g Sbst.: 0.2176i 
BaSOc. 

C 1 6 & 0 ~ S ~ .  Ber. C 6482, H 2.72, S 21.65. 
Gef. a 64.90, 9 2.93, )) 21.89. 

co 
T h i o  p h t h a l a n  i l ,  C&<>N. C&s. 

cs 
Z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  P h t h a l a n i l s  ist es nicht niitig, mole- 

kulare Mengen von Phthalsiture und Anilin zu destillieren, wobei 
stets eine nicht unbedeutende Verkohlung stattfindet. Es geniigt viel- 
mehr, die Reagenzien in einem Rundkolben zu erhitzen, bis ein gleich- 
miif3iges Sieden der  gtrnzen Reaktionsmasse eintritt. Diese wird dann 
i n  eine flache Porzellanschale gegossen und noch warm zerkleinert. 
So werden 95 O/O der Theorie erhalten. Die Ausbeute ist ebenso gut, 
wenn man anstatt der  Phthalsliure das kaufliche Anhyclrid verwendet. 

Zur Darstellung des T h i o p h t h a l a n i l s  werden 50 g rohes Phthalanil in 
850 g Xylol gel6st und in der Siedehitzo 50 g fein geyulvertes Phosyhor- 
pentasuliid zugesetzt. Unter andauerndem Schhtteln wird l l / a  Stunden zum 
lebhaften Sieden erhitzt, wobei sich die Fliissigkeit tief dunkelbraun f t i r b _ t d  
ungefilhr I/, des Anils in geschwefeltes Produkt iibergeht. Weit besser, bis 
en 800:0, ist die Ausbeute, wenn man einc geringe Menge Anilin, das an- 

t) B. 31, 2648 [1898]. 
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scheincnd als Schwefel-Ubci.tiBger wirkt, don1 Xylol zusetzt. Man lallt die 
Reaktionsfliissigkeit im Rochkolben erkalten, wobei das Phthalanil zum 
gr6lten Teil auskrystallisiert, wiihrend die Thioverbindung fast ganz gel6st 
bleibt. Nun wird filtriert und mit Sylol nachgewaschen. Dcr Riickstand 
wircl in genau dersclben Wcisc niit den1 schon eiiinial benutzten Phosplior- 
pentasulfid nochnials gescliwcfclt. 

Das in1 kalten Xylol gelijst gebliebeiie ' I ' h i o p h t h a l a n i l  w i d  
folgendermaljen nufgearbeitet : Nachdeni dns Xylol mit Wasserdampf 
abgetrieben worden ist, wird das rohe Produkt rnit uberschiissiger 
nlkoholischer Natronlauge zur  T h i o p h t h n l a  n i 1 s h t i re  nufgespalten, 
indem man am RiickHulJkuhler zuin Siederi erhitzt, bis beim Ver- 
diinnen rnit Wasser keine Triibung niehr auftritt. Dann wird der 
Alkohol verjngt, von den ausgeschiedenen Verunreinigungen filtriert, 
rnit vie1 Wasser verdunnt uud aogesauert. Die sich halbfest nbschei-. 
dende Thiophthalanilsaure ist fast farblou. N u n  wird zurn starken 
Kochen erhitzt, wobei die SLure unter Wasserverlust in  ihr  Anhydrid, 
das intensiv ziegelrot gelarbte T h i o p  h t h a l n n i l ,  iibergeht, teilweise 
jedoch Schwefelwasserstoff verliert. Daneben entsteht aber auch, unct 
zwnr schon beim Behandeln mit alkoholischem Natron, durch Anilin- 
und Schwefelwasserstoff-Abspaltung P h t h  alsiiu re. Um diese zu. 
entfernen, filtriert man heis  und aascht  rnit heiBeni Wasser nach. 
Das Thiophthalnnil, dns allerdings jetzt noch durch Phthalanil verun- 
reinigt ist, krystallisiert aus Alkohol in rein roten, zentimeterlangen 
Nadeln. Schmelzpunkt uicht ganz scbarf 144O. Doch ist es  nicht 
niijglich , die beigemengte ungeschwefelte Verbindung durch Um- 
krystallisiereu zu entfernen, weshalb keine genauen Analysenwerte ZIL 
erzielen wnren. Die besten wnren folgencle: 

0.1863 a Sbst.: 0.4865 g CO2, 0.0673 g HrO. - 0.1547 g Sbst.: 0.4020g 
Cost 0.0555 g H?O. - 0.1631 g Sbst.: 8 ccm 9 (140, 745 mm). - 0.1468 g. 

