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Phosphorpentoxyd erkalten, wobei sich eine gréBere Menge Hydrazo-
dicarbonsidure-didthylester abscheidet. Von diesem Niederschlage wird
moglichst schnell abfiltriert und das Filtrat unter stark vermindertem
Druck eingedunstet. Das zuriickbleibende, stark lichtbrechende, aro-
matisch riechende, dickflissige O muBte sofort der Analyse unter-
worfen werden, da es sich bereits nach kurzer Zeit zersetzte und eine
Reinigung durch Losuogsmittel oder eine Destillation sogar unter
einem Druck von 0.4 mm nicht mdglich war.

0.1877 g Sbst.: 0.2657 g CO,, 0.1016 g H;0. — 0.1213 g Sbst.: 92.4 cem
N (209 748 mm).

CsHysOsN,. Ber. C 36.36, H 6.06, N 21.21.
Gef. » 38.61, » 6.06, » 21.17.

Schon nach wenigen Stunden beginnt sich das Ol an der Luit
uoter Euntwicklung kleiner Gasblischen zu zersetzen; auch im zuge-
schmolzenen Robre tritt nach wenigen Tagen Zersetzung ein, was an
der Abscheidung von Hydrazo-dicarbonsdure-didthylester zu erkennen
ist. Bei der Behandlung mit konzentrierter Kalilauge erfolgt sofort
eine stirmische Gasentwicklung unter intensiv rotgelber Farbung der
Lauge, vielleicht infolge Bildung des unbestindigen Kaliumsalzes
der freien Azo-monocarbonsiure oder infolge Bildung des Kalium-
salzes des Additionsproduktes. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein
dicker Krystallbrei ab, der, aut Ton geprefit und nach dem Trocknen
aus heilem Wasser umkrystallisiert, sich als Hydrazo-dicarbonsdure-
diiithylester erweist.

888. Arnold Reissert und Hermann Holle:
Uber schwefel- und stiokstoffhaltige Derivate der Phthalséiure.
[Aus dem Marburger Universitatslaboratorium.]
(Eingegangen am 14. Oktober 1911.)

Von einfacheren schwefelhaltigen Abkémmlingen der Phthalsiiure

kennt man bisher nur das Thiophthalsiure-anhydrid,
CHLCGO>S oder  CeHi< 39 >>0,

und auch dieses ist bisher nur auf Wegen erhalten worden, welche
seine Gewinnung in groBer Menge und zu niedrigem Preise aus-
schlieBen. Schreder?) erhielt die Verbindung aus Phthalsiure-di-
phenylester mittels alkoholischem Kaliumsulthydrat; auf dieselbe Weise

) B. 7, 706 [1874].



wurde sie von Graebe und Zschokke!) aus Phthalylchlorid gewonnen
und endlich stellte sie Raymann?) aus Pbthalylchlorid und Arsen-
trisulfid dar,

Wie der eine von uns (R.) vor einigen Jahren fand, gelangt man
sebr leicht vom Phthalsiureanhydrid aus zu der einfach geschwelelten
Verbindung, wenn man das Aohydrid in Schwefelnatriumlésung auf-
16st und das entstandene Dinatriumsalz der Thiophthalsiure durch
Ssuren zerlegt, wobei die entstandene freie Thiosiure sogleich in
Wasser und ibr Anhydrid zerfillt:

1. CsH.<88>o + NasS = cm.<88 g*}q’;

2. GH<SOSN +2HCl = 2NaCl + Hy 0 + CeH LS9 > 8.

Von dieser nunmehr leicht in beliebiger Menge herstellbaren Ver-
bindung haben wir einige Derivate dargestellt, die im experimentellen
Teil dieser Arbeit niher beschrieben sind. Hier sei nur kurz erwihnt,
dal es gelang, durch Aufspaltung des Thioanhydrids mit Natrium-
alkoholaten und darauffolgende Behandlung der entstandenen Natrium-
salze der sauren Thiophthalsiure-ester mit Halogenalkylen zu iso-
meren Estern der Thiophthalsdure zu gelangen, welche durch
die folgenden Formeln wiedergegeben werden konnen:

CGH‘<88%I}{1‘ und CsH4<88%%.

Wird das Thiophthalsiureanhydrid mit Schwefelnatrium in Li-
sung gebracht, so erhalt man das Dinatriumsalz der Dithio-
phthalsiure:

c,H.<88>s + N2uS = com\{ggggg.

Die freie Dithiophthalsiure konnte jedoch aus diesem Salz eben-
sowenig erhalten werden wie das zweifach geschwefelte Phthalsiure-
anhydrid, da beim Anséduern der Losung des Natriumsalzes sofort
Schwefelwasserstoffabspaltung und Riickbildung von Thiophthalsiure-
anhydrid eintritt.

Im Anschlufl an diese Versuche mit dem Thioanhydrid der Phthal-
siure wurde auch das geschwefelte Phthalanil,

CHC S >N Gl ,
durch Einwirkung von Schwefelphosphor auf Phthalanil dargestellt.
In dieser Verbindung ld8t sich das Schwefelatom leicht durch die
zweiwertigen Reste des Ammoniaks und primérer Aminbasen, sowie

1) B. 17, 1176 [1884]. 7 BI. [2] 47, 898.
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durch die Oximidogruppe ersetzen. Bei der Oxydation mit Ferricyan-
kalium nach dem Verfahren von Jacobson?) liefert das Thioanil,
oder vielmehr das durch Auflésen in Alkali daraus entstandene Salz
der Thioanilsiiure (1), nach dem Ansiuern eine Phenyl-benzthiazol-
carbonsiure der Formel II.

