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Wasserbade bis zur Beendigung der Reaktion (etwa 2z Stdn.) zum Sieden
erhitzt. Das blaugefirbte Reaktionsprodukt wird vom Schwefelkohlenstoff
getrennt, mit Salzsiure zersetzt und der Riickstand aus Alkohol, in welchem
er schwer 1oslich ist, wiederholt umkrystallisiert, wobei schéne Krystall-
blattchen vom Schmp. (A) 212° (B) 178° ethalten werden.
A. 5.092 mg Sbst.: 12.200 mg CO,, 2.796 mg H,O.
C,sH;;O,NS.  Ber. C 65.41, H 6.23. Gef. C 65.34, H 6.14.
B. 5.071 mg Sbst.: 11.960 mg CO,, 2.575 mg H,0.
CaH;0,NS8.  Ber. C 64.32, H 5.78. Gef. C 64.32, H 5.66.

Uber Dimethylamino-phenylsulfone der Naphthalin-, Naphthol- und
Anthrachinou-Reihe, deren Anwendung als Farbstoff-Komponenten, sowie
iiber abweichenden Verlauf der behandelten Reaktion soll im entsprechenden
Zusammenhang an anderer Stelle berichtet werden.

198. Armold Reissert und Erich Manns:
Zur Kenntnis der Amide der Thio- und Di-thiosalicylsaure.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 8. Mai 1928.)

Titherley und Hicks!) haben festgestellt, dall bei der Benzoylie-
rung des Salicylsdure-amids nach Schotten-Baumann die Reaktion
nicht bei der Bildung des Monobenzoylderivats stehen bleibt, sondern dall
auBer diesem vom Schmp. 208° ein Dibenzoylprodukt gebildet wird. Bei
der Benzoylierung in Pyridin-I8sung bildet sich sogar ein Tribenzoylkérper.
Benzoyliert man dagegen bei Gegenwart von Soda an Stelle von Natron-
lauge, so entsteht ein zweites Monobenzoylprodukt vom Schmp. 144° das
zuweilen auch bei der Benzoylierung nach Schotten-Baumann in geringer
Menge auftritt.

Die Monobenzoylverbindung vom Schmp. 144° 16st sich zunichst nicht
in Natronlauge, geht aber beim Stehen damit unter Gelbfirbung und Um-
lagerung in das hochschmelzende Isomere in Losung, wodurch es erklarlich
wird, daB die Benzoylierung bei Gegenwart von Natronlauge im wesent-
lichen nur das stabile, hochschmelzende Monobenzoylprodukt liefert, da das
zunichst entstehende labile Isomere durch die vorhandene Natronlaage in
das stabile Produkt umgewandelt wird. Auwers?) wies dann nach, daB
die beiden Monobenzoylkérper im Verhiltnis von O-Ester zu N-Benzoat
stehen:

Bz.0.C,H,.CO.NH, (Schmp. 144%, HO.CH,.CO.NH.Bz (Schmp. 208,

Von Interesse war es nun, zu untersuchen, wie sich das dem Salicyl-
siure-amid entsprechende geschwefelte Produkt, das Thio-salicylsdure-
amid bei der Benzoylierung verhilt. Hierbei war das besondere Ver-
halten derartiger Schwefelverbindungen zu beachten: Einmal ihre leichte
Oxydierbarkeit zu den entsprechenden Disulfiden und dann ihre Entstehung
aus den Disulfiden durch Alkali. Die letztere Reaktion wurde von ihren

1) Journ. chem. Soc. London 87, 1207 [1905]. 2) B. 38, 3256 [1905].
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Entdeckern, Schiller und Otto?), als eine Disproportionierung zu Mer-
captan und Sulfinsiure aufgefalt:

2 CoH;.8.S.CoH, + 4 KOH = 3 CgH,.SK + CoH,.SO,K + 2z H,0.

Spitere Untersuchungen?) machten es wahrscheinlich, dafl diese Reaktion
in zwei Phasen verlauft, indem zunichst die gleiche Zahl von Mclekeln an
Mercaptan und Sulfensdure gebildet wird:

CeH;.S.S.CeH, + 2 KOH = CH,.SK + C¢H;.SOK + H,0,

und dann die leicht oxydierbare und daher nicht isolierte Sulfensiure weiter
zur Sulfinsiure oxydiert wird.

