12. Richard Anschiitz und Gustav Schultz:

Uber die Konstitution der beiden isomeren Dehydro-thio-m-xylidine.
(Eingegangen am 12. November 1924.)

In einer Abhandlung: ,,Uber das Verhalten einiger primirer
aromatischen Amine gegen Schwefel!) beschrieben wir vor Jahren
1. a. eine aus dem m-Xylidin durch Erhitzen mit Schwefel erhaltene,
bei 107° schmelzende Thiobase, die eine bei 227° schmelzende Acetylverbin-
dung gab. Neben dieser Dehydro-thio-m-xylidin genannten Substanz
entsteht, etwa in gleicher Menge, wie wir damals fanden, eine zweite isomere,
bei 120—121° schmelzende Thiobase, iiber die wir im Nachfolgenden be-
richten werden. Beide Substanzen enthalten ein an einem Benzolrest stehendes
Aminyl, beide geben daher auch Azofarbstoffe, und zwar gibt die bei 107°
schmelzende Thiobase substantive Baumwollfarbstoffe, wihrend die bei
120—121% schmelzende Thiobase Farbstoffe liefert, die sich nicht unmittelbar
mit Baumwolle verbinden. Die Fihigkeit zur Bildung substantiver Baumwoll-
farbstoffe ist offenbar von der Stellung des Aminyls abhingig.

Die Aufgabe, die Konstitution der beiden Dehydro-thio-m-xylidine
festzustellen, unternahm damals der eine von uns (Anschiitz), ohne seine
Versuche zu verdffentlichen, deren Ergebnisse sind jedoch bei der Formu-
lierung einer Reihe aus den beiden Thiobasen von dem anderen von uns
(Schultz) entdeckten Farbstoffen in der Literatur® verwendet worden.

Zur Ermittlung der Konstitution boten sich zwei Wege dar, die A. W.
Hofmann3 bei dem Benzenyl-amino-thiophenol, dem y-Phenyl-benzo-
thiazol, zuerst eingeschlagen hat; er spaltete es mit schmelzendem Atzkali in
Benzoesiure und o-Amino-thiophenol; umgekehrt stellte er es aus letzterem
durch Benzoylchlorid dar.

In der Tat fiihrte die Methode, die Spaltung mit Atzkali, nach der auch
W. Pfitzinger und Gattermann4) das Dehydro-thio-p-toluidin in p-Amino-
benzoesiure und p-Methyl-o-amino-thiophenol zerlegt hatten, bei den beiden
Dehydro-thio-xylidinen zum Ziel. Die bei 107° schmelzende Thiobase gab
neben 3.5-Dimethyl-6-amino-thiophenol, die 4-Amins-m-toluyl-
sdure, ist also w«-[3-Methyl-4-amino-phenyl]-m-xylothiazol (I).
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Das bei 120—121° schmelzende Iso-dehydra-thio-m-xylidin gab mit
Atzkali ebenfalls 3.5-Dimethyl-6-amino-thiophenol und daneben
asymm. o-Amino-m-toluylsiure ist also «-[3-Methyl-6-amino-
phenyl]-m-xylothiazol (II).

Nur das bei 107° schmelzende Amino-thiazol gibt substantive Baum-
wollfarbstoffe, sein Aminyl steht in p-Stellung zum p-C-Atom des

1) B. 22, 580 [1889].

) vergl. z. B.: Farbstofftabellen von Gustav Schultz, IV, V., VI. Auflage:
Erika B, Erika G, Salmrot und Eminrot. Die Anilinfarben von XK. Heumann, Bd. IV,
von Gustav Schultz, S. 1067, 1071 [1906]; vergl. auch J. pr. [2] 63, 150 [1902].

3) B, 12, 2226 [1879]. 1) B. 22, 1066 [1880].
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Thiazolringes, wihrend das bei 120+121° schmelzende Amino-thiazol, dessen
Aminyl in o-Stellung zum p-C-Atom des Thiazolringes sich befindet,
keine substantiven Baumwollfarbstoffe liefert.