COOH COOH
L Cs H|< /SH 1I. Cs H4< /S
§__\_N . CGH.’) C\N>CG Ha.

Experimenteller Teil.
Thiophthalsiure-anhydrid, CGH.<88>S.

Darstellung: 100 g kiufliches Phthalsiureanhydrid werden mit 200 g
krystallisiertem Schwefelnatrinm im Morser verrieben, wobei Verflissigung
cintritt. Man versetzt mit dem gleichen Volumen Wasser und 148t die nétigen-
falls filtrierte Losung in dberschiissige, verdinnte Salzsiure einlaufen. Es
scheidet sich zunichst ein Ol ab, welches wahrscheinlich die freie Thiophthal-
sdure ist, das aber fast momentan zum Thioanhydrid erstarrt. Die Reaktion
verlinft niemals quantitativ, es entsteht vielmehr stets unter Abspaltung von
Schwefelwasserstoff und Eintritt von Wasser neben dem Thioanhydrid unge-
schwefelte Phthalsiure. Um diese von dem entstandenen Thioanhydrid zu
treonen, verreibt man die abgeschiedene Krystallmasse mit Sodalésung, bis
diese keine Phthalsiure mehr aufnimmt. Das Ungeloste besteht aus fast reinem
Thiophthalsiure-anhydrid. Ausbeute 76 g = 68Y/3 9o der Theorie.

Das aus Benzol oder Alkohol umkrystallisierte Thiophthal-
sfiure-anhydrid bildet {arblose, bei 114° schmelzende Nadelu.

Durch Reduktion mit Natriumamalgam li8t sich das Thiophthal-
sdureanhydrid in Phthalid iiberfiibren. Man verfihrt dabei folgender-
maBen: v '

10 g Thiophthalsaure-anhydrid werden fein zerrieben in Wasser suspen-
diert und in der Kialte mit 4 Atomen Natrium, das als 8-prozentiges Amalgam
zur Anwendung kommt, reduziert. Unter fortwiahrendem Umschiitteln kahlt
man mit Wasser, filtriert und sinert das Filtrat vorsichtig an. Durch Soda
wird die entstandene Phthalsiure fortgenommen, das in Natriumcarbonat Un-
16sliche getrocknet und aus Benzin umkrystallisiert. Schmp. 75,

0.1966 g Sbst.: 0.5153 g CO,, 0.0848 g H,0.

CsHaOz. Ber. C 71.62, H 4.51.
Gef. » 71.49, » 4.82,

Wenn nicht ausreichend gekiihlt wird, geht die Reduktion anscheinend

weiter, withrend dann ein Teil unangegriffen bleibt. Doch sind diese Neben-

produkte immer tief verfarbt und bleiben schmicrig, so daB sie nicht zu rei-
nigen sind.

% B. 22, 908 [1889].
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Thiophthalsiiure-didithylester, CdL(gggg:g: )

Dieser Ester wird am besten auf folgende Weise dargestellt: 7 g Thio-
phthalsiure-anhydrid werden in die crkaltete Losung von 1 g Natrium in 20 g
Athylalkohol feingepulvert vorsichtig unter guter Kahlung eingetragen. Daraut
werden, immer noch unter Kihlung, 7 g Athyljodid zugegeben, wobei Ent-
tairbung der Losung und Abscheidung von Jodnatrium eintritt. Der Alkohol
wird in der Kalte abgedunstet, der Ester mit Ather aufgenommen, dic Losung
mit Pottasche getrocknet und der Ather verjagt. Das Rohprodukt stifit beim
Destillieren unter gewdhnlichem Druck dunkle Dimpfe aus und wird schwarz,
Bei 10 mm Druck und ca. 1940 geht der Ester farblos itber, wird aber leicht
durch geringe Mengen mitgerissenen Jods gebriunt.

~—~C0.0C,H;
~CO0.8CH;

1 g Natrium wird in 20 g absolutemm Alkolhol gelést und nach dem Er-
kalten 7 g fein gepulvertes Thiophthalsiure-anhydrid zugesetzt, danach unter
Kihlung 6.4 g Jodmethyl. Der Ester wird mit viel Wasser gefillt, abge-
hoben und nach dem Trocknen mit Kaliumcarbooat zur Analyse zweimal im
Vakuum unter 16 mm Druck und bei 2099 itberdestilliert.  Ausbeute: 80 ¢/,
der Theorie.

0.1740 g Sbst.: 0.3764 g CO;, 0.0841 g H,;0. — 0.1905 g Shst.: 0.2029 g
BaSO0,.

Methylthio-phthalsiure-dthylester, CeHi

CiHi20:S. Ber. C 58.89, H 5.39, S 14.30.
Gel. » 58.99, » 541, » 14.18.

Der Ester ist in reinem Zustande farblos und riecht ausgesprochen
nach Knoblauch. Sein spez. Gewicht wurde zu 1.1923 gefunden.