Nach der letzteren Auffassung sollte die Einwirkung von Natronlauge
auf das Di-thio-salicylsiure-amid zu folgenden Korpern fithren:

NH,.CO.CH,.SNa und NH,.CO.CH,.SONa.

In der Tat verliuft die Reaktion in diesem Sinne, aber die entstandene
Sulfensdure spaltet sofort Wasser ab unter Bildung eines heterocyclischen
Ringkérpers, den wir als «,B-Benzisothiazolon5) bezeichnen:

=2 L0
O s O
SOH S

Neben dieser Verbindung, deren Natriumsalz sich durch Aussalzen
leicht gewinnen 148t, erhilt man ein Gemenge von Mercaptan und Di-
sulfid, von denen das letztere entweder durch spontane Oxydation oder
durch die oxydierende Wirkung von noch nicht anhydrisierter Sulfensiure
aus dem Mercaptan entstanden ist.

Die Darstellung des Benzisothiazolons 1it sich ohne Bildung von
anderen Produkten leicht in der Weise ausfiihren, daB man zunichst an
das Disulfid Brom addiert und aus dem entstandenen Schwefelbromid
— am besten durch Kochen mit Eisessig — Bromwasserstoff abspaltet:

NH,.CO.CgH,.S.8.CeH,.CO.NH, + 2Br = 2NH,.CO.C,H,.SBr =HBr_ T,

In gleicher Weise konnten aus dem Methylamid und dem Anilid
der Di-thio-salicylsdure das am Stickstoff methylierte und phenylierte
Benzisothiazolon gewonnen werden, womit auch die Konstitution allef dieser
Ringkorper auBer Zweifel gestellt ist.

Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd gehen die Benziso-
thiazolone in die entsprechenden Saccharine iiber:

_COo__ _CO
CGHAI\S__/N'R e CGH‘I\SOZ/N.R
Von Derivaten des Benzisothiazolons wurden dann noch dargestellt
der aus seinem Silbersalz durch Jodmethyl neben dem XN-Methyl-
Derivat entstehende O-Methylather, sowie das weiter unten beschriebene
Benzoylprodukt. ‘

3) B. 9, 1637 [1876].
%) Fromm, B. 41, 2269 [1908]; Prescott und Smiles, Journ. chem. Soc. London 99,
640. ) vergl. V. Meyer-Jacobson, Bd. II, TL 3, S. 512, 533.
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Bei den beiden isomeren Methylverbindungen zeigte sich die Gleichheit.
der physikalischen Eigenschaften mit den entsprechend konstituierten Iso-
chinolinverbindungen in analoger Weise, wie wir sie bei den Benzol- und
Thiophen-Verbindungen kennen:

CO—N.CH,
|
CH=CH

T———

co
I CHC SN.CH, GH,
T T Schmp, 540
C(OCH,) C(OCH,): N

UL GH SN GH n
e ——————— e
fliissig
Die Benzoylierung des Di-thio-salicylsdure-amids verliuft ent-
sprechend dem im Vorhergehenden erliuterten Verhalten dieser Verbindung
gegen Alkali, d. h. man erhilt bei der Benzoylierung nach Schotten-Bau-
mann einerseits das Benzoylderivat des zuvor durch die alkalische Dis-
proportionierung entstandenen Benzisothiazolons®), also die Verbindung IV,
welche sich auch durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf das Natriumsalz
dieses Korpers bildet, und andererseits die Benzoylabkommlinge des Thio-
salicylsdure-amids. Nach Analogie mit dem Salicylsiure-amid sollte hier
als erstes Benzoylierungsprodukt die durch Umlagerung aus dem S-Benzoat
gebildete N-Benzoylverbindung V entstehen.

O

IV. CH g >N.CO.CHy V. CH _CO.NH.CO.CH;

~SH

In der Tat tritt diese Verbindung neben dem Benzoyl-benzisothiazolon
auf, wenn man auf 1 Mol. Disulfid 2 Mol. Benzoylchlorid verwendet. Ste
konnte zwar nicht als solche isoliert werden, doch wurde ihre Entstehung
durch die Reindarstellung des durch Luft-Oxydation daraus gebildeten Di-
sulfids VI sicbhergestelit.

