
0.226Og Sbst.: 0.4982g CO,, 00830g H,O. - 0.2488g Sbst.: 25.6ccmN (14°,750mm). 

Die Verbindung wird als gelblich gefirbter, flockiger Niederschlag erhalten, dm 
sich aus Alkohol umkrystallisieren 1BDt. Sie zeigt keinen scharfen Schmelzpankt und 
zersetzt sich unter Braunfiirbung oberhalb BOO. 

Die Zusammenstellung der beiden beschriebenen Spaltungsreaktionen 
ergibt, daD in dem sogenannten Diimido-isatin mindestens sechs Ammoniak- 
reste enthalten sein miissen und der Verbindung daher als kleinste mbg- 
liche Formel die folgende beizulegen ist : CLB H,, O6 NIB. 

C,4H,,0,N,. Ber. C 60.3, H 4.23, N 11.76. Gef. C 60.14, H 4.1, N 11.9. 

196. Arnold ReiSer t  und Kurt  Briiggemann: 
mer die Binwirkung des Uyankaliunu auf aromatiache Senftile. 

[Aus d. Idarburger Universitiitslaboratorium.] 
(Eingegangen am 26. April 1924.) 

Wie wir fanden, a d d  i e r e  n sich C y a n a1 k a 1 i e n mit bemerkenswerter 
Leichtigkeit an a r o m a t i  s c h e S e n  f Q 1 e , wenn man dafiir Sorge tragt, 
die Komponenten in einem beiden gemeinsamen Losungsmittel zur Ein- 
wirkung zu bringen. Als ein solches Lbsungsmittel erwies sich verd. Alkohol 
als das geeignetste. Die Reaktion v e r h f t  nach der allgemeinen Gleichung : 
Ar . IY : C : S + KCN = Ar . NK . C ( : S) . CN. Man erhalt also Verbindungen, wel- 
che aromatisch substituierte D e r  i v a t  e de s T h io  ~ o x am i n s  aur e n i  t r i l  s 
darstellen. Das phenylierte Produkt und eine Reihe von diesem nahestehen- 
den Korpern wurde im Jahre 1904 von dem einen von uns1) durch Eh- 
wirkung von Phosphorpentasulfid auf die entsprechenden ungeschwefelten 
Prcdukte dargestellt. Die nunnvehr gefundene Reaktion liefert jedoch diese 
Korper in vie1 bequemerer Weise und in vorziiglicher Ausbeute, so da13 wk 
dieses Gebiet weiter ‘ausbauen und eine groSe Zahl hierher gehoriger 
Verbindungen herstellen konnten. 

Auch die in der angefuhrten Arbeit des einen von uns beschriebene 
Darstellung yon I s a t i n - K 6 r p e r n aus diesen Oxalrsaure-Derivaten wurde 
von neuem studiert, ohne daD jedoch bessere Erblge als friiher erzielt 
werden konnten. Die gleichfalls bereits friiher ausgeftihrte Uberfiihrung 
dieser Korper in Derivate des Benz  t h i a z o l s  wurde auf breiterer Basis 
wiederholt und lieferte uns eine Reihe neuer Verbindungen dieser Klasse. 

Die Einwirkung von Was  s e r s t off s u p e r o x y d auf die Nitrile, welche 
gleichfalls in der Absicht ausgefuhrt wurde, zu ringarmigen Verbindungen 
zu gelangen, fiihrte die geschwefellen Nitrile lediglich in die u n g e s c h w e - 
f e l t e n  O x a m i d e  uber, indem der Schwefel glatt zu Schwe€el&ure oxy- 
diert und die Cyangruppe zur Carbonamidgruppe verseift wurde gem+D der 
Gleichung : Ar . NH . CS . CN + 4HBOe =Ar . MI. CO . CO . NH, + HeSOc+ 2 H20. 

Es wurde ferner versucht, durch Ersatz des Schwefels durch den 2-wer- 
tigen Rest eines aromatischen Amins zu H y d r o c y a n - c a r b o d i a r y l -  
i m i d e n  zu gelangen entsprechend dem Schema: A r . N H . C S .  CN+Ar.N€I, 
= Ar . NH . C ( : N . Ar) . CN + H,S. Die so zu erbaltenden Verbindungen bie- 
ten ein besonderes Interesse, da sie bekanntlich uber die ihnen entspre- 
chenden Thioamide nach der S a n  d m e y e  r schen Reaktion in I s a t i n e  und 
I n d  i g o - F a r b s t o f f e uberfiiihrbar sind. Die Reaktion lie13 sich in der 

1) R e i s s e r t ,  B. 37, 3708 [1904]. 



Tat verwirklichen, sie lieferte jedoch wegen der groDen Zersetzlichkeit der 
Nitrile zu geringe Ausbeuten, als daD sie mit der bekannten DarsteBungs- 
weise der Hydrocyan-carbodiarylimide hatte in Konkurrenz treten konnen 

Die erhaltenen T h i  o - o x a m  i n  81  u r e n i t r i l e  lassen sich be  n zo y - 
J i e r  e n  und me  t h y  1 i e r e  n , wobei die eintretende Gruppe sich, wie durch 
die 8paltung der Reaktionsprodukte bewiesen werden konnte, stets an den 
S t LC k s to  f f binilet. Die entstehenden Verbindungen haben also die all- 
gemeinc Form 1. An einem der so erhaltenen Benzoylprodukte, namlich 