DalB bei dieser Reaktion das zuerst in Gestalt von Natriumithylat
eingefiibrte Alkyl an den Sauerstoff, das zweite dagegen an den Schwefel
tritt, ergibt sich aus dem Resultat der Verseifung, bei welcher neben
Phthalsdure Athylalkohol und Methylmercaptan entstehen. Lets-
teres wurde in Gestalt des Quecksilbersalzes isoliert. Man verfihrt
folgendermaflen: )

5 g des Esters werden am RickfluBkiihler mit alkoholischem Natron er-
hitzt, bis die Oltropfen verschwunden sind, was sehr rasch der Fall ist. Um
Verluste an Mercaptan zu vermeiden, setzt man auf den Kiihler ¢in doppelt
gebogenes Rohr auf, das in Natronlauge cintaucht. Nach dem Ansiuern
der alkalischen Lésungen wird das Mercaptan sofort in eine Losung von iiber-
schissigem Quecksilbercyanid hineindestilliert, wobei sich das Quecksilber-
mercaptid krystallinisch abscheidet, Aus Eisessig umkrystallisiert, schmilst
es bei 173

0.1412 g Sbst.: 0.0426 g CO,, 0.0302 g H,0.

C:HgS,;1Ig. Ber. C 8.16, H 2.06.
Gef. » 8.23, » 2.39.
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Athylthio-phthalsiure-methylester, CGH4<88g8’Hﬁ'S .

1 g Natrium wird in 30 ccm absolutem Methylalkohol geldat und in der
Kilte T g Thiophthalsiurc-anhydrid eingetragen; wenn es in Lidsung- gegangen
ist, wird unter Kihlung 7 g Jodathyl zugesetzt. Die weitere Verarbeitung
ist die gleiche wie die der vorigen Verbindung. Zur Analyse wird der Ester
zweimal im Vakuum destilliert, Ausbeute 759, der Theorie.

0.1674 g Shst.: 0.3597 g CO,, 0.0840 g H,0. — 0.1638 g Sbst.: 0.1698 g
BaSO0.. R )
C]]Hn 03 S. Ber. C 5889, H 539, S 14.30.

Gef. » 58.60, » 5.61, » 14.23.

Der Athylithio-phthalsiure-methylester zeigte denselben
Siedepunkt, Geruch und die gleiche Farbe wie sein Isomeres; seine
Dichte wurde zu 1.1906 ermittelt.

Die oben angegebene Konstitution des Esters ergibt sich aus
seiner Spaltung in Phthalsiure, Methylalkohol wund Athyl-
mercaptan, welche in derselben Weise ausgefiihrt wurde, wie sie
oben bei der isomeren Verbindung beschrieben ist. Das Mercaptan
wurde auch hier als Quecksilbersalz abgeschieden. Das Quecksilber-
dithylmercaptid schmolz, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 86°.

0.1543 g Sbst.: 0.0840 g CO,, 0.0461 g H.O.

CiHyppS; Hg. Ber. C 14.90, H 3.13.
Gef, » 14.85, » 3:34.

24-Dinitro-phenylthio-phthalsiure-methylester,
CGIL<COOCH”
COS.CeH3(NO,);

Diese Verbindung entstebt- neben dem schon bekannten Tetra-
nitro-diphenylsulfid?) bei detr Einwirkung von Chlordinitrobenzol
auf methyl-thiophthalsaures Natrium, das Einwirkungsprodukt von
Natriummethylat auf Thiopbthalsiure-anhydrid.

Beim Arbeiten in der Kilte entsteht lediglich das Sulfid; zur
Gewinnung des Esters ist es daher erforderlich, die folgenden Ver-
suchsbedingungen genau einzuhalten.

8.2 g Thiophthalsiure-anhydrid werden in die erkaltete Losung von
1.15 g Natrium in 20 g Methylalkohol eingetragen. Nach dem Erkalten der
Reaktionsilissigkeit werden 10.1 g 1-Chlor-2.4-dinitrobenzol, in Methylalkohol
gelost, zugegeben. Dabei tritt Rotfirbung -— wahrscheinlich infolge inter-
.medisrer Bildung des Natriumsalzes des 24-Dinitro-thiophenols —
auf. Nach kurzer Zeit scheidet sich Kochsalz ab. Nun wird eben aufge-
kocht; dabei hellt sich die Flissigkeit auf und scheidet beim Erkalten cinen
gelben, krystallinischen Brei ab. Dieser wird abgesaugt und das Kochsalz

1) Bejlstein und Kurbatow, A. 197, 77.



mit Wasser ausgewaschen. Die beiden Reaktionsprodukte sind ziemlick
schwer zu trennen. Zunichst wird mit wenig heiBem Benzol der Ester aus-
gezogen. Das ungeldst bleibende Sulfid wird zur Reinigung nochmals mit
Benzol ausgekocht. Das im Benzol kalt Geloste wird abgesaugt und der
Riickstand nach éfterem Auswaschen mit Benzol aus Eisessig umkrystallisiert.
Schmp. 197°.
0.1842 g Sbst.: 0.2617 g CO,, 0.0304 ¢ HyO. — 0.1180 g Sbst.: 16.4 cemr
N (18.5% 728 mm). — 0.1026 g Sbst.: 0.0680 g BaSO,.
C1sHe¢Os N, S. Ber. C 39.32, H 1.65, N 1533, S 8.75.
Gef. » 39.13, » 1.86, » 15.59, » 9.10.