VI. [C.H,.CO.NH.CO.CH,.8-], VIL. NH,.CO.C.H,.S.CO.C.H;

Die entsprechende, am Schwefel benzoylierte Verbindung VII konnte
gleichfalls hergestellt werden. Sie wird erhalten, wenn man von dem trock-
nen Natriumsalz des durch Reduktion des Disulfids mit Zinkstaub ge-
wonnenen Thio-salicylsiure-amids ausgeht und dieses in Benzol-Suspension
mit Benzoylchlorid kocht.

) Wihrend das Benzisothiazolon selbst beim Kochen durch siedende Natron-
lauge nicht aufgespaltet, sondern lediglich in das Natriumsalz verwandelt wird,
14Bt sich in der Benzoylverbindung durch Natronlauge schon in der Kilte, ohne
daf zunichst die Benzoylgruppe abgespaltet wird, der heterocyclische Ring leicht
sprengen. Es mufB hierbei zunichst die Sulfensidure entstehen:

CO CO.NH.CO.GH
ct,H4<S_,_>N.co.(:t.,H5 - CGH oy e
welche aber durch Disproportionierung neben einem nicht isolierten Oxydations-
produkt (Sulfinsiure) das Mercaptan, C;H;.CO.NH.CO.CeH,.S5H lefert, das in
Gestalt des entsprechenden Disulfids erhalten werden konnte (vergl. Reissert, B. 38,
3415, 3431 [1905]).
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Wenn man die Benzoylierung des Disulfids nach Schotten-Bau-
mann mit einem UberschuB von Benzoylchlorid und Natronlauge ausfiihrt,

so bildet sich — wiederum neben dem benzoylierten Benzisothi-
azolon — die Dibenzoylverbindung VIII und — im Gegensatz zu
dem Verhalten de Salicylsiite-amids — auch die Tribenzoylverbin-
dung IX.

VIIL C,H,.CO.NH.CO.CH,.S.CO.CH,.
IX. (CeH,.CO),N.CO.CeH,.$.CO. CH,.

Das Dibenzoat bildet sich auch, wenn man die Tribenzoylverbindung
mit Eisessig kocht.

Endlich wurde auch das Thio-salicylsdure-anilid der Benzoylie-
rung unterworfen. Dieses Anilid wurde wie das entsprechende Amid durch
Reduktion des Disulfids mit Zinkstaub gewonnen. Bei Gegenwart von Natron-
lauge mit iiberschiissigem Benzoylchlorid behandelt, liefert die Verbindung
ein Gemenge des S-Monobenzoats X und des Dibenzoats XI:

X. CoH;.NH.CO.C.H,.S.CO.C.H,,
XI. CoH,.CO.N(CH,).CO.CeH,.S.CO.CH;,.

Daf} der Monobenzoylverbindung die Formel eines am S chwe fel substituier-
ten Derivats des Anilids beizulegen ist, geht daraus hervor, daB} auch durch
Kochen des Natriumsalzes des Anilids mit Benzoylchlorid in Benzol dieselbe
Monobenzovlverbindung erhalten wird wie bei der nassen Benzoylierung,
und daB die Verbindung nicht durch Luft-Oxydation in ein Disulfid iiber-
geht. Die Wanderung des Benzoylrestes vom Schwefel zum Stickstoff wird
also durch die an letzteren gebundene Phenylgruppe erschwert.

Die Spaltung des Di-thio-salicylsdure-anilids mit Natronlauge
lieferte, wie zu erwarten, das Mercaptan (Thio-salicylsdure-anilid), doch
konnte das daneben zu erwartende Phenyl-benzisothiazolon auf diese
Weise nicht in zur Reindarstellung ausreichender Menge gewonnen werden,
was darauf zuriickzufiihren ist, daB3 die Alkali-Spaltung hier erst bei lingerem
Kochen mit Natronlauge erfolgt und dabei eine teilweise Zersetzung nicht
zu vermeiden ist.

Beschrefbung der Versuche.