CN CN 
11~. C6B5 .co\~;.c/s-. C,N/CO.CsH5 

CioBr’ ‘S’ \CloH, 
der a - N a p h t h y 1 v e r b i n d u n g 11, wurde eine eigentiimliche Beobachtung 
gemacht: Die rotbraun gefzrbte Verbindung war eine Zeit lang dem direkten 
Sonnenlicht ausgesetzt und wurde dabei vollkommen entfarbt. Die so ent- 
standene farblose Substanz ergab dieselben Spaltprodukte wie der ursprung- 
liche rotbraune Korper, namlich im wesentlichen Benznaphthalid, Oxalsaure, 
Schwefelwasserstoff una Ammoniak, eine Verschiebung des Benzoylrestes 
hatte also nicht stattgefunden. Eine Molekulrargewichts-Bestimmung ergab, 
d a R  das Umwandlungsprodukt d i m o 1 e ku 1 a r ist, Da eine Verkettung der 
beiden Molekulhalften durch Aneinanderlagerung yon C-Atomen nicht vor- 
lag - in diesem Falle hatte nicht O x a l s a u r e  als Spaltprodukt auftreten 
konnen -, so ist die wahrscheinlichste Annahme die, daD 2 S-Atome die 
Zusammenlagerung der beiden Molekule bewirkt haben und dem Korper 
die Konstitution 111 zuzuschreiben ist. Ahnliche Polymerisationen sind bei 
’rhio-ketonen bekanntz). Merkwiirdigerweise blieb diese Photo-polymeri- 
sation auf das Nitril der a-Naphthylreihe beschrankt. Bei den andern von 
uns dargestellten Nitrilen konnte eine analoge Umwandlung der Benzoyl- 
derivatc niemals beobachtet werden. 

Endlich sei noch mit einigen Worten auf die F a r b u n g  der neuen 
Korper hingewiesen. Das Nitril der Phenylreihe ist orangegelb. Diese Far- 
bung vertieft sich nur wenig bei Einfiihmng eiwr Methylgruppe in die 
o-Stellung des Benzolkerns, sie geht aber in Hellrot uber beim Ersatz der 
Phenyl- durch eine a-Naphthylgruppe. Wenn dagegen die p-Stelle zum 
Stickstoff substituiert wird, so findet nicht nur keine Farbvertiefung, son- 
dern im Gegenteil eine Aufhellung statt. Die Nitrile der p-Tolyl-, der 
m-Xylyl- und der j3-Naphthylreihe sind daher rein gelb, wahrend das Nitril 
der Phenylreihe wie gesagt orangegelb ist. 

Beschreibung der Versuche. 
1. B i l d u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  g e s c h w e f e l t e n  O x a m i n -  

s a  u r  e - D e r  i va  t e. 
T h i o - o x a  ni  1 s a  u~ e n  i t r i  1, C, H5. NH . CS . CN. 

33 g P h e n y l s e n f o  1 werden in 120 ccm Alkohol gelost, eine Losung 
$on 1 7 5 g  C y a n k a l i u m  in 18Ocem Wasser zugesetzt und das Gemisch 
an der Schuttelmaschine 3 Stdn. geschiittelt, wobei das Senfol mit gelber 

2)  Z. 1869, 324; B. 20, 374 [1887]. 
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Farbe in Losung geht 
und fallt das Nitril mit Sdzsgure aus. 
angegebenen Eigenschaften. Die Ausbeute betragt 92-94 o/(l der Theorie. 

N-Benzoyl-thiooxanilsiiurenitril: 8.lg Nitril werdm in Soda gelost 
und rnit etwas mehr als der bereclineten Meuge 'Benzoylchlorid bis zum Verschwinden 
des Geruches gesohiittelt, wobei sich das Reaktionsprodukt in roten Kiigelchen ab- 
scheidet. Aus AlkoHol umkrystallisiert, bildet das Benzoylprodukt feine, gllnzende, 
blaustichig rote Niidelchen VOID Schmp.1030. In  Ather, Benzol und Eisessig ist die 
Verbindung leicht lbslich, schwerer in Alkohol, Benzin und Ligroin. 

0.1095g Sbst.: 0.2723 g CO,, 0.0390g H,O. - 0.1568g Sbst.: 14.1 ccm N (12" 752mm,. 

C16Hl,0N,S. Ber. C67.62, H 3.78, N10.55, S 1204. Gel. C67.84, H 3.99, N 10.52, S 12.26. 
Wenn man die Benzoylierung statt in  Sodaldsung in Natronlauge vornimmt, so 

bildet sich neben dem benzoylierten Nitril ein zweiter gelber Kdrper, welchcr sich 
durch Behandeln des Gemisches mit Benzol, worin die gelbe Verbindung schwer 18slich 
ist, von dem benzoylierten Nitril trennen 1IDt. 

Dieser gelbe KBrper ist in den meisten organischen LGsungsmitteln schwer 1Bslich. 
Aus Eisessig umkryslallisiert, bildet er  gelbe, seidenglanzende, verfilzte Niidelchen vom 
Schmp. 2180. In Natronlauge ist die Verbindung lbslich. Die Analyse zeigte, daO 
auDer der Benzoylgruppe ein Molekfil Wasser eingetreten war, daD also das N - B e n -  
z o y 1- t h i o  o x a n i l  s I u r e a m i d vorlag. 

0.1045g Sbst.: 0.2432g CO,, 0.0409g H,O. - 0.1238g Sbst.: 10.7 ccmN(13°,752mm). 
- 0.2906 g Sbst.: 0.2442 g BaSO,. 
C,SH,,O,N,S. Ber. C63.34, H4.26, N9.88, S1128. Gef. C63.50, H4.38, N10.04, S11.54. 

DaB der neuen Vmbindung tats&chlich die oben angegebene Konstitution zu- 
kommt, konnte dadurch bewiesen werden, dab man sie auch erhilt, wenn man 
das benzoylierle Nitril in Alkohol lbst wnd SalzsIuregas einleitet. Dabei w i d  das 
zuerst entstandene Amid nicht weiter verkndert, weil es wegen seiner Schwerl8slich- 
keit ausfiilll und der weitexen Einwirkung entzogen wird. 