C1,HgONS. Ber. C 70.24, H 3.79, N 5.87, S 13.40. 
Gef. p 71.?t;, 70.88, 4.01, 4.01, D 5.65, P 12.39. 

Sbst.; 0.1325 g BxSOI. 

Das unaufgespaltenc, rohe Anil ,  das noch nicht nuf  dem Wcgc iiber tlie 
Anilsiiurc gereinigt mar, enthilt hijher gescliwefelte Verbindungen, die w s t  
tlurch die Behandlung mit rlkoholischcni Natron xerstijrt werden. Dieses 
rohc Produkt krystallisiert aus Alkohol in dunkelbraunen, bronzeartig glkn- 
zenden Nadcln vom Schmp. 144-146O. Seine Analyse crgab im Gegensat.2 
zu dem durch Aufspallung gereiiiigten Thionnil za nieclrigen I<olilenstoff- und 
zu hohcn Schwefelgelialt. 

Rn so,. 
0.1454 g Sbst.: 0.3791 g C02, 0.0476 g 1140. - 0.1395 g S h t . :  0.1551 g 

Cl4H9ONS. Bcr. C 70.24, H 3.79, S 12.40. 
Gef. B 69.67, 3.59, B 15.27. 
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Das T h i o p h t h a l a n i l  ist leicht IOjlicli in Ather, Alkohol, Eis- 
essig, Acetou, Chloroform und Benzol, weniger i n  hlethylalkohol, 
Renzin und Ligroin; ganz unloslich ist es in Wasser. Von Natrium- 
nlkoholat wird es nicht angegriffen ; Schwefelnatrium spaltet es da- 
gegen leicht nuf, wenn man ltrystallisiertes Schwefelnstrium rtuf dem 
Wasserbade schmilzt und 1 Mol Thionnil fein gepulvert i n  die heiBe 
Schmelze eintragt. Das so gebildete d i  t h i o -  p h t a l a n i l s a u r e  N a -  
t ri  um spaltet beim Ansiiuern wid dnrauffolgenden Kochen Schwefel- 
wasserstoff nb und geht wieder i n  das Thiophthalanil iiber. Die 
V e r e s t e r u n  g s v e r s u c h e  mit Dimethylsulfat scheiterten an der Un- 
moglichkeit, den , D i t  h i o - p  h t h a l a  n i l s  a u  r e-  e s t e  r von dern Mono- 
thio-Korper zu trennen. 

a-  Car  b o x j- p h  e n y 1 - b e n z  t hi  a z 01, H01 C. Cs H4.  C<i>C, H,. 

24 g rohea Thiophthalnnil werdcn in einem Geniihcli ron 600 ccm zwei- 
fachnormaler Natronlauge und 200 ccm Alkohol durch l'/s-sthdiges Er- 
hiteen an1 Kiickflullkiihler i n  Iiisung gebracht. Dann wird der Alkoliol ver- 
jagt und die LBsung filtriert, in der Kalte 600 g einer 20-proz. LBsung ron 
Ferricyankalium zugesetzt und die Heaktionsfliissigkeit tiber Nacht. stehcn 
gelassen. Am nachsten Morgen wird von den rhgeschiedenen Eisenverbin- 
dungen filtriert, Salzsaure in moglichst geringem UberschuD iugegeben, der 
Niederschlag nbgesaugt und mit Wasser .gut nachgeaaschen, da sonst bei 
der Weiterverarbeitung das sich bildende Berliner Blau sehr storend wirkt. 
Das Rohprodukt wird . in vie1 Wasser suspendiert, gekocht, zur Entfernung 
der Phthalsauro heis filtriert und mit heillem Wasser gemaschen. Die zu- 
riickbleibende Siiure wird in heillem .Alkohol gelost, die LBsung mit Tier- 
kohle entfarbt und filtriert. D a m  wird das E'iltrat in der Siedehitze mit 
Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Es schieBen prismatische 
Krystillchen vom Schmp. 1890 an. 

0.1374 g Sbst.: 0.3320 g COs, 0.0446 g H,O. - 0.1014 g Sbst.: 4.9 ccm 
N (14O, 743 mm). - 0.1488 g Sbst.: 0.1460 g BaSO,. 