Der Ester, zu dessen Reindarstellung nur die Anuteile verwandt
wurden, die beim Auskochen mit wenig Benzol in Ldsung gegangen
waren, wird zur weiteren Reinigung mit Alkohol ausgekocht und daon
nochmals aus Benzol umkrystallisiert, wodurch kleine, gelbe, kom-
pakte Prismen vom Schmp. 121° erhalten werden.

0.1477 g Sbst.: 0.2680 g COs, 0.0395 g Hy0. — 0.1092 g Sbst.: 7.4 cem
N (159 734 mm). — 0,1600 g Sbst.: 0.1064 g BaSO,.

Ci;HioO:N3S. Ber. C 49.69, H 2.78, N 7.75, S 8.85.
Gef, » 49.49, » 2,99, » 7.76, » 9.13.

Der Ester l6st sich leicht in Chloroform, Aceton, Benzol, Toluol
und Eisessig, weniger in Alkohol, Ather und Metbylalkohol, gar nicht
in Ligroin und Wasser.

Dithio-phtbhalsiure-dimethylester, C‘H‘<gggggz

Durch Schwefelnatrium wird das Thiopbthalsiure-anhydrid glatt
zum dithio-phthalsauren Natrium aufgespalten, wenn man es in der
Kilte mit diesem in der theoretischen Menge verreibt. Die freie Di-
thio-phthalsiture ist unbestindig, sie geht sofort unter Schwefelwasser-
stoffabspaltung wieder in Thiophthalsdure-anhydrid tiber. Wird
dagegen die Losung des Natriumsalzes der Dithiosdure mit Jodmethyl
oder Methylsulfat behandelt, so bildet sich der bestindige Dimethyl-
ester der Saure. Zu seiner Darstellung verfiihrt man am besten nach
folgender Vorschrift:

8.2 g Thiophthalsdureanbydrid werden mit 12.5 g krystallisiertem Na-
triumsullid bis zur Verflissigung verrieben, 2 Mol. Dimethylsulfat zugesetat
und geschiittelt, bis sich der Ester abscheidet. Er wird zur Reinigung zwei-
mal aus Benzin umkrystallisiert und so iu kleinen, gelbbraunen Bldttchen
oder Nidelchen vom Schmp. 124° erhalten.

0.1971 g Sbst.: 0.3816 g CO;, 0.0729 g Hy0. — 0.1888 g Sbst.: 0.3928 g
BaSO;.

CigHyp02S8:.  Ber. C 33.05, H 4.46, S 28.85.
Gef. » 52.80, » 4.14, » 98.57.



3033

Der Ester ist in Chloroform, Ather, Aceton, Alkohol, Benzol,
Toluol und Eisessig leicht, weniger leicht in Benzin léslich. Ganz
unléslich ist er in Ligroin uud Wasser. Bei der Verseifung, welche
in der bei den Estern der Monothio-phthalsiure beschriebenen Weise
vorgenommen wurde, entsteht Methylmercaptan, welches wieder
als Quecksilberverbindung identifiziert wurde.

CcO 1010)
Dithio-diphthalyl, CeH 8 S<>CeHs .
O

Ein eigentiimliches Verhalten zeigt das Natriumsalz der Dithio-
phthalsdure beim Kochen seiner verdiinnten wilrigen Loésung. Es
bildet sich dabei, allerdings nur in geringer Menge, das zuerst von
Gabriel und Leupold?) beschriebene Dithio-diphthalyl.

15 g Thiophthalsaure-anhydrid werden mit (25 g kauflichem Schwefel-
natrium verrieben. Die Masse verflissigt sich und firbt sich gelb; nach
Verlauf von mehreren Stunden ist sie tief rot geworden- Dann wird ver-
diinnt, filtriert und gekocht. Dabei scheidet sich ein gelber Niederschlag ab,
der aus Nitrobenzol in feinen Nadelchen krystallisiert. Das Nitrobenzol wird
mit Alkohol ausgewaschen; der Schmelzpunkt der Verbindung wurde bei
3350 gefunden.

0.1875 g Sbst.: 0.3272 g CO,, 0.0360 g H,0. — 0.1365 g Sbst.: 02176 g
BaSO,.
CisHg0;S,. Ber. C 6482, H 2.72, S 21.65.
Gel. » 64.90, » 2.93, » 21.89.

CO
Thiophthalanil, CeH<_>N.CgHs.
CS

Zur Darstellung des Phthalanils ist es nicht nétig, mole-
kulare Mengen von Phthalsiure 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-
mifiges Sieden der gunzen Reaktionsmasse eintritt. Diese wird dann
in eine flache Porzellanschale gegossen und noch warm zerkleinert.
So werden 95 %/, der Theorie erhalten. Die Ausbeute ist ebenso gut,
wenn man anstatt der Phthalsiure das kiufliche Anhydrid verwendet.

Zur Darstellung des Thiophthalanils werden 50 g rohes Phthalanil in
650 g Xylol gelost und in der Siedehitze 50 g fein gepulvertes Phosphor-
pentasulfid zugesetzt. Unter andauerndem Schiitteln wird 1!/; Stunden zum
lebhaiten Sieden erhitzt, wobei sich die Flissigkeit tief dunkelbraun farbt und
ungeishr !/, des Anils in geschwefeltes Produkt ibergeht. Weit bessel bis
zu 809, ist die Ausbeute, wenn man einc geringe Menge Anilin, das an-

H B. 31, 2648 [1898].



scheinend als Schwelel-Ubertriger wirkt, dem Xylol zusetzt. Man lift die
Reaktionsfliissigkeit im Kochkolben erkalten, wobei das Phthalanil zum
groBten Teil auskrystallisiert, wihrend die Thioverbindung fast ganz geldst
bleibt. Nun wird filtriert und mit Xylol nachgewaschen. Der Riickstand
wird in genau dersclben Weise mit dem schou einmal benutzten Phosphor-
pentasulfid nochmals geschwefelt.