Beim Behandeln des Bellzoyl-oxani1sAurenitrils mit starkem Alkali findet Zer- 
setzung unter fast quantitativer Bildung von Benzanilid statt, woraus sich die Stel- 
lung der Benzoylgruppe im Molekiil etgibt. 

N - M e t h y 1 - t h i o o x a n i 1 s i u r e  n i t r i 1: 16.2 g Thio-oxanilslurenitril werden in  
3Occm 20-proz. Natronlauge gelbst und die Lbsung mit 12.6g Dimethylsulfat 1 Stde. 
geschiittelt, wobei sich unter Erwiirmung der Fliissigkeit ein 01 abscheidet. Man 
behandelt dieses zur Entfernung von unverindertem Dimethylsulfat rnit Ammoniak, 
nimmt in Ather auf, trocknet mit Natriunlsulfat UtLd destilliert im Vakuum. Die 
Verbindung destilliert unter 23 mm Druck bei 1600 als dickflilssiges orangefarbenes 01. 
Bei der alkalischen Verseifung entsteht Methylanilin, woraus sich die Konstitulion der 
Verbindung ergibt. 

0.1268g Sbst.: 0.2837 g CO,, 0.0536g H,O. - 0.1374g Sbst.: 19.1ccm N (13O, 752mm). 
- 0.3429 g Sbst.: 0.4488 g BaSO,. 
C,H,N,S Ber. C 61 29, 11 4.58, N 15.94, S 18.19. Gef, C 61.03, IS 4.53, N 16.20, S 17.97. 

Thio-oxanilsaure-thioamid, C6HB.NH.CS.CS.NHa. 
Diese von dem einen von uns (1.c.) bereits auf anderem Wege darge- 

stellte Verbindung erhiilt man leicht aus dem Nitril auf folgende' Weise: 
Man trkigt 10 g Thio-oxanilsaurenitril langsam in 50 ccm gelbe Schwefel- 
ammonium-Losung ein. Das Nitril u s t  sich zunachst rnit gelber Farbe, 
die bald iiber Rotgelb und Dunkelrot iibergeht. Nach einigen Stunden, wenn 
eine Probe der Losung beim Ansauern keine Fallung mehr gibt, wird ab- 
filtriert und das Produkt aus Benzin umkrystallisiert. Die Eigenschaften 
sind dic friiher angegebenen, dw Schmelzpunkt wurde in abereinstimmung 
mit den friiheren Angaben bei 980 gefunden. 

Man verdiinnt mit Wfisser auf das doppelte Volum 
Die Verbindung zeigt alle (1. c.) 

- 0.3256 g Sbst.: 0.2907 g BaSOk 
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T h i o - o x a n i l s l u r e  - i m i d o & t h y l a t h e r ,  CsHS.NH. CS. C:NH.0C,H5. 
Wegen der Schwierigkeit, welche die Verseifung des Nitrils unter den iiblichen 

Bedingungen bietet, wurde versucht, fiber den Imidoiither zu weiteren Derivaten zu 
gelangen. Wenn man das Nitril in der zur Ldsung erforderlichen Menge absol. Alko- 
hols IBst und Salzsiiuregas einleitet, so erha t  man ,ein Gemisch von Amid, Imidoather 
und Ester der Thiooxanilsiiure. Ein bassera Ergebnis wird erzielt, wenn man das 
Nitril in einem wasserfreien, indifferenten LBsungsmittel ldst und nur die berechnete 
Menge absol. Alkohols zusetzt, aber auch dann betriigt die Ausbeute an salzsaurem 
Imidoither nur 50--600/, der theoretischen Menge. 

8g Nitril werden in 10ccm absol. Athers geldst, 2.3g absol. Alkohol zugesetzt und 
mit Salzsiiuregas unter Kiihlung gesiittigt. Die durch Zersetzungsprodukte braunrot 
gefiirbte L6sung erstarrt nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei, der abgesaugt und 
mit Ather und Benzol bis zur Farblosigkeit der Filtrate gewaschen wird. Die zuriick- 
bleibenden Krystalle zeigen die Gestalt feiner, schmutziggelber Nadeln vom Schmp. 
1660. Sie bestehen aus dem s a l z s a u r e n  S a l z  d e s  I m i d o i i t h e r s .  

0.1394g Sbst.: 5.65ccm n/lo-AgN03. - C,oH,,0N2C1S. Ber. CI 14.49. Gef. C1 14.34. 

Den freien Imidoather erhalt man, indem man sein salzsaures Sarz 
in Natronlauge lost und sofort Kohlensiiure einleitet. Die ausgefallene Masse 
w i d  in kaltem Alkohol gelost und mit Wasser gefallt. Man erhalt feine, 
gelbe Nadeln vom Schmp. 730. 

0.123Pg Sbst.: 02609g CO,, 0.0657g H,O. - 01182g Sbst.: 14.2ccm N (2O0, 740mmi. 
C,,H,,ON,S. Ber. C 57.64, H 5.80, N 13.49. Gef. C 57.68, H 5.96, N 13.42. 

T h i  0- o x  a n  i l  s lu r e- i t h y l  e s t e r , C, H, . NH . CS . CO, C,H5. 
Diese Verbindung, welche friiher nur als 61 erhalten werden konnte, gewimt 

man aus dem salzsauren Imidoiither, wenn man diesen in Alkohol 1dst und mit Wassen 
fiillt. Es scheiden sich zunichst rote Oltrdpfchen ab, die allmiihlich krystalliuisch 
werden. Sie schmelzen bei 38-40°. 

0.1567g Sbst.: 0.3281 g CO,, 0.0758g H,O. - 01634g Sbst.: 10.1 ccm N (20°, 744mm). 
C,,H,,O,NS. 