Die als Ausgangsmaterial dienende Di-thio-salicylsdure, welche
uns von der Firma Kalle & Co. in dankenswerter Weise zur Verfiigung
gestellt wurde, reinigten wir zunichst in der Weise, dal wir sie in Soda auf-
nahmen und die filtrierte Losung mit Tierkohle kochten. Dann wurde der
Losung Alkohol zugesetzt und heill mit Salzsiure gefillt. Auf diese Art
wird die Sdure krystallinisch erhalten. Mit iiberschiissigem Thionylchlorid
gekocht?), wird die Sdure in ihr Chlorid verwandelt, welches durch Kochen
seiner Benzol-I6sung mit Silica-Gel in Gestalt vollkommen farbloser Krystalle
vom Schmp. 153° gewonnen wird. Beim Einleiten von Ammoniak in die
Benzol-Iosung des Chlorids entsteht das Amid, das. aus Eisessig umkrystal-
lisiert, bei 239° schmolz.

") B. 59, 1077 [1926].
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Das Anilid bildet sich aus dem Chlorid, wenn man dieses mit der be-
rechneten Menge Anilin kalt verreibt, das Anilin-Chlorhydrat mit Wasser
extrahiert und das Anilid aus viel Anilin umkrystallisiert. FEs stellt asbest-
artige, farblose Krystalle dar, die bei 243° schmelzen. Auch durch Kochen
der Di-thiosiure mit {iberschiissigem Anilin kann man das Anilid gewinnen.

Di-thio-salicylsiure-methylamid: Diese bisher nicht dargestellte
Verbindung erhilt man beim Einleiten von Methylamin in die siedende
Benzol-Losung des Chlorids, Auskochen, des Reaktionsprodukts mit
Wasser und Umkrystallisieren aus Eisessig in derben, kleinen Nidelchen
vom Schmp. 216.5°.

0.1391 gSbst.:0.2936 g CO,, 0.0609 g H,O0.— 0.1006 gSbst.: 7.5 ccm N (159, 735mm)..

CeH 3O, N,S,. Ber. C 57.8, H 4.8, N 8.4. Gef. C 57.6, H 4.9, N 8.3.

Di-thio-salicylsdure-amid und Natronlauge.

2 g Disulfid werden mit 6.6 ccm 2-n. Natronlauge verrieben, wobei
das Amid allmahlich in Losung geht und das schwerlosliche Natriumsalz
des Benzisothiazolons sich teilweise ausscheidet. Zur Vollendung der
Reaktion wird noch so lange auf dem Wasserbade erwidrmt, bis eben Am-
moniak-Entwicklung bemerkbar wird, und die erkaltete, mit Wasser bis
zur vollkommenen Losung des Natriumsalzes versetzte Losung mit Kochsalz
ausgesalzen. Das abgesaugte, mit Kochsalz-Losung gewaschene Natriumsalz
wird wieder in Wasser gelost und das Benzisothiazolon durch Salzsiure
gefillt., Beim Erkalten der Losung krystallisiert es in Nadeln aus, der Rest
wird durch Ausithern gewonnen. Schmp. 158°. Beim Fillen der Mutterlauge
des Natriumsalzes mit Salzsdure fillt Disulfid aus, wihrend das Mercaptan
(Thio-salicylsiure-amid) in Losung bleibt, Man bestimmt seine Menge am
besten, indem man es mit Eisenchlorid zum Disulfid oxydiert.

Es wurden erhalten:
Benzisothiazolon .. 0.69 g, ber. 1 g.
Disulfid .......... 0758 . O,
Mercaptan ....... o40g, , Ig.

Di-thio-salicylsdure-anilid und Natronlauge.

5.5 g Anilid werden mit 33-proz. Natronlauge bis zur vollstindigen
Losung gekocht, der UberschuB der Natronlauge mit Salzsiure abge-
stumpft, bis eben eine Triilbung auftritt, und darauf mit Kohlensiure das
Mercaptan ausgefdllt. Man erhdlt es in einer Menge von iiber 3 g vom
Schmp. 110% Seine Identitit mit dem aus dem Di-thiosiure-anilid durch
Zinkstaub erhaltenen Reduktionsprodukt wurde durch den Misch-Schmp.
festgestellt.

Die Mutterlauge des Thio-anilids wird angesiduert und ausgedthert. Alsdann scheiden
sich iiber Nacht aus der Ather-Ldsung lange, soda-16sliche Nadeln aus, welche bei 135°
schmelzen und wahrscheinlich die dem Mercaptan entsprechende Sulfinsdure dar-
stellen. Der Verdunstungs-Riickstand des Athers war ein Ol, das nicht zur Krystalli-
sation zu bringen war. Die Menge der Krystalle reichte nicht zur néheren Untersuchung
aus.

o, B-Benzisothiazolon (I).