C ~ ~ H C I O ~ N S .  Ber. C 65,84, H 3.53, N 5.50, S 12.56. 
Gef. 65.90, * 3.63, )) 5.62, * 12.62: 

Die Saure ist sehr leicht loslich in  Ather, Alkohol, Aceton>Eis- 
essig; weniger in Methylalkohol, Toluol, .Benzol und Chloroform. Fast 
unloslich .ist sie in  Benzin, Ligroin und Wasser. 

Bei der Untersuchung ihrer Salze stellte sich heraus, da13 dns 
in der  Hitze vollkommen dissoziierende Ammoniumsalz und die in  
Wasser ehenfalls leicht lijslichen Alkslisalze , sowie die unlaslichen 
der  Schwermetalle von normaler ' Konstitution sind. Analysiert 
wurde das 
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. k u p f e r s a l z ,  ( C l ~ H ~ 0 2 N S ) ~ C u ,  welcltes als hellblaue, feinkrystallinische 
Mnsse ausfsllt, wenn man die nentrale Arnmoniurnsalz-Losung der Sfure mit 
Kupfersulfatlijsung versetzt. 

0.1535 g Sbst.: 0.0211 g CuO. 
CZ~II ,~O(?XSS~CU.  Ber. Cu 11.12. Gel. CII 10.98. 

Dic Calciuniverbindung der Sfure 
wird stets als ba.4sches S i l z  erlialtcn, sci es, daO man sie durch Zusatz von 
Chlorcalcium-Liking zum A mmoniumsalz der Saure oder durch Kochen der 
freien Sgure mit Calciumcrrbonat und Wasser darstellt. Es scheidet sich 
nach 1 -%titgigem Stehen seiner Losung in buscliclliirmig vereiaigten, seide- 
glinzcnden, asbestrthnlichen Nadeln nus. 

0.2190 g Sbst.: 0.4292 g C02, 0.0594 g H20. - 0.2193 g Sbst.: 8.6 ccm 

C a Ici umsa I z, Clr H S  02 N S  . CaOH. 

N (16.5O, 737 mm). - 0.1882 g Sbst.: 0.1473 g EaSOd - 0.2555 g Sbst.: 
0.0451 g CaO. 

ClcHsOsNSCa. Ber. C 53.97, H ?.91, N 4.51, S 10.30, Ca 12.89. 
Gef. 53.45, )) 3.03, * 4.50, IJ 10.74, IJ 12.62. 

S a l z s s n r e s  s a l z ,  Cl,H,, OtNS, HCI. A u s  der Losung in konzentrierter 
Salzsiure krystallisicrt das salzsanre Salz wohl Bus, wird aber BuDerst leicht 
bgdrolysiert. Anf folgende Weise kaon es unzersetzt erhalten werden: 1 g 
der Sitore wird in iiber Nstrium getrocknetem Ather gel6st und die LBsung 
filtriett. Beim Einleiten voa trocknem Chlormasserstotf ffllt das Salz kry- 
stallinisch nieder. Nsch dem Absaugen wird es sofort in einen Vakuum- 
exsiccator fiber Schwefelsiturc gestellt., wobei es keine Salzsfure abspaltet. 

0.1250 g Sbst.: 0.0598 g C1Ag. 
Cl,HloOINSCI. Ber. Cl 12.16. Gef. CI 11.83 

M e t h y l a s t e r ,  C1dHsONS.OCHS. In eine filtriorte Lijsung von 1 g 
Skure in 30 g Yethylalkoiiol, der uber Natriurn destilliert ist, leitet man 
unter Eiskiihlung trocknen Chlorwasserstoff bis zur Sfttigung ein und iiber- 
la& das Reaktionsgemisch cineti Tag sich selbst. Alsdann wird der Methyl- 
alkohol abdestilliert, der Rickstand mit Soda verrieben und dieser zur Rei- 
nigung nochmals in konzentrierter Salzsiure gelbst, mit Soda gefgllt und niit 
Ather aufgenommen. Der .ither wird abgedunstet und cler Ester bei ge- 
wbhnlicher Temperatur im Vakuum gctrocknet. Er darf nicht aus gesittigten 
L6sungen umkrptallisiert wertlen, da er aiu solchen immer Clig heraus- 
komrut. A u s  der ungesiittigten Ligroinldsung scheideu sich nich mehrstiin- 
digem Stehcn schiine, farbloec Nadeln vom Schmp. 730 ab,  wtihrend sic11 
beim Anreiben nach sehr kuner Zcit BlLttchcn bilden. 