H y d r o c y a n  - c a r b o d i p h e n y l i m i d ,  C6H,.NH. C (CN):N.CGH5. 
8.8g A n i l i n  werden mit 20ccm Benzol zum Sieden erhitzt und zu 

der weiter im Sieden gehaltenen LSsung langsam 8 g N i  t r i l ,  gelost in 
20ccm Benzol, zulaufen lassen. Man kocht, bis durch Bleipapier keine 
H$-Entwicklung mehr nachweisbar ist, verdunstet das Benzol und be- 
handelt den Ruckstand nacheinander mit SalzsAure und Natronlauge. Det 
verbleibende Ruckstand liefert nach dem Umkrystallisiewn aus Alkohol das 
Produkt in einer Ausbeute von etwa 40 ole. Durch den Schmp. 1370 und die 
Oberfiihrbarkeit in Isatin wurde es als Hydrocyan-carbodiphenylimid cha- 
rakterisier t. 

o -Tolyl-thiooxaminsaurenitril, C7H,.NH.CS. CN. 
37g o - T o l y l s e n f 8 1  werden in 120ccm Alkohol geldst, 17.5g C y a n -  

k a l i u m  in 180ccrn Wasser zugesetzt und das Gemisch bis zum Vep 
schwinden des Senfols geschuttelt, was 10 Stdn. erfordert. Durch gelindes 
Erwarmen la& sich die Reaktionsdauer abkiirzen. Das Nitril wird in fast 
quantitativer Ausbeute erhalten. Es bildet orangegelbe wollige Nadelchen 
vom Schmp. 640, in Alkohol, Ather, Benzd, Eisessig und Chloroform leicht 
ldslich, schwerer in Benzol und Ligroin, schwer in Wasser. 

0.1204g Sbst.: 0.2699g CO,, 0.0495 g H,O. - 0.1321 g Sbst : 18.9 ccm N (170,747 mm). - 0.3509 g Sbst.: 0.4707 g BaSO,. 
C,H,N,S. Ber. C 61.29, H 4.57, N 15.94, S 1820. Gef. C 61.15, H 1.60, N 16.20, S 18.42. 

Ber. C 57.36, H 5.30, N 6.71. Gef. C 57.12, H 5.41, N 6.87. 
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10 -T  o l  y 1- t h i o  o x a  m i d ,  C, H, . NH. CS . CO . NH,. 
Durch Erwirmen der natron-alkalischen Ldsung des Nitrils bis zur beginnenden 

Ammoniak-Entwicklung wird nur ein Teil des Nitrils in das Amid Gbergefiihrt, wihrend 
bei lbgerer  Einwirkung die Verseifung unter stlrkerer Zersetzung weitergeht. Urn 
eine gute,Ausbeute an Amid zu erhalten, verflhrt man daher so, daB man das partiell 
verseifte Produkt mit Kohlenskure behandelt, die vom entstandenen Amid abfiltrierte 
Ldsung mil Mineralskure ausfillt und das so zuriickgewonnene Nitril von iieuem der 
Reaktion unterwirft. Das Amid bildet, aus verd. Alkohol umkrystallisiert, gelbe Nadeln 
vom Schmp. 1170, lBst sich leicht in heikm Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessjg, 
schwer in Benzin, kaum in Wasser. 

0.1047g Sbst.: 0.2133 g CO,, 0.05OOg H,O. - 0.1293g Sbst.: 16.6ccm N (17O, 747mm). 

In dieser Reihe ist es uns nicht gelungen, die freie Slure oder ihren Ester oder 
Amidoather zu erhalten, da die Verbidungen zu zersetzlich sind, urn isoliert werden 
zu kdnnen. 

o - T  01 y 1 - d i  t h i o  o x  a m i d ,  C, H, . NH. CS . CS. NH,. 
Die Darstellung ist genau dieselbe wie in der Phenylreihe. Die Verbindung scheidet 

sich in Gestalt feiner Nidelchen ab, die aus Benzin umkrystallisiert in-hellroten Nadeln 
vom Schmp. 900 erhalten werden, die in den meisten organischen LBsungsmitteln spie- 
lend leicht lBslich sind. 

0.1345g Sbst.: 0.3177 g CO,, 0.0589g H,O. - 0.1157g Sbst.: 13.5ccmN (17O, 747mm). 
C,HloN,S,. Ber. C 51.36, H 4.79, N 13.35. Gef. C 51.19, H 4.90, N 13.25. 

In der friiherm Arbeit des einen von uns (1.c.) wwde erwiihnt, da8 das Dithio- 
oxanilslureamid bei der Einwirkung von Ferricyankalium zu JJ, in das zugeh6rige 
Nitril und zu I/., in das Amid aergeht .  In der Q-Tolyireihe frihrt dies& Heaktion 
lediglicli zum Nitril, welches so in einer Ausbeute von 900/, zurrickerhallen wird. 

Man benzoyliert das Nitril 
in soda-alkalischer LBsung und krystallisiert aus verd. Alkohol urn. Es bildet blau- 
stichig rote Nidelchen vom Schmp. 103O. 

0.13428 Sbst.: 0.3374 g CO,, 0.05476 H,O. - 0.1304g Sbst.: 11.6ccm N (140, 754mm). 

C,H,,ON,S. Ber. C 55.61, H 5.19, N 14.46. Gef. C 55.57, H 5.34, N 14.54. 

B e n  z o y 1 - 10 - t o  1 y 1 - t h i o  o x a m i n  sl u r e n i  t r  i l :  

CIBHl,ON,S. Ber. C 68.52, H 4.32, N 10.02. Gef. C 68.74, H 4.56, N 10.28. 

p - T 01 J 1 - t h i ooxami n s a u r e n i t r i 1, C7 H, . NH . CS . CN, 
wird ebenso dargestellt wie die o-Verbindung. Aus verdunntem Alkohol 
umkrystallisiert erhtilt man 'es in gelben, feinen Nadeln vom Schmp. 127 
-128O. Die Loslichkeitsverhiiltnisse sind fast d i e s h e n  wb bei der o-Ver- 
bindung. 