2g Di-thio-salicylsdure-amid werden mit Tetrachlorkohlenstoff
innig verrieben und unter gutem Riithren 0.35 ccm Brom, in Tetrachlor-
kohlenstoff geldst, portionsweise eingetragen. Das ausgeschiedene gelbe
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Schwefelbromid wird abgesaugt. Fs haucht schon beim Liegen an der
Luft Bromwasserstoff aus, Beim Eintragen in Sodalésung geht es unter
voriibergehender Rotfarbung in Lésung. Am besten fithrt man die Brom-
wasserstoff-Abspaltung durch Kochen mit Eisessig herbei, wobei das
Bromid allmihlich in Losung geht. Man gielt die Losung in Wasser und
krystallisiert aus Wasser um. Ausbeute 1.6 g, Schmp. 157—158° Die Ver-
bindung 16st sich in Natronlauge und wird auch nach dem Kochen damit
durch Sduren unverindert wieder ausgeschieden.

0.1584 g Sbst.: 0.3222 g CO,, o.0510 g H,0. — o.1090 g Sbst.: 9.3 ccm N (189,
735 mm).
C,H,ONS. Ber. C 55.6, H 3.3, N 9.3. Gef. C 55.5, H 3.6, N 9.4.

N-Phenyl-a,B-benzisothiazolon: 4 g Di-thio-salicylsdure-
anilid werden in Tetrachlorkohlenstoff-Suspension mit einer Losung von
0.47 ccm Brom in Tetrachlorkohlenstoff verrieben, das karminrote Bromid
abgesaugt und mit Fisessig bis zur vollstindigen Losung gekocht. Die Losung
wird in Wasser gegossen und der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisiert.
Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 143—144°; Ausbeute 3.6 g.

0.1318 g Sbst.: 0.3330 g CO,, 0.0488 g H,0. — 0.1004 g Sbst.: 5.6 cem N (179,
756 mm).

CsH,ONS. Ber. C68.7, H 4.0, N 6.2. Gef. C68.9, H 4.1, N 6.4.

N-Methyl-a, f-benzisothiazolon (II): Wie die vorhergehenden
Verbindungen aus 4g Methylamid und 0.64 ccm Brom und Xochen
des zuerst entstandenen Bromids mit Eisessig dargestellt, scheidet sich diese
Verbindung in Gestalt ihres bromwasserstoffsauren Salzes aus, welches bei
216° unt. Zers. schmilzt. Die mit Natronlauge in Freiheit gesetzte und mit
Ather extrahierte Base schmilzt bei 54°. Beim Verreiben mit Salzsiure

liefert sie ein schwerlosliches, bei 130° unt. Zers. schmelzendes, salzsaures
Salz.

3-Methoxy-a,f-benzisothiazol (III): 5g Benzisothiazolon wer-
den mit der theoretischen Menge 2-n. Sodalisung (16 ccm) in Ldsung
gebracht und mit 5.6 g Silbernitrat umgesetzt. Das mikrokrystalline
Silbersalz trocknet man bei 130° und erhitzt es mit der theoretischen
Menge Jodmethyl in der Druckflasche 4 Stdn. im Wasserbad. Der &l-
durchtrinkte Riickstand wird mit siedendem Ather erschopfend extrahiert,
der Ather verjagt und das entstandene Gemisch von O- und N-Methyl-Ver-
bindung mit Wasserdampf destilliert, wobei nur die O-Methylverbindung
iibergeht. Das Destillat wird mit Ather aufgenommen und im Vakuum
destilliert. Der so gereinigte Methylither ist bei gewohnlicher Temperatur
fliissig.

0.1654 g Shst.: 0.3530 g CO,, 0.0472 g H,0. -—— 0.1373 g Sbst.: 10.5 cem N (179,
745 mm).

CH,ONS. Ber. C 58.2, H 4.2, N 8.5. Gef. C 58.1, H 4.4, N 8.7.