0.1590 g Shst.: 0.3881 g COz, 0.06?2 g HzO. - 0.1108 g Sbst.: 5.3 ccni 
N (18.5O, 733 mm). 

C!SHI1OsNS. Ber. C 66.87, H 4.12, N 5.22. 
Gef. * 66.99, IJ 4.40, )D 5.40. 

Der Ester ist in allen orgnnischen Lijsungsmitteln leicht loslich, 
in  Wasser unloslich. 



Die Konstitution der  Phenyl-benzthiazol-carbonsiiure ergibt sich 
daraus, daB sie bei der  trocknen Destillation ihres Calciumsalzes das  
bekannte ') 

P h e n y 1 - b e  n z t h i  a z  o 1, C6 H4<S,>c - cs Hs, 
liefert. Dtls Calciumsalz wird im Kohlensaure-Stroni aus  einem kur- 
aen Verbrennungsrohr destilliert, das  Destillat mit Ather aufgenommen, 
die filtrierte LBsung verdunstet und der Riickstand ILUS Alkohol um- 
krpstallisiert. Schmp. 1 1 5 O ,  wie angegeben. 

0.1228 g Sbst.: 0.3330 g CO9, 0.0494 g HzO. 
ClsH9NS. Ber. C 73.87, H 4.30. 

Gef. D 73.95, D 4.50. 

co 
c : N . cs Ha 

P h t h  a l d i a  n i l ,  CS H,<>N. C6 H5. 

Diese Verbindung wurde zuerst von V o n g e r i c h t e n z )  aus Phthalyl- 
tetrachlorid und Anilin gewonnen. 

Sie bildet sich leicht, wenn man das Thiophthalanil mit iiberschtissigem 
Anilin am RiickfluSkfihler kocht, bis die Schwefelwasserstoff-Entwicklung auf- 
hart, was nach 2-3 Stdn. eintritt. Die Reaktioosmasse wird zur Entiernung 
des Anilins mit rerdiinnter Snhstiure behandelt, das UngelBste in konzen-  
t r i e r t e r  Salzsiure geliist und aus der filtrierten L6sung mit Wasser ausgefalt. 

Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt die Verbindnng bei 150.50. 
Die Ausbeute betriigt etwa 80 O l 0  der  theoretischen. 

N (199 727 mm). 
0.1797 g Sbst.: 0.5308 g COa, 0.0812 g HsO. - 0.2692 g Sbst.: 22.8 ccm 

CzoH,,ONt. Ber. C 80.49, H 4.73, N 9.42. 
Gef. n 80.20, D 5.03, D 9.47. 

Die hier angegebene Bildungsweise zweifach amidierter Derivate 
der Phthalsaure gestattet es ,  auch solche Verbindungen darzustellen, 
welche zwei verschiedene Substituenten an den beiden Stickstoff- 
atomen tragen. 

GO 

C : N H  
24 g durch Aufspaltnng gereinigtes Thio-phtbalanil werden mit 14-15 g 

Harnstoff innig verrieben und in einem gertiumigen Rundkolben im Olbade 
auf 140-150° crhitzt, bis die anfangs lehhafte Schwefelwasserstoff-Entwick- 

I m i d  o - p h t h a l a n  i l  , c6 H4<>N. c6 HJ. 

I) A. W. Hofmann,  B. 12, 2360 [1879]. 
2) B. 13, 420 [1880]; vergl. auch K u h a r a  und Komatsu ,  C. 1909, 

11, 908. 
Bericbte d. D. Cbem. Gesellschnft Jahrg. XXXXIV. 197 
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liing aufgehort hat (nach 3-4 Stdn.). Der Kolben wird nach dem Erkalten 
zerschlagen und die halbfestbleibende Masse mit kalter Natronlauge verrieben, 
bis nichts mehr i n  Losung geht. Die IA6sung wird filtriert und das Irnido- 
phthalanil durch Einleiten von Kohlendioxyd gefillt. Der Niederschlag wird 
abgesaugt, getrocknet und aus Benzol iinikrystallisiert. Kleine, gelbe Nidel- 
chen vom Schmp. 1700. 

0.1882 g Sbst.: 0.5220 g CO?, 0.0794 g H10. - 0.1274 g Sbst.: 14.2 ccni 
N (18.5O, 737 mm). 

Erlialten warden 14.3 g oder 64 o/o der Theoric. 