0.1487 g Sbst.: 0.3348 g CO,, 0.0601 g H,O. - 0.1187 g Sbst.: 17.1 ccm N (180, 742 mm). 
C,H,N,S. Ber. C 61.29, H 4.57, N 15.94. Gef. C 61.42, H 4.52, N 16.08. 

p-T o 1 y 1- t h i o  o x a m i d ,  C, H, . NH . CS . CO . NH,. 
Diese Verbindung wird ebenso dargestellt wie die lo-Verbindung. Aus verd. Alkohol 

umkrystallisiert, erhilt man sie in gelben Nadeln vom Schmp. 1690. In den organischen 
Ldsungsmitteln 16st sie sich etwas schwerer als da5 o-Amid. Die Ldsung in Natron- 
lauge ist fast farblos. 

0.1568g Sbst.: 0.3204g CO,, 0.0751 g H,O. - 0.1046g Sbst.: 13.6ccm N (170, 740mm). 
C, HloNpOS. Ber. C 55.61, H 5.19, N 14.46. Gef. C 55.74, H 5.36, N 14.65. 

p -T  o 1 y 1 - d  i t h i o  o x a m i d ,  C, H, . NH . CS . CS . NH,, 
wie das lo-Produkt dargestellt, krystallisiert aus verd. Alkohol in hellroten, bei 1280 
schmelzenden Niidelchen. Ferricyankalium erzeugt aus dieser Verbindung ebenso wie 
in der o-Reihe nur das Nitril. 

0.1126 g Sbst.: 0.2126 g CO,, 0.0492 g H,O. - 0.1326 g Sbst.: 16.1 ccm N (180,742 mm). 
C,HloNgSZ. Ber. C 51.36, H 4.79, N 13.35. Gef. C 51.51, H 4.89, N 13.62. 
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p - T o  1 y l  - t h i o o sa .minsH,u  r e-  i m i d o  P t h y 1 5 1 h e r ,  
C7 H7. NH. CS. C: NH. 0 C, Hp 

Im Gegensatz zu den in der o-Reihe gemachten Beobachtungen llBt r.ich liier der  
salzsaure Imidoither in einer Ausbeute von 600/, der Theorie gewinnen, wenn man 
genau so verfihrt wie bei dem Imidoather der Phenylreihe beschriebm. Die Erschei- 
nungen sind dieselben wie dort. 

0.1284g Sbst.: 5.0ccm n/lo-AgNOS. - C,, H,,NO,SCl. Ber. C1 13.7. Gef. C1 is.&. 
Der freie Imidoither wird wie die entsprechende Phenylverbindung hergestellt. 

Durch LBsen in Alkohol und sofortiges Fillen mit Wasser wird er  in feinen, gelbeu 
N2delchen vom Schmp. 73, erhalten. Beim liingeren Stehen oder beim Erwirmeii dw 
alkoholischeii LBsung entsteht unter Ammoniakentwicklung der Ester. In den meisten 
organischen LBsungsmitteln ist der Imidoather leicht ldslich. 

Das salzsaure Salz schmilzt bei 166-167O. 

0.1067 g Shsl.: 0.2320 g CO,, 0.0627 g H,O. - 0.1237 g Sbsl. : 11.2 cctn N (19O, 739 mm 
C1,H,,ON,S. Ber. C 59.41, H 6.35, N 12.64. Gef. C 59.32, H 6.57, N 12.67. 
A-T o 1 y 1 - t h i o o x a m i  n s l u r  e- B t 11 y l  e s  t e r ,  C, H, . NH . CS . CO,C, H,. 

Am bequemsten erhll t  man die Verbindung durch Losen des salzsauren Imido- 
Ilhers in Alkohol und Stehenlassen der LBsung, bis die Salmiakabscheidung beendet 
ist; beim Verdiinnen mit Wasser fi l l t  der Ester pus. E r  schmilzt bei 82O mid ist in  
allen organischen Ldsungsmitteln leicht lbslich. 

0.1456 g Sbst.: 0.3163 g CO,, 0.0778 g H,O. - 0.1578 g Sbst.: 9.15 ccm N (17O, 740 mm;. 
C,,HIS 0 , N S .  Ber. C 59.14, H 5.87, N 6.29. Gef. C 59.27, H 5.98, X 6.51. 

p - T o 1  y l  - t h i o o x  a m  i n s  i i u r  e ,  . C7 H7 . NH. CS . C0,H. 
Wenn man die LBsung des salzsauren Imidoiithers in Natronlauge bei gewijhnlicher 

Temperatur stehen liBt, so geht er  quantitativ in  die Siure iiber, die beim Ansauern 
der fast farblosen Ldsung ausfPllt. Zur Reinigung krystallisiert man sic nus Benzin 
um und erhil t  sie so in kldnen, gelben Nidelchen vom 5chmp.130°. In organischen 
Losungsmitteln, aul3er in Benziii und Ligroin, ist die Siure leicht lbslich. 

0.1234g Sbst.: 0.2511 g CO,, 0.0527g H,O. - 0.1429g Sbst.: 8.7ccm N (140, 748mm;. 
Ber. C 55.33, H 4.65, N 7.19. 

B e n  z o y 1 - p - t o  1 y l  - t h i o o x a m i 11 s i u r e n  i t r i 1, durch Beazoylieren des Ni- 
trils in soda-alkalischer Losung gewonnen, wird aus Alkohol in Form hellroter Nadeln 
vom Schmp. 1230 erhalten. In d m  meisten orgauischen LBsungsmitteln leicht loslich 

0.1296g Sbst.: 0.2976 g CO,, 0.0523g H,O. - 0.1268g Sbst.: 11.2 ccm N (14O, 748mm). 
C,,H,,ON,S. Ber. C 68.52, H 4.32, N 10.02. 