Im Riickstand der Wasserdampf-Destillation befindet sich das neben
der O-Methylverbindung entstandene N-Methyl-benzisothiazolon.
Man reinigt es am besten durch Vakuum-Destillation und 148t Umkrystal-
lisieren aus Ligroin folgen. Der Schmelzpunkt liegt ebeno wie der Misch-
Schmelzpunkt des Gemenges mit der aus dem Methylamid durch Bromieren
erhaltenen Verbindung bei 54°
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Oxvdation der Benzisothiazolone zu Saccharinen.

Benzisothiazolon wird in Natronlauge gelést und mit 30-proz.
Wasserstoffsuperoxyd auf dem Wasserbade erwidrmt, dann mit Salzsiure
angesduert und das Saccharin ausgedthert. Aus Wasser umkrystallisiert,
schmilzt es, wie angegeben?®), bei 220° und zeigt den charakteristischen siilen
Geschmack.

Phenyl-benzisothiazolon: Man 16st in Eisessig und erwidrmt mit
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd, gieit in Soda und #thert aus. Aus absol.
Alkohol umkrystallisiert, schmolz das entstandene N-Phenyl-saccharin
bei 181° wie in der Literatur angegeben?).

Methyl-benzisothiazolon: Man verfihrt wie bei der Phenylver-
bindung. Das ausgedtherte N- Methyl-saccharin wird aus verd. Alkohol
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt ist der in der Literatur angegebenel9)
von I131—132°

N-Benzoyl-a, -benzisothiazolon (IV).

4g des Thiazolons werden mit 13 ccm z-n. Sodalosung erwirmt
und eingedampft, der Riickstand bei 130° getrockn: und das gepulverte
Salz mit 3.7 g Benzoylchlorid und Benzol gekocht. Nach dem Verjagen
des Benzols kocht man mit Wasser aus und krystallisiert das Ungeldste aus
Xylol um. Die in theoretischer Ausbeute entstandene Verbindung bildet
farblose, lange, verfilzte Nadeln vom Schmp. 167°.

0.1541 g Shst.: 0.3727 g CO,, 0.0482 g H,0. — 0.0858 g Sbst.: 4.2 ccm N (20°,
759 mm).

¢ HyO,NS. Ber. C 659, H 3.5, N 5.5. Gef. C66.0, H 3.5, N 5.6.

Behufs Aufspaltung des Thiazolringes 148t man zu einer Suspension
von 2g des Benzoats in wenig Aceton unter Riithren 4 ccm 2-n. Natron-
lauge zutropfen. Bei Zugabe des letzten Tropfens ist alles unter Gelbfirbung
in LOosung gegangen. ILeitet man nun lingere Zeit Luft durch die Losung,
so wird das durch Disproportionierung aus dem sulfensaurenSalz entstandene,
am Stickstoff benzoylierte Mercaptan zum Disulfid (VI) oxydiert und als
solches ausgefallt. Aus Xylol umkrystallisiert, schmilzt der Koérper bet
191° und ist identisch mit dem aus dem Di-thio-salicylsdure-amid durch
Benzoylierung mit 2 Mol. Benzoylchlorid entstehenden Produkt.

Thio-salicylsdure-amid.

Dieses Mercaptan gewinnt man aus dem Amid der Di-thiosidure,
indem man 2 g des letzteren in viel siedendem Wasser suspendiert,
1.2 g Zinkstaub eintrigt und allmihlich zo ccm 2-n. Salzsdure zulaufen
148t. Das Reaktionsprodukt, welches in der vom Zinkstaub-Rest filtrierten
Fliissigkeit geldst bleibt, wird mit Ather moglichst vollstindig extrahiert
und der Ather unter Uberleiten von Kohlensiure verdunstet. Der Riick-
stand ist das bei 140° schmelzende Thio-amid, welches sich an der Luft
leicht zum Disulfid oxydiert. Es 1ost sich schon in Soda.

Thio-salicylsdure-anilid: 6 g Anilid der Di-thiosdure werden
mit Eisessig zum Sieden erhitzt und portionsweise 1.2 g Zinkstaub ein-
getragen. Das unter Durchleiten von Kohlensiure eingedampfte Filtrat

8) B. 12, 470 [1879]. %) B. 31, 1658 [1898]. 10) C. 1908, 1T 1120.
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wa——

hinterlafit das Reduktionsprodukt; das man durch Umkrystallisieren aus
verd. Alkohol in bei 110° schmelzenden Krystallen gewinnt. Diese Ver-
bindung ist luftbestindiger als das entsprechende Amid und identisch mit
dem aus Di-thio-anilid und Natronlauge erhaltenen Korper.