Beschreibung der Versuche.

Iso-dehydro-thio-m-xylidin, p-{3-Methyl-6-amino-phenyl]-
m-xylothiazol (II), Schmp. 120—121°% wird von der beim Erhitzen von
m-Xylidin, mit Schwefel ebenfalls entstehenden isomeren Base in folgender
Weise getrennt: Man 19st die unter vermindertem Druck destillierten Roh-
Basen in wenig heiflem Benzol und versetzt die Benzol-Ldsung mit niedrig,
bis + 40° siedendem Petrolither bis zu eintretender Triibung. Beim Stehen
krystallisiert in kompakten, kornigen, dunkelgefidrbten Krystallen, die nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 107° schmelzen, die Erika-
Base aus. Die von den Krystallen abgegossene Losung hinterli3t nach dem
Abdestillieren von Petrolither und Benzol die isomere Thiazol-Base die man
durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Amylalkohol in strohgelben, seiden-
glinzenden, bei 120—121° schmelzenden Nadeln erhilt.

0.1792 g Sbst.: 0.4709 g CO,, 0.0905 g H,0. — 0.2145 g Sbst.: 0.5645g CO,, 0.1191 g
H,0. ~— 0.2266 g Sbst.: 20.7 cem N (7.4°, 753.5 mm). — 0.1763 g Sbst.: 0.1563 g SO, Ba
{nach Carius).

C1sHgN:S. Ber. C 71.64, H 597, N 10.44, S r1.95.
Gef. ,, 71.66, 71.77, ,, 5.61, 6.16, ,, 10.96, ,, I1.96.

Acetylverbindung, C,H,,NS.NHCO.CH,, Schmp. 201—202°, wird durch Er-
hitzen der bei 120—r121° schmelzenden Base mit Acetylchlorid dargestellt; sie bildet,
aus Alkoho! umkrystallisiert, lange, farblose verfilzte Nadeln.

0.1914 g Sbst.: o.4901 g CQ,, 0.1034 g H,0.

CsH sON,S. Ber. C 69.68, H 5.81. Gef. C 69.83, H 6.00.

Spaltung der bei 120—121° schmelzenden Base durch Atz-
kali: Man schmilzt in einem weiten, gut geblasenen Reagensglas 18 g Atz-
kali und gibt 7 g Thiazol-Base hinzu, die zunichst schmilzt und sich bei
tiichtigem Schiitteln bald aufidst. Die dunkelbraune Schmelze 15st man nach
dem Erkalten in 50 ccm Wasser und iibersittigt die Losung mit Kohlen-
dioxyd. Die entstandene Fillung, sowie der in dem Filtrat dieser Fillung
durch Ansduern mit Essigsdure erhaltene Niederschlag werden verelmgt und
wiederholt mit Wasser ausgekocht, wodurch die Amino-toluylsiure in Lsung
geht, wihrend das o-Amino-mercaptan als braune, Olige, allmihlich krystalli-
nisch erstarrende Masse zuriickbleibt. Das rohe Amino-mercaptan 16st man
in Salzsdure und versetzt die Losung mit Natriumnitrit-Losung, bis ein Tropfen
der Fliissigkeit Jodkalium-stirke-Papier bliut. Es scheidet sich ein blau-
gefirbtes Ol aus, das -allmihlich erstarrt und nach dem Umkrystallisieren
aus Ather strahlig gruppierte, glinzende, bei 37° schmelzende Nadeln von
3.5-Dimethyl-z-amino-phenyl-diazosulfid liefert. Diese Substanz ist bereits
von P. Jacobson und E. Ney®) beschrieben worden und beweist, daf} bei
der Spaltung der bei 120—121° schmelzenden Base durch Atzkali 3.5-Di-
methyl-2-amino-thiophenol entsteht.

Dem essigsauren Filtrat entzieht Ather das andere Spaltungsprodukt,
die aus heilem Wasser in langen, feinen Nadeln krystallisierende, bei 177°
schmelzende asymm. o-Amino-m~toluylsdure, NH,[2]CH,.[3](CHy).