ClcHioOKg. B c ~ .  C 75.69, H 4.54, N 12.64. 
Gef. * 75.64, 4.72, L) 12.66. 

DBS I m i d o - p h t h a l a n i l  zeigt als echtes Amidin stark basische 
Eigenschaften, selbst i n  gauz verdunnter Salzsiiure lost es sich noch 
aut. Zugleich hat es aber aoch snuren Cbarakter; in Natronlnuge ist 
es loslich, aird jedoch durch Kohlenslure wieder gefallt. Es lost sich 
leicht i n  Aikohol , Aceton, Chloroform, Methylalkohol, Benzol uud 
Ather, schwer in Beozin uud Ligroio, kaurn i n  Wasser. 

GO 

C:N.C& 
M e t  h y 1 i m  i d o - p  h t h a l a  n i l ,  CsH,<>N .C&. 

Diese Vcrbindung wird am besten auf folgende Weise aus dem Imitl 
dargestellt: 2 g lmido-phthalanil werden in tiberschtissiger Natronlauge gelost 
und mit etwas mehr als 1 Mol Dimethylsulfat geschiittelt, bis die Oltropfen 
verschwunden sind. Dann wird die Reaktionsfltissigkeit iiber Nacht stehen 
gelassen. Die krystallinisch abgeschiedene Methylverbindung wird abgesaugt 
und bei gew6hnlicher Temperatur im Vakuum getrocknet. Aus Ligroin um- 
krystallisiert, schmilzt sie bei 1450. Gelbbranne, gl8nzcnde Blittchen. 

0.1558 g Sbst.: 0.4342 g CO,, 0.0790 g HsO. 
Cl5H1:,ON~. Ber. C 76.22, H 5.13. 

Gef. L) 76.01, 5.09. 

Das M e t h y l i m i d o - p h t h a l a n i l  ist in allen organischen Lijsungs- 
mitteln meist schon in  der  KOlte leicht llislich. Sein basischer Cha- 
rakter ist ebenso ausgepriigt wie der  des Imido-phthalanils, wiihrend 
es saure Eigenschaften naturgeniaB nicht mehr zeigt. 

co 
B e n z y l i m i d o - p h t h a l a n i l ,  C~H~<>N.C.S&. 

C : N. Cr H, 
0.2 g Natrium aerden in absolutem Bthylalkohol gel6st und nach dem 

Erkalten 2 g Tmid zugesctzt. Nachdem es sich aufgel6st hat, werden 1.3 g 
Benzylchlorid rugegeben und dann 2 Stunden gekocht. Unter Abscheidung 
von Kochsalz hellt sich die Losung auf. Der Alkohol wird abgedunstet und 
der Riickstand aus Ligroin unikrystallisiert. Hellgelbe Blittchen vom 
Snhmp. 1200. 
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0.1024 g Sbst.: 8.4 ccm N 
GiHt6ONt. 

Die Benzylverbindung 
leicht loslich. 

(21°, 730 mm). 
Ber. N 8.99. 
ist in allen organischen Losungsniitteln 

Get. N 9.15. 

co 
0 x i  m i d o - p h t h a1 a n  il ,  C,$I&N. C&. 

C:NOH 
Zur Darstellung dieser Verbindung werden 2 5  g gereinigtes Thio-phthal- 

anil in heiDem Alkohol gebst, 1 g Rydroxylaminsulfat und die bereclinete 
Menge Soda zugesetzt. Unter stbrmischer Schwefelwasserstoff-Entwicklung 
entfiirbt sich die rote Lbsung, und das Oximido-phthalanil fiillt nieder. Es 
wird durch vie1 Wasser abgeschieden, abgesangt und in  Natronlauge gelost. 
Bus dieser L6sung wird es durch Kohlendioxyd gefiillt und dann aua ver- 
diinntem Alkohol nmkrystallisiert. Es scheiden sich kleine, farblose Niidelchen 
aus, die bei 2460 uoter Zersetzung schmelzen. 

0.1900 g Sbst.: 0.4909 g COz, 0.0760 g B,O. - 0.1380 g Sbst.: 14 ccm 
N (190, 734 mm). 

ClrHloO~N,.  Ber. C 70.54, H 4.23, N 11.79. 
Gef. 1) 70.47, D 4.47, 11.46. 