S-Benzoyl-thio-salicylsdure-amid (VII): 10g Thio-salicyl-
saure-amid werden in 33 ccm 2-n. Sodaldsung gelost, die Losung unter Uber-
leiten von Kohlensdure eingedampft und das zuriickbleibende Natrium-
salz mit Benzol und Benzoylchlorid gekocht und heif} filtiert. Beim
Erkalten scheidet sich das Reaktionsprodukt aus. Man krystallisiert aus
absol. Alkohol um und erhilt es in derben, bei 135° schmelzenden Krystallen.

0.1370 g Sbst.: 0.3209 g CO,, 0.0538 g H,0. — o0.1126 g Sbst.: 5.4 ccm N (18°,
754 mm).

C,,;H,,0,NS. Ber. C 65.4, H 4.3, N 5.5. Gef. C 65.6, H 4.4, N 5.5.

N,N'-Dibenzoyl-di-thio-salicylsdure-diamid (VI): 4 g Di-
thiosdure-amid werden bei Gegenwart von 25ccm 2-n. Natronlauge
mit 3.6 g Benzoylchlorid (2 Mol.) benzoyliert, wobei sich die Reaktions-
fliissigkeit gelb farbt. Man 4thert aus, verreibt den Riickstand mit Alkohol
und krystallisiert das Ungeldste aus Xylol um. Das Produkt schmilzt bei
191° und ist identisch mit dem bei der Aufspaltung des Benzoyl-benziso-
thiazolons gewonnenen Korper.

0.1016 g Shst.: 0.2432 g CO,, 0.0336 g H,0. — o0.1006 g Sbst.: 4.8 ccm N (12
735 mm). .

CogH,O,N,S,. Ber. C 65.6, H 3.9, N 5.5. Gef. C 65.3, H 3.7, N 5.5.
Mol.-Gew.-Best. nach Rast: 0.0304 g Sbst. in 0.0756 g Campher: A = 31°
CyeH 0O N,S,. Ber. 512, Gef. 516.9.

N,§8-Dibenzoyl-thio-salicylsgure-amid (VIII): 4 g Di-thio-
salicylsdure-amid werden in Wasser suspendiert und abwechselnd 7.3 g
Benzoylchlorid und 25 ccm 2-n. Natronlauge zugetropft. Das ausge-
schiedene Produkt wird mit Ather verrieben, wobei die Dibenzoylverbindung
in Losung geht, wahrend das bei 167° schmelzende, benzoylierte Benziso-
thiazolon zuriickbleibt. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt das Dibenzoyl-
produkt bei 135°. Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man das unten
beschriebene T'ribenzoylprodukt mit Eisessig so lange kocht, bis beim Erkalten
nichts mehr ausfillt. Man versetzt die heille Eisessig-Losung mit heilem
Wasser bis zur Triibung. Beim Erkalten scheidet sich das Dibenzoylprodukt
aus, welches, aus absol. Alkohol umkrystallisiert, nadelférmige, farblose
Krystalle bildet, die bei 135° schmelzen.

0.0878 g Sbst.: 0.2242 g CO,, 0.0350 g Hy0. — 0.0854 g Sbst.: 3.2 cem N (169,
741 mm). — 0.0868 g Sbst.: 3.1 ccm N (17°% 750 mm). — 0.1733 g Shst.: o.1127 g BaSO,.
CyoH;0,NS. Ber. C 699, H 4.2, N 3.9, S 8.9. Gef. C69.67, H 4.45, N 4.2, 4.1, S 9.0.

Mol.-Gew.-Best. nach Rast: 0.0406 g Sbst. in o.114 g Campher: A = 39°.

CyH,;0,NS. Ber. j61. Gef. 365.3.