{x} CO,H.

5) B. 22, go4 [1889].
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©0.1691 g Sbst.: 0.3936 g CO,, 0.0898 g H0.

CH,O,N. Ber. C 63.58, H 5.96. Gef. C63.48, H 5.90.

Das Chlorhydrat dieser n. a. von Panaotovic®) aus p-Methyl-isatosdure mit
Salzsdure dargestellten asymm. o-Amino-m-toluylsiure schmilzt bei 207°, ihr Sulfat
ist wasserfrei. Panaotovic gibt den Schmelzpunkt der Séure .zu 172°, den Schmelz-
punkt jhres Chlorhydrates ebenfalls zu zo07°.

Spaltung der bei 107° schmelzenden Base durch Atzkali:
Bei dieser genau wie mit der isomeren Base durchgefiihrten Reaktion erhilt
man ebenfalls 3.5-Dimethyl-2-amino-thiophenol und daneben die von
F. Beilstein und U. Kreusler?) aus p-Nitro-toluylsidure zuerst bereitete,
bei 170° schmelzende p-Amino-m-toluylsdure, NH,[4].CeH;.[3](CH,).
[1]JCO,H. Beilstein und Kreusler gaben den Schmelzpunkt 167° an.

0.1670 g Sbst.: 0.38g0 g CO,, 0.0914 g H,0.

C,H,O,N. Ber. C63.58, H 5.96. Gef. C 63.52, H 6.08.

Gekennzeichnet ist die p-Amino-m-toluylsdure u. a. dadnrch, da3 ihr Sulfat aus
Wasser mit 2 Mol. Krystallwasser krystallisiert.

0.1797 g Sbst.: bel 100—120°: 0.0145 g H,0.

2 (CoH,0,N)SO,H, + 2z H,O. Ber. 2 H,0 8.25. Gef. H,0 8.21.

Bonn und Miinchen, 8. Nov. 1924.

18. A. P. Terentijew und W. W. Tschelinzew: Uber die
Bromierung und Jodierung einiger Pyrrol-Derivate.
[Aus d. Laborat. fiir Organ. u. analyt. Chemie d. I. Universitit, Moskan.)
(Eingegangen am 14. Oktober 1924.)

Schon im Jahre 1915 begannen wir .eine Untersuchung iiber die Ein-
wirtkung der Halogene auf Pyrrol-aldehyde und -ketone, ohne
sie jedoch bis jetzt ganz zum Abschlul bringen zu kénnen. Am griind-
lichsten ist bisher die Reaktion dieser Pyrrol-Derivate mit Jod bearbeitet.
Eine im Jahre 1923 erschienene Arbeit von Pieroni?), in welcher dieser
verschiedene Derivate des Jod-pyrrols beschreibt, veranla3t uns, nunmehr
das Material, das wir besitzen, bekannt zu geben, wenn auch nicht in dem
Umfange, wie dies urspriinglich beabsichtigt war.

a-Pyrrol-aldehyd, HC __C.CHO.
NH

In der #lteren Literatur finden sich nur sehr wenige Untersuchungen,
die sich mit diesem Aldehyd beschiftigen. Denn dieser Aldehyd war friiher
sehr schwer darstellbar, und erst 1914 gelang es uns?), eine bequemere Me-
thode zur Gewinnung dieses interessanten Stoffes aufzufinden, die uns dann
auch in den Stand setzte, sein Verhalten gegen Brom und Jod zu studieren.
Bei der Einwitkung des ersteren Halogens in wasserfreien Losungsmitteln
wird in energischer Reaktion Wasserstoff des Pyrrol-Kerns durch Brom er-

% J. pr. 2] 38, 62 [1886]. ?) A. 144, 179 [1867].

1) C. 1928, I 665. Leider ist es uns nicht gelungen, uns die Originalarbeit zu ver-
schaffen; ihr Inhalt ist uns nur aus dem Zentralblatt-Referat bekannt.

2) B. 47, 2647, 2652 [1914].