Das im kalten Xylol gelist gebliebene Thiophthalanil wird
folgendermaflen aufgearbeitet: Nachdem das Xylol mit Wasserdampf
abgetrieben worden ist, wird das rohe Produkt mit iiberschiissiger
alkoholischer Natronlange zur Thiophthalanilsiure aufgespalten,
indem man am RiickfluBkiihler zum Sieden erbitzt, bis beim Ver-
diinven mit Wasser keine Trilbung mehr auftritt. Dann wird der
Alkohol verjagt, von den ausgeschiedenen Verunreinigungen filtriert,
mit viel Wasser verdiinnt und avgesiuvert. Die sich halbfest abschei-
dende Thiophthalanilsiure ist fast farblos. Nubn wird zum starken
Kochen erhitzt, wobei die Siure unter Wasserverlust in ihr Aphydrid,
das intensiv ziegelrot gefirbte Thiophthalanil, ibergeht, teilweise
jedoch Schwefelwasserstoff verliert. Daneben entsteht aber auch, und
zwar schon beim Behandeln mit alkoholischem Natron, durch Auilin-
und Schwefelwasserstoff-Abspaltung Phthalsidure. Um diese zu
entfernen, filtriert man heiB und wischt mit heiBem Wasser nach.
Das Thiophthalanil, das allerdiogs jetzt noch durch Phthalanil verun-
reinigt ist, krystallisiert aus Alkobol in rein roten, zentimeterlangen
Nadeln. Schmelzpunkt nicht ganz schari 144° Doch ist es nicht
moglich, die beigemengte ungeschwelelte Verbindung durch Um-
krystallisieren zu entfernen, weshalb keine genmanen Analysenwerte zu
erzielen waren. Die besten waren folgende:

0.1862 g Sbst.: 0.4865 g COg, 0.0673 g Ha0O. — 0.1547 g Shst.: 0.4020 g
CO,, 0.0555 g H20. — 0.1631 g Shst.: 8 cem N (149 745 mm). — 0.1468 g
Shst.; 0.1325 g BaSO,.

CisHoONS. Ber. C 70.24, H 3.79, N 5.87, S 13.40.

Gef. » 71.26, 70.88, » 4.04, 4.01, » 5.65, » 12.39.

Das unaufgespaltene, rohe Anil, das noch nicht auf dem Wege iiber die
Anilsaure gereinigt war, enthilt hiéher geschwelelte Verbindungen, die erst
durch die Bebandlung mit alkoholischem Natron zerstort werden. Dieses
rohe Produkt krystallisiert aus Alkohol in dunkelbraunen, bronzeartig glin-
zenden Nadeln vom Schmp. 144—146°. Seine Analyse ergab im Gegensatz
zu dem durch Aufspaliung gereinigten Thioanil zu niedrigen Kohlenstoff- und
zu hohen Schwefelgehalt. ‘

0.1484 g Shst.: 0.3791 g CQy, 0.0476 g Hy0. — 0.1395 g Shst.: 0.1551 g
Ba SO( :
Ci«HyONS. Ber. C 70.24, H 3.79, S 13.40.

Gef. » 69.67, o 3.59, » 15.27.
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Das Thiophthalanil ist leicht.18slich in Ather, Alkohol, Eis-
essig, Aceton, Chloroform und Benzol, weniger in Methylalkohol,
Benzin und Ligroin; ganz unléslich ist es in Wasser. Von Natrium-
atkoholat wird es nicht angegriffen; Schwefelnatrium spaltet es da-
gegen leicht auf, wenn wman krystallisiertes Schwefelnatrium suf dem
Wasserbade schmilzt und 1 Mol Thioanil fein gepulvert in die hLeifle
Schmelze eintrigt. Das so gebildete dithio-phtalanilsaure Na-
trium spaltet beim Aupséiuern und darauffolgenden Kochen Schwelel-
wasserstoff ab und geht wieder in das Thiophthalanil iber. Die
Veresterungsversuche mit Dimethylsulfat scheiterten .an der Un-
moglichkeit, den Dithio-phthalanilsdure-ester von dem Mono-
thio-Korper zu trennen.

0-Carboxyphenyl-benzthiazol, HOgC.CsH4.C<§>CsH4.

24 g rohes Thiophthalanil werden in einem Gemisch von 600 cem zwei-
fachnormaler Natronlauge und 200 cem Alkohol dur¢h 1'/g-stiindiges Er-
hitzen am RackfluBkithler in Losung gebracht. Dann wird der Alkohol ver-
jagt und die Losung filtriert, in der Kilte 600 g einer 20-proz. Ldsung von
Ferricyankalium zugesetzt und die Reaktionsfliassigkeit itber Nacht stehen
gelassen. Am npdchsten Morgen wird von den abgeschiedenen Eisenverbin-
dungen filtriert, Salzsaure in méglichst geringem UberschuB zugegeben, der
Niederschlag abgesaugt und mit Wasser ‘gut nachgewaschen, da sonst bei
der Weiterverarbeitung das sich bildende Berliner Blau sehr stérend wirkt.
Das Robprodukt wird in viel Wasser suspendiert, gekocht, zur Entfernung
der Phthalsaure heil filtriert und mit heilem \Wasser gewaschen. Die zu-
rickbleibende Siure -wird in heiSlem -Alkohol gelést, die Losung mit Tier-
kohle entfirbt und filtriert. Dann wird das Filtrat in der Siedehitze mit
Wasser bis zur beginnenden Triibung ‘versetzt. Es schieen prismatische
Krystillechen vom Schmp. 1899 an,

0.1374 g Sbst.: 0.3320 g CO,, 0.0446 g H,0. — 0.1014 g Sbst.: 4.9 cem
N (149, 743 mm). — 0.1488 g Sbst.: 0.1460 g BaSO,.