Da die Reaktion bei Zimmertemperatur bis zu ihrer Vollendung mehrere 
Tage beansprucht, arbeitet man ztveckmadig unter Schutteln bei 30-350. 
Das Nitril w i d  in einer Ausbeute von 95-980/,, in Gestalt gelber wolliger 
Nadelchen erhalten, welche bei 980 schmelzen, nachdem sie aus Benzin 
iinikrystallisiert sind. 

0.1230g Sbsl.: 0.2844 g CO,, 0.0569g II,O. - 0.1382 g Sbst.: 17.7ccm N :15O, 755mm). 
- 0 2936 g Sbst.: 0.3618 g BaSO,. 
C,,,H,,N,S. Ber. C 63.08, H 5.30, N 14.76, S 16.85. Gef. C 62.95, H 5.54, N 14.83, S 16.9% 

Kryslallisiert a m  Alkohol in gelbe@ Nadeln vom Schmp. 1470. Die 1,Bslichkeils- 

0.1456g Sbst.: 0.3082g CO,, 0.0782g H,O. - 0.1425 g Sbst.: 16.8ccm N (15O, 755nim). 

CgHg 0,NS. Gef. C 55.51, H 4.78, N 7.04. 

Gef. C 68.39, H 1.51, N 10.15. 
m - X y l y l -  t h i o o x a m i n s a u r e n i  t r i l ,  C8H, .NH. CS . CN. 

m - X y l y l  - t h i o o  x a m i d ,  C, H, .  NH. CS . CO. NH,. 

verhiltnissc sind fast dieselben wie in  den andern Reihen. 

C10H,,0N2S. Ber. C 57.63, H 5.80, N 13.49. Gef. C 57.75, H 6.01, N 13.60. 
m- Xy ly  1 - d i  t h i  o o x  ain i d ,  C, 1-1,. NH . CS . CS . NH,. 

Die mittels gelben Schwefelammoniums hergestelkte, aus Benzin oder verd. Alkohol 

0.1155g Sbst.: 0.2265 g CO,, 0.0569g H,O. - 0.1294 g Sbst.: 14.2ccm N (15O, 755mni). 
umkiyslallisierle Verbindung bildet hellrote Nidelchen vom Schmp. 136O. 

Ber. C 53.50, H 5.39, N 12.52. C,,H,,N,S,. Gef. C 53.42, H5.50, N 12.71. 
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B e n  z o y 1 - m - x y 1 y 1 - t h i o o x a ni i n  s 8 u r e iii t r i 1, aus Alkohol hellrole Nadein 
v m  Schmp. 1040. 

C17H,,0N,S. Ber. C 69.34, H 4.80, N 9.55. Gef. C 69.24, H 5.04, N 9.64. 

a - N a p  h t h y 1 - t h i o ox a m  i n  s a  u r e n  i t r i 1, Clo H, . NH . CS . CN. 
'Die Urnsetzung des Senfols mit dem Cyankalium wird in  gelinder 

Warme vorgenommen. Die Ausbeute ist quantitativ. Das Nitril krystalli- 
siert aus verd. Alkohol in glanzenden, hellroten Naelchen vom Schmp. 
1360. In den gebrauchlichen organischen Lijsungsmitteln ist es leicht 16s- 
lich duSer in Benzin und Ligoin. 

0.1273g Sbst.: 0.3160g CO,, 0.0448g H,O. - 0.1326 g Sbst.: 14.9ccm N (13O, 755mm. 
C,,H,N,S. Ber. C 67.86, H 3.80, N 13.23. Gef. C 67.71, H 3.94, N 13.12. 

a-N a p h  t h y  1 - t h i o  o x a m id ,  C,, IT,. NH . CS . CO. NH,. 
Die Verseifung des Nitrils in der vorher beschriebenen Weise fahrt  hier glatter 

zum Amid als bei den Benzolverbindungen. Man erhil t  das Amid in einer Menge 
von 950/0 der Theorie. Es bildet gelbe bei 1990 schmelzende Nadeln. 

0.1049g Sbst.: 0.2415g CO,, 0.0450g H,O. - 0.1194 g Sbst.: 13.0ccm N (180, 750mm) 
C,,HloON,S. Ber. C 62.55, H 4.38, N 12.20. Gef. C 62.81, H 4.50, N 12.32. 

a - N  a p  h t h y 1 - d i  t h i  o o x a  m i d ,  C,, H, . NH . CS . CS . NH,. 
Aus verd. Alkohol oder Benzin rote Nadeln vom Schmp. 147O. 
0.1369 g Sbst.: 0.2932 g CO,, 0.0518 g H,O. - 0.1259 g Sbst.: 12.6 ccm N (130, 

755mm). - 0.2706g Sbst.: 0.5183g BaSOc. 
C,,HloN,S,. Ber. C 58.47, H 4.09, N 11.40, S 26.03. Gef. C 58.43, H 4.23, N 11.63, S 26.30. 

Die SSiure dieser Reihe konnte weder "aus dem A m i d  noch &ber den Iniitfo- 
i ther  erhalten werden. 

B e n  z oy.1- a - n a p h t h y l  - t h i o o x  a m  i n s i u r e n  i t r i 1. 
Die Benzoylierung wurde ' hier wie bei den entsprechenden Verbindungen der 

Beneolreiho in SodalBsung vorgenommen. Sie lieferte das Benzoylprodukt . in  
quantitativer Ausbeute als  eine in Ather und Chloroform leicht, in Benzol und Eiu- 
essig schwerer, in Benzin und Ligroin schwerldsliche Snbstanz, die, BUS Benzol urn- 
krystallisiert, blaustichig rote, bei 1350 schmelzende Nidelchen bildet. 