Tribenzoyl-thio-salicylsdure-amid (IX): 4g Di-thio-siure-
amid werden mit 50 ccm 2-n. Natronlauge iibergossen und unter allmih-
lichem Zusatz von 15 g Benzoylchlorid geschiittelt. Man 1ifit dann iiber
Nacht stehen, wobei das anfangs schmierige Produkt fest wird. Zur Tren-
nung des entstandenen Gemisches verreibt man mit Ather, welcher das
Dibenzoat vom Schmp. 135° 16st. Der 4ther-unlosliche Riickstand wird
mit Alkohol ausgekocht, welcher das Benzoyl-benzisothiazolon aufnimmt
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(Schmp. 167°. Der nun verbleibende Riickstand stellt das in Alkohol und

Ather sehr schwer l8sliche Tribenzoat dar, das durch 4-maliges Um-
krystallisieren aus Xylol vom Schmp. 220—222° rein erhalten wurde.

0.0982 g Sbst.: 0.2608 g CO,, 0.0368 g H,0. — 0.1234 g Sbst.: 0.3262 g CO,, 0.0477 &

H,0. — 0.0878 g Sbst.: 2.4 cem N (16° 744 mm). — 0.0936 g Sbst.: 2.5 ccm N (179,
745 mm). — 0.1246 g Sbst.: 0.0612 g BaSO,. — 0.1791 g Sbst.: 0.0878 g BaSO,.
CosH,,ONS. Ber. C 72.3, H 4.1, N 3.0, S 6.8.

Gef. ,, 72.5, 72.1, ,, 4.2, 4.3, ,, 3.1, 3.0, ,, 6.8, 6.7.
S-Benzoyl-thio-salicylsdure-anilid (X): Das Thio-salicyl-
sdure-anilid wird mit der theoretisch erforderlichen Menge Natronlauge
eingedampft und das bei 130° getrocknete, fein gepulverte Natriumsalz
mit Benzoylchlorid und Benzol gekocht. Die filtrierte Losung setzt
beim Erkalten die Benzoylverbindung ab. Aus Benzol umkrystallisiert,
bildet sie bei 140° schmelzende, farblose Krystalle.
0.1134 g Sbst.: 0.298¢ g CO,, 0.0466 g H,0. —— 0.0083 g Sbst.: 3.7 ccm N (20°,
753 mm),
Cyotl;;0,NS.  Ber. C 72.1, H 4.5, N 4.2. Gef. C 71.9, H 4.6, N 4.3.
N,S-Dibenzoyl-thio-salicylsdure-anilid (XI): Beim Benzoylieren
nach Schotten-Baumann bildet sich aus dem Thio-salicylsiure-
anilid ein Gemenge von §-Mono- und von N,8-Di-benzoat. Durch Verreiben
mit Alkohol geht die Monobenzoylverbindung in Losung. Das zuriickblei-
bende Dibenzoylprodukt wird aus Xylol umkrystallisiert. Xs bildet mikro-
krystalline, farblose Nadeln und schmilzt bei 164°.
0.0984 g Sbst.: 0.2685 g CO,, 0.0388 g H,0. — 0.0924 g Sbst.: 2.8 ccm N (159,
742 mm).
CpHsO3NS. Ber. C 74.1, H 4.4, N 3.2. Gef. C 74.4, H 4.4, N 3.4.

199. G. Ponzio: Untersuchungen iiber Dioxime (L. Mitteilung).l)
(Hingegangen am 19. April 1928.)

Nach der Hantzsch-Wernerschen Theorie iiber die Isomerie der

Dioxime sollten die Glyoxime CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).Ar in vier

Formen existieren, und zwar in einer syn-, einer anti- und zwei amphi-Formen:

CH,.C————C.Ar CH,.C— C.Ar
1. ft i I1. Il it
N.OH HO.N HO.N N.OH
CH;.C—C.Ar CH;.C— ———C.Ar
IIT. I i IV. || I
N.OH N.OH HO.N HO.N

Die erste und bisher einzige experimentelle Bestdtigung dieser Theorie
rithrt von Meisenheimer, Lange und Lamparter?) her, welche vor kurzem
vier Dioxime des Phenyl-p-methoxyphenyl-diketons, CgHs.
C(:N.OH).C(:N.OH).C;H,.OCHs,, isoliert haben, die von ihnenp-Methoxy-
benzil-dioxime genannt werden und bei 206 —207° (x-Form), bei 176°
(B-Form), bei 89—9q1® (y-Form) und bei 114—115° (3-Form) schmelzen sollen.

1) Mitteilungen I~ XXXXIX: Gazz. chim. Ital., Bd. 51—588 [1921—1928].
2) A. 444, 94 [1925].