CiHsO3NS. Ber, C 65,84, H 3.58, 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,5Eis-
essig; weniger in Methylalkohol, Toluol, Benzol und Chloroform. TFast
unléslich -ist sie in Benzin, Ligroin und Wasser.

Bei der Untersuchung ihrer Salze stellte sich heraus, daB das
in der Hitze vollkommen dissoziierende Ammoniumsalz und die in
‘Wasser ebenfalls leicht 1islichen Alkalisalze, sowie die unlSslichen
der Schwermetalle von wpormaler Konstitution sind.,  Analysiert
wurde das



Kupfersalz, (C;4Hs O3 NS); Cu, welches als hellblaue, feinkrystallinische
Masse ausfillt, wenn man die neutrale Ammoniumsalz-Losung der Siure mit
Kupfersulfatlosung versetzt.

0.1535 g Sbst.: 0.0211 g CuO.

Cys 111604 N3 S;Cu. Ber. Cu 11.12. Gef. Cu 10.98.

Calciumsalz, C,(H;0,NS.CaOH. Dic Calciumverbindung der Saure
wird stets als baxisches Salz erbalten, sei es, dafl man sie durch Zusatz von
Chlorcalcium-Lisung zum Ammoniumsalz der Siure oder durch Kochen der
freien Siure mit Calciumcarbonat und Wasser daistellt. Es scheidet sich
nach 1-—2-tigigem Stehen sciner Losung in bischellormig vereinigten, seide-
glinzenden, asbestihnlichen Nadeln aus.

0.2190 g Sbst.: 0.4292 g COs, 0.0594 g H;0. — 0.2193 g Sbst.: 8.6 cem
N (16.5% 737 mm). — 0.1882 g Sbst.: 0.1473 g BaSO;, — 02555 g Sbst.:
0.0451 g CaO.
C1sHyO3NSCa. Ber. C 53.97, H 291, N 4.51, S 10.30, Ca 12.89.
Gel. » 53.45, » 3.03, » 450, » 10.74, » 12.62.

Salzsaures Salz, Ci Hy O: NS, HCl. Aus der Losung in konzentrierter
Salzsiure krystallisiert das salzsaure Salz wohl aus, wird aber duBerst leicht
bydrolysiert. Aul folgende \eise kaun es unzersetzt erbalten werden: 1g
der Saure wird in Gber Natrium getrocknetem Ather geldst und die Ldsung
filtriert. Beim Einleiten vou trocknem Chlorwasserstoff {illt das Salz kry-
stallinisch nieder. Nach dem Absaugen wird es sofort in einen Vakuum-
exsiccator itber Schwefelsiurc gestellt, wobei es keine Salzsiure abspaltet.

0.1250 g Sbst,: 0.0598 g ClAg.

CiiHy,0;NSCL. Ber. €l 12.16. Gef. Cl 11.83

Methylester, C,(H;ONS.OCH;. In eine filtrierte Losung von 1 g
Ssure in 30 g Methylalkohol, der dber Natrium destilliert ist, leitet man
unter Eiskihlung trocknen Chlorwasserstoff bis zur Sittigung ein und iber-
140t das Reaktionsgemisch einen Tag sich selbst. Alsdann wird der Methyl-
alkohol abdestilliert, der Rickstand mit Soda verrieben und dieser zur Rei-
nigung nochmals in konzentrierter Salzsiure geldst, mit Soda gefallt und mit
Ather aufgenommen. Der Ather wird abgedunstet und der Ester bei ge-
wahnlicher Temperatur im Vakuum getrocknet. Er darf nicht aus gesittigten
Losungen umkrystallisiert werden, da er aus solchen immer olig heraus-
kommt. Aus der ungesittigten Ligroinlosung scheiden sich nach mehrstiin-
digem Stehen schone, farblose Nadeln vom Schmp. 73° ab, wahrend sich
beim Anreiben uwach sehr kurzer Zcit Blattchen bilden.

0.1580 g Sbst.: 0.3881 g CO,, 0.0622 g H;0. — 0.1108 g Sbst,: 5.3 ccm
N (18.5% 1733 mm).

CyanOaNS. Ber. C 66.87, H 412, N 5.22.
Gel. » 66.99, » 4.40, » 5.40,

Der Ester ist in allen organischen Losungsmitteln leicht laslich,
in Wasser unloslich.
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Die Konstitution der Phenyl-benzthiazol-carbonsiure ergibt sich
daraus, daB sie bei der trocknen Destillation ihres Calciumsalzes das
bekannte !)