0.1400g Sbst.: 0.3713 g CO,, 0.0498g H,O. - 0.1386 g Sbst.: 11.2ccm N (ISo, 
742mm). - 0.3825g Sbst.: 0.2858g BaSOc. 
C,,Hl,ON,S. Ber. C 72.11, H 3.82, N 8.88, S 10.14. Gef. C 72.33, H 3.98, N 9.06, 5 10.26. 

Wird das Benzoylprodukt in diinner Schicht 2-3 Stdn. lang dem direkten Sonnen- 
licht ausgesetzt, so wird. es unter Entfirbung in  das dimere Prodnkt iibergefiihrt. 
Durch Umkrystallisieren aus Benzol erhll t  man dieses in feinen farblosen Icrystallen 
vom Schmp. 165-1660. 

0.1424g Sbst.: 0.3771 g CO,, 0.0514g H,O. - 0.1382 g Sbst.: 11.1ccm N (18O, 
742mm). - 0.2849g Sbst.: 0.21d7g BaSO,. 
Cl,Hl,ON,S. Ber. C 72.11, H 3.82, N 8.88, S 10.14. Gef. C 72.22, H 4.04, N 8.96, S 10.30. 

Die Molekulargewichte beider Substanzen wnrden durch die Siedepunktserhdhung 
in Chloroformldsung ermittelt. 

Roter KBrper. Bcr. 316: Gef..351, 328. - WeiBer Kdrper. Ber. 632. Gef. 644, 076. 
Zur Spaltung wurden beida KBrper mil 20-proz. Natronlauge einige Zeit ge- 

kocht. Dabei wurden aus j e  0.2g an Benznaphthalid erhalten: 
aus rotem KBrper 0.1264g, aus w e i k m  Kdrper 0.1088g, ber. 0.1564g. 

p - N a  p h t h yl  - t h  io  o x  a m  i nsL u r  e n  i t  r i 1, C10H7. NH . CS . CN. 
Auch hier wurde in gelinder Warme gearbeikt. Die Verbindung bildet 

0.1342 g Sbst.: 0.3331 g CO,, 0.0475 g H,O. - 0.1568 g Sbst.: 18.8 ccm N (1S0, 712 IIIIII). 

aus .Alkohal krystallisiert gelbe wollige NMelchen vom Schmp. 1570. 

C,,H,N,S. Ber. C 67.86, H 3.80, N 13.23. Gef. C 67.72, H 3.96, N 13.45. 
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Weitere Umwandlungen des Nitrils wurden in der p-Naphthylreihe nicht 
vorgenommen, weil wir gone Schwierigkeiten hatten, das erforderliche Aus- 
gangsmaterial, das B-Naphthylsenfol in groDerer Menge darzustelbn. Wah- 
rend die Senfale der Benzolreihe sowie das a-Naphthylsenfijl durch Er- 
hitzen der entsprechenden Diaryl-thioharnstoffe mit Phosphorsaure 3) in 
guter Ausbeute erhaltlich sind, versa@ diese Methode beim p-Dinaphthyb- 
thioharnstoff fast vollstiindig. Besser konnte die Verbindung erhalten wer- 
den durch Einwirkung von PhosphoiGure auf den gemischten Phenyl- 
#haphthyl-thioharnstoff. Sie entsteht hier ids Hauptprodukt neben dem 
Phenylsenfd, von dem es sich auf Grund seiner geringeren Losllichkeit 
trennen lafit. 
2. D a r s t e l l u n g  von  T h i a z o l - D e r i v a t e n  a u s  d e n  V e r b i n d u n g e n  

d e r  T h i o o x a m i n s a u r e  - R e i h e  d u r c h  F e r r i c y a n k a l i u m .  
Von den beschriebenen Thiooxaminsaure-Derivaten sind es allein die 

einfach geschwefelten Saureamide, mlche durch Ferricyankalium in glatter 
Reaktion zu den entsprechenden Thiazol-ICijrpern oxydkrt werden, wahrend 
die anderen Kbrper wegen ihrer verhdtnismal3ig grol3en Zersetzlichkeit 
sich nicht fur diese Reaktion geeignet enviesen. Die auf diesem Wege er- 
haltenen Saureamide liefern bei der Versefing die Carbonsauren der 
Thiazole und diese beim Erhitzen allgemein die Thiiazol-Basen selbst. 

4-Methyl-benzthiazol-2-carbonsaureamid. 
10 g o-Tolyl-thiooxamid werden in 25 ccm 20-proz. Natronlauge gelost 

und unter gutem Riihren eine wabrige Losung von Ferricyankaliml in be- 
txachtlichem QberschuD zugegeben. Bald findet Triibung der Losung und 
Abscheidung eines Niederschlages shatt. Nach 10Min. ist die Umsetzung 
vollendet. Durcb Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle erhdt man das Amid in farblosen Krystallen vom Schmp. 1630. 

4 - M e t h y l  - b e n z t h i a z 0 1 - ~ 2 - c a r b o n s a u r e .  
Die Verseifung des Amids geschieht durch Kochen mit 20-proz. Natron- 

Die Saure schmihzt 

0.1284 g Sbst.: 0.2642 g ,CO,, 0.0448 g H,O. - 0.1308 g Sbst.: 7.3 ccm N (180,747 mm). 

lauge bis zur Beendigung der Ammoniak-Entwicklung. 
bei 110-1110. 

C, H, 0 ,NS.  Ber. C 55.90, H 3.65, N 7.27. Gel. C 56.16, H 3.90, N 7.34. 
6-Methyl-benzthiazol-2-carbonsiureamid, 

aus verd. Alkohol unter Zusatz von Tiarkohle umkrystallisiert, bildet feinkrystalli- 
nische, farblose Nadeln vom Schmp. 243O. 

0.1284g Sbst.: 14.9ccm N (120, 752mm). 
C9H,0N,S. Ber. N 14.61. Gef. N 14.87. 