Das O x i m i d o - p  h t h a l a n i l  zeigt ziemlich stark sauren, aber  
keinen basischen Chsrakter mehr. Von den bisher bekannten Amid- 
oxirnen unterscheidet es sich durch seine groBere Bestiindigkeit. Es 
last sich leicht in Aceton, Alkohol nnd Eisessig, weniger leicht in 
Benzol, Chloroform, i ther  und Methylalkohol, schwer in Benzin, Li- 
groin und Wasser. 

co 
C:N.Br, Brs 

B r o m i m i d  o - p h t h a 1 b r 0 m an  i 1 - d i b r o m i d  , Cs&<>N .c6 Hd B r. 

Beim Hroniieren des Imido-phthalanils werden 4 Atorne Brom 
aufgenommen, von denen 2 langsam sohon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, rasch beim Erhitzen abgespalten werden. Dieses locker ge- 
bundene Brom ist wahrscheinlich perbrornidartig an dalt Dibrom-Sub- 
stitutionsprodukt angelagert, weshalb dem vollstiindig bromierten Korper 
die  oben angegebene Konstitution beigelegt wurde. 

2 g Imid werden in Chloroform gelbst, filtriert nnd mit einer Losung 
von iberschiissigem Brom in Chloroform versetzt. Nach einiger Zeit scheidet 
sich ein kompakter, gelbbranner Krystallbrei ab, der abgesaugt nnd mit 
Chloroform gewaschen wird. 

Aus Eisessig krystallisiert der Kiirper in braunlichen Nadeln, die 
beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen bei 1 80° tief rotbraun und 
danach wieder heller werden ; alsdann schmilzt die Verbindung bei 
2420. Im T'akuum verliert sie bereits bei gewiihnlicher Temperatur 
Bromwasserstoff. 

Erhalten 3.8 g. 

197, 
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0.2185 g Sbst.: 0.2993 g BgBr. 
Cl,&ONsBr4. Ber. Br 59.23. Gef. Br 58.29. 

Das T e t r a b r o m i d  ist leicht in Alkohol und Methylalkohol, 
weniger in  Eisessig loslich. Fast unliislich ist es in den Kohlenwasser- 
stoffen, in Ather und Chloroform. 

CO 

C:N .Br  
H r o  m iin id  0-1) h t  h a1 b r  o ni an i l ,  CsH,<>N. CGH4Br. 

Diese Verbindung erhalt man ani besten, wenn man das Tetra- 
bromimid trocken auf 180° erhitzt, bis keine Bromdiimpfe mehr ent- 
weichen. Dns Rohprodukt krystallisiert mail aus Kisessig urn. Farb- 
lose Blattchen vom Scbmp. 242O. 

.4 g Br. 
0.1948 R Sbst: 0.3151 g COa, 0.042; g HSO. - 0.1594g Sbst.: 0.1571 a 

c14& 0N9B1-2. Ber. C 44.20, H 2.12, Br 42.08. 
Gef. B 44.11, D 2.44, D 41.94. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse des D i b r o m i m i d s  sind im allge- 
meinen die gleichen wie die des Perbroniids, nu r  ist es i n  Chloro- 
form und i t h e r  leichter loslich. In Beruhrung mit Wasser spaltet es  
beim' Kochen rasch, in  der Kklte langsam Broniwasserstoff ab. 

SQQ. Hermann Leuchs und Rudolph Anderson: 
tfber Derivate des Bieapomethyl-brudna XII. Mltteilung 

uber Strychnos-Alkalofde. 
[hus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen 14. Oktober 1911.) 

Die Abspaltung von Methyl aus Brucin ist schon von H a n s s e n l )  
ausgefuhrt worden. Genauer untersucht wurde sie jedoch yon 
S h e n s t o n e ' ) ,  desseu Angaben denen von H a n s s e n  teilweise wider- 
sprechen. Beide Autoren verwendeten konzentrierte Salzsaure u n d  
erhitzten im Rohr. S h e n s t o n e  erhielt so bis 80 O l 0  der fiir zwei 
Methoxylgruppen berechneten Menge an Chlormethyl. Eine quantita- 
tive Abspaltung von Methyl in Form des Jodids erzielte M. Zeise13)  
nach seiner bekannten Methode. Allein es gelang nicht, das zweite Spalt- 
stuck z i i  isolieren; eine Angabe yon H a n s s e n ,  der ein krystallisiertes 
Nonoapomethylbrucin erhalten haben wollte, konnte von S h e n  s t o n  e 

l) B. 17, 2266 [1884]; 18, 293, 1917 [1885]. 
2) SOC. 43, 101. 9 M. 6, 989.' 