Phenyl-benzthiazol, CsHily>C.CsHi,
liefert. Das Calciumsalz wird im Kohlensiure-Strom aus einem kur-
zen Verbrennungsrohr destilliert, das Destillat mit Ather aufgenommen,
die filtrierte Losung verdunstet und der Riickstand aus Alkobol um-
krystallisiert. Schmp. 115° wie angegeben.

0.1228 g Sbst.: 0.3330 g CO,, 0.0494 g H,O.

C1sHsNS. Ber. C 73.87, H 4.30.
Gef. » 73.95, » 4.50.

CcO
Phthaldianil, CsH< >N.CqH,.
C:N.CeH;

Diese Verbindung wurde zuerst von Vongerichten ?) aus Phthalyl-
tetrachlorid und Anilin gewonnen.

Sie bildet sich leicht, wenn man das Thiophthalanil mit iberschissigem
Anilin am RiickfluBkihler kocht, bis die Schwefelwasserstoff-Entwicklung anf-
hért, was nach 2—3 Stdon. eintritt. Die Reaktionsmasse wird zur Entfernung
des Anilins mit verdiinnter Salzsdure behandelt, das Ungeloste in konzen-
trierter Salzsiure geldst und aus der filtrierten Losung mit Wasser ausgefallt.

Aus Alkobol umkrystallisiert, schmilzt die Verbindung bei 150.5°,
Die Ausbeute betrigt etwa 80 °/, der theoretischen.

0.1797 g Sbst.: 0.5308 g CO,, 0.0812 g HyO. — 0.2692 g Shst.: 22.8 ccm
N (199 727 mm).

CooHisON,. Ber. C 30.49, H 4.73, N 9.42.
Gef. » 80.20, » 5.03, » 9.47.

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

CcO
Imido-phthalanil, CsHi< >N.CsHs.
C:NH

24 g durch Aufspaltung gereinigtes Thio-phthalanil werden mit 14—15 g
Harnstoff innig verrieben und in einem geriumigen Rundkolben im Olbade
auf 140—150° erhitzt, bis die anfangs lebhafte Schwefelwasserstoff-Entwick-

) A, W. Hofmann, B. 12, 2360 [1879).
% B. 13, 420 [1880]; vergl. auch Kuhara und Komatsu, C. 1909,
11, 908.
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lung aufgehért hat (nach 3—4 Stdn.). Der Kolben wird nach dem Erkalten
zerschlagen und die halbfestbleibende Masse mit kalter Natronlauge verrieben,
bis nichts mehr in Losung geht. Die Lisung wird filtriert und das Imido-
phthalanil durch Einleiten von Kohlendioxyd geféllt. Der Niederschlag wird
abgesaugt, getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert. Kleine, gelbe Nadel-
chen vom Schmp. 170°. Erhalten warden 14.3 g oder 64 °/y der Theorie.

0.1882 g Sbst.: 0.5220 g CO., 0.0794 g Hy0. — 0.1274 g Sbst.: 14.2 cem
N (18.5%, 737 mm).
CieHioONy. Ber. C 75.62, H 454, N 12.64.
Gef. » 75.64, » 4.72, » 12.66.

Das Imido-phthalanil zeigt als echtes Amidin stark basische
Eigenschaften, selbst in gauz verdiinnter Salzsiiure 13st es sich noch
auf. Zugleich hat es aber auch sauren Charakter; in Natronlauge ist
es 16slich, wird jedoch durch Kobleusiure wieder gefillt. Es lost sich
leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform, Methylalkohol, Benzol und
Ather, schwer in Benzin uad Ligroio, kaum in Wasser.

CcO
Methylimido-phthalanii, CsH,<>N.CsH;.
C:N.CH;

Diese Verbindung wird am besten auf folgende Weise aus dem Imid
dargestellt: 2 g Imido-phthalanil werden in Gberschiissiger Natronlauge gelost
und mit etwas mehr als 1 Mol Dimethylsulfat geschiittelt, bis die Oltropfen
verschwunden sind. Dann wird die Reaktionsflissigkeit uber Nacht stehen
gelassen. Die krystallinisch abgeschiedene Methylverbindung wird abgesaugt
und bei gewdhnlicher Temperatur im Vakuum getrocknet. Aus Ligroin um-
krystallisiert, schmilzt sie bei 145%. Gelbbraune, glinzende Blattchen.

0.1538 g Sbst.: 0.4342 g CO,, 0.0790 g H, 0.

CmHnONg. Ber. C 7622, H 5.12.
Gef. » 76.01, » 5.09.

Das Methylimido-phthalaunil ist in allen organischen Losungs-
mitteln meist schon in der Kilte leicht 18slich. Sein basischer Cha-
rakter ist ebeuso ausgeprigt wie der des Imido-pbthalanils, wihrend
es saure Eigenschaften naturgemiB picht mehr zeigt.

co
Bepzylimido-phthalanil, CsH<N.CsHs.
C:N.C/Hy
0.2 g Natrium werden in absolutem Athylalkohol gelést und nach dem
Erkalten 2 g Imid zugesotzt. Nachdem es sich aufgelost hat, werden 1.3 g
Benzylchlorid zugegeben und dann 2 Stunden gekocht. Unter Abscheidung
von Kochsalz hellt sich die Losung auf. Der Alkohol wird abgedunstet und
der Rickstand aus Ligroin umkrystallisiert. Hellgelbe Blittchen vom
Schmp. 1200,
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0.1024 g Sbst.: 8.4 cem N (219, 730 mm).
CmH]sONQ. Ber. N 8.99. Gef. N 9.15.