6 - Met h y 1 - b e  n z t h i a  z o 1 - 2 - c a r b  o n sa u r  e. 
Beim Verseifen des Amids mit 20-proz. Natronlauge erhalt man nach 

dem Abkuhlen der LBsung eine Krystallisiation glinmnder Nadelchen, welche 
aus dem in Natronlauge fast unloslichen Natriumsalz der Saure bestehen. 
Die Saure bildet feine Nadelchen, welch@ bei 110-1110 unter Aufschaumen 
und Abgabe van Kohlensaure schmelzen. 

0.1199g Sbst.: 0.2465 g CO,, 0.0409g H,O. - 0.1380 g Sbst.: 7.3ccm N (180, 742mm). 
- 0.3258g Sbst.: 0.3977g BaSO,. 
C,H, 0 ,NS .  Ber. C 55.90, H 3.65, N 7.27, S 16.59. Gef. C 5608, H 3.82, N 7.29, S 16.76. 

3) vergl. A. W. H o f  m a n n ,  B. 15, 986 [1882]. 
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Der M e t h y l e s t e r  der Slure konnte durch Einleiten von Salzsluregas in die 
~qethylalkoholische L6sung nicht erhalten werden, da hierbei lediglich das in dem 
Alkohol unlbsliche salzsaure Salz der Slure ausfillt. Da auch ein Versuch mit Dimethyl- 
sulfat nicht zum Ziele fiihrta, wurde der Ester endlich aus dem Silbersalz der SBura 
durch Schiitteln mit Jodmethyl und Ather hergestellt. Aus Wasser umkrystallisiert 
bildet er glinzende Nhdelchen vom Schmp. 9 6 O .  

Ber. C 57.91, H 4.37. Gef. C 58.08, H 4.52. 
0.1099 g SbSt.: 0.2340 g CO2, 0.0444g H2O. 

Cl0H,O2NS. 

6 - M e t h y l  - b e n z t h i a z o l .  
Diese Verbindung ist schon von A. W. H o f rn a n n 4) dargestellt worden. 

Wir erhielkn sie durch Erhitzen der Saure iiber den Schmelzpunkt als ein 
bei 2500 siedendes 01. 

C,H,N S. 
0.1384g Sbst.: 9.3270g CO,, 0.0614g H,O. 

4.6- D i m e  t h y 1- b e n  z t h i a z  o 1-2- c a r b  o n sku r e a m i  d ,  Schmp. 192O. 
4.6- D i m e  t h y 1 - b e n  z t h i a  z o 1 - 2-c  a r  b o II slur e ,  Schmp. 1140. 
0.1105g Sbst.: 0.2349g CO,, 0.0446g H,O. - 0.126411 Sbst.: 6.9ccm N (200, 7J4mm). 

'Cl0H,O2NS. Ber. C 57.91, H 4.38, N 6.78. Gef. C 57.99, H 4.52, N 6.89. 
Q - N a p h t t h i a z o 1-2 - c a r  b o n  s 9 u r e a m i d ,  Schmp. 2100. 
tc- N a p  h t t h i a  z o 1 - 2 - c a r  b o n  s k u  r e, Schmp. 129-1300. 
0.1117g Sbst.: 0.2581g CO,  0.0331g H20. - 0.1296g Sbst.: 6.3ccm N (130, 752mm). 

Ber. C 64.38, H 4.73. Gef. C 64.45, H 4.96. 

C,,H,O,NS. Ber. C 62.86, H 3.08, N 6.13. Gef. C 63.04, H 3.31, N 6.34. 

197. Arnold RelBert nnd Alfred Eiindeler: a e r  die Ipfn- 
wirkang von Formaldehyd auf formyllerte aromatisohe amine 

und auf Isatin. 
[Aus d. Marburger Universitltsliboratorium.] 

(Eingegangen am 26. April 1924.) 
Wie G o l d s c h m i d t l )  fand, entsteht bei der E i n w i r k u n g  von 

F o r m  a 1 d e h y d a uf F o r  m a n i 1 id bei Gegenwart von Mineralsauren eine 
amorphe Base, welche er als dimobkularen A n h y d r o - f o r m a m i d o - b e n -  
z yl a 1 k o  h 01 (I) auffaDt. Wie wir fanden, ist Formaldehyd in wlSriger 
Losung indifferent gegen Formanilid, arbeitet man dagegen in verd. Na- 
tronlosung, so f indet bei gewbhnlicher Temperatur eine langsame Einwirkung 
statt, als deren Produkt eine nach folgender Gleichung gebildete Verbindung 
auftritt: 2 C6HpNH.CHO+ CH,O = C,H,.N(CHO).CH,.NH.C,H,+ H.COIH; d. h. 
es reagieren 2 Mol. Formanilid mit 1 Mol. Fomldehyd unter Abspaltung 
einer Formylgruppe und Bildung eines monof lormyl ie r ten  M e  t h y l e n -  
d i a n i l i n s .  Die abgespaltene A m e i s e n s a u r e  konnte durch ihre redu- 
zierende Wirkung sowie quantitativ durch Titration der in der Reaktions- 
flussigkeit unverbraucht gebliebenen Natxonlauge nachpwiesen werden. DaS 
die Methylengruppe beiderseits an Stickstoff gebunden ist, geht daraus her- 
vor, daB die Verbindung bei der R e d u k  t i o n  mit Na-Amalgam in An i l in ,  
N - M e t h y l - a n i l i n  und A m e i s e n s a u r e  gespalten wird. Der Reaktions- 
verlauf ist daher wahrscheinlich der, daS zuachst  ein Teil des Formanilids 
verseift wird, darauf das in Freiheit gesetzte Anilin in Anhydro-form- 

4) B. 14, 492 [1881]. 
1) Ch. Z. 24, 97. 