Die Benzylverbindung ist in allen organischen Losungsmitteln
leicht l6slich.

Co
Oximido-phthalanil, CsH.<>N.CsH;s.
C:NOH

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 2.5 g gereinigtes Thio-phthal-
anil in heiBem Alkohol gelést, 1 g Hydroxylaminsulfat und die berechnete
Menge Soda zugesetzt. Unter stirmischer Schwefelwasserstolf-Entwicklung
entfarbt sich die rote Lésung, und das Oximido-phthalanil fillt nieder. Es
wird durch viel Wasser abgeschieden, abgesangt und in Natronlauge geldst.
Aus dieser Losung wird es durch Kohlendioxyd gefillt und dann aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert. Es scheiden sich kleine, farblose Nidelchen
aus, die bei 246° unter Zersetzung schmelzen.

0.1900 g Sbst.: 0.4909 g CO., 0.0760 g B50. — 0.1380 g Sbst.: 14 ccm
N (199, 734 mm).

CuH]oOgN,. Ber. C 70.54, H 4.23, N 11.79.
Get. » 70.47, » 447, » 11.46.

Das Oximido-phthalanil zeigt ziemlich stark sauren, aber
keinen basischen Charakter mehr. Von den bisher bekannten Amid-
oximen unterscheidet es sich durch seine groBere Bestindigkeit. Es
Iost sich leicht in Aceton, Alkohol und Eisessig, weniger leicht in
Benzol, Chloroform, Ather und Methylalkohol, schwer in Benzin, Li-
groin und Wasser.

Cco
Bromimido-phthalbromanil-dibromid, CsH,<>N.CsHBr.
C:N.Br, Bry

Beim Bromieren des Imido-phthalanils werden 4 Atome Brom
aufgenommen, von denen 2 langsam schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur, rasch beim Erhitzen abgespalten werden. Dieses locker ge-
bundene Brom ist wahrscheinlich perbromidartig an das Dibrom-Sub-
stitutionsprodukt angelagert, weshalb dem vollstindig bromierten Korper
die oben angegebene Konstitution beigelegt wurde.

2 g Imid werden in Chloroform gelést, filtriert und mit einer Losung
von iberschiissigem Brom in Chloroform versetzt. Nach einiger Zeit scheidet
sich ein kompakter, gelbbrauner Krystallbrei ab, der abgesaugt und mit
Chloroform gewaschen wird. Erhalten 3.8 g.

Aus Eisessig krystallisiert der Korper in briunlichen Nadeln, die
beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen bei 180° tief rotbraun und
danach wieder heller werden; alsdann schwmilzt die Verbindung bei
242°. Im Vakuum verliert sie bereits bei gewdhulicher Temperatur
Bromwasserstoff.

197*
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0.2185 g Sbst.: 0.2993 g AgBr.
Cy3HgON3Bry.  Ber. Br 59.23. Gef. Br 58.29.
Das Tetrabromid ist leicht in Alkohol und Methylalkohol,
weniger in Eisessig 16slich. Fast unléslich ist es in den Kohlenwasser-
stoffen, in Ather und Chloroform.

(010)
Bromimido-phthalbromanil, CéHi<>N.CsH,Br.
C:N.Br

Diese Verbindung erhdlt man am besten, wenn man das Tetra-
bromimid trocken auf 180° erhitzt, bis keine Bromdimpfe mehr ent-
weichen, Das Rohprodukt krystallisiert man aus Eisessig um. Farb-
lose Blittchen vom Schmp. 242°.

0.1948 g Sbst: 0.3151 g CO,, 0.0425 g Hy0. — 0.1594 g Sbst.: 0.1571 g
AgBr.

CisHgON,Br.. Ber. C 44.20, H 2.12, Br 42.08.
Gef. » 44.12, » 2.44, » 41.94.

Die Loslichkeitsverbiltpisse des Dibromimids sind im allge-
meinen die gleichen wie die des Perbromids, nur ist es in Chloro-
form und Ather leichter loslich. In Beriihrung mit Wasser spaltet es
beim’ Kochen rasch, in der Kilte langsam Bromwasserstoff ab.

3909. Hermann Lieuchs und Rudolph Anderson:
Uber Derivate des Bisapomethyl-brucins. XII. Mitteilung
iiber Strychnos-Alkaloide.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen 14. Oktober 1911.)

Die Abspaltung von Methyl aus Brucin ist schon von Hanssen?)
ausgefiihrt worden. Gepnauer untersucht wurde sie jedoch von
Shenstone?), dessen Apgaben denen von Hanssen teilweise wider-
sprechen. Beide Autoren verwendeten konzentrierte Salzsiure und
erhitzten im Rohr. Shenstone erhielt so bis 809/, der fir zwei
Methoxylgruppen berechneten Menge an Chlormethyl. Eine quantita-
tive Abspaltung von Methyl in Form des Jodids erzielte M. Zeisel3)
nach seiner bekannten Methode. Allein es gelang nicht, das zweite Spalt-
stiick zu isolieren; eine Angabe von Hanssen, der ein krystallisiertes
Monoapomethylbrucin erhalten haben wollte, konnte von Shenstone

1) B. 17, 2266 [1884]; 18, 293, 1917 [1855).
2 Soc. 43, 101. 3 M. 6, 989.





