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die Krystallisation anscheinend ihr Ende erreicht hatte, wurde das GefaW 
Linter Schiitteln schwach erwarmt, wobei die diinnen Nadeln rasch in Losung 
gingen, wahrend die warzigen Krystalle nicht merklich angegriffen wurden. 
Nun wurde rasch abgegossen und die bei Kiihlung mit Eis entstehende Ab- 
scheidung noch I- oder 2-ma1 aus heioem I,igroin umkrystallisiert. Auf 
diese Weise murde reines I .3.5-Tr ip  h eny 1- be n zo 1 (Schnip. 171 -1720, 
ebenso die Mischprobe) erhalten. 

0.1003 g Sbst.: 0.3458 g CO,, o .o j r8  g II,O 

Das zweite Reaktionsprodukt, die derberen Krystalle, wurde nach dem 
AbgieBen der Losung des Tripheiiyl-benzols durch 2-maliges Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin in Porm kleiner, raiitenformiger Blattchen vom Schmp. 
165 -165.5~ erhalten. 

C,,H,,. Ber. C 94.12, H j.88. Gef. C 94.03, H 5.78. 

0 . 0 9 3  g Shst.: n.3oGo g CO,, 0.0479 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 89.44, H j..j9. Gef. C 89.36, I1 5.69, 

259. A r n o 1 d R e  i s s e r t : Weiteres uber u, (3-Benzisothiazolon. 
_.\us (1. Chem Insti tut  d. Universitht Marbmg.] 

(Bingegangen am 19. Juli 1928.) 

Vor kurzem veroffentlichte ich in Gemeinschaft mit E r i ch  Mannsl) 
eine Arbeit iiber Di-thiosalicylsaure-amide, in welcher die Ubeifuhrung 
dieser Verbindungen durch Brom-Addition und Abspaltung von Brom- 
wasserstoff in KTGrper der Benzisothiazol-Reihe beschrieben wurde. 

Von Hrn. McClel land wurde ich darauf aufmerksam geinacht, daB 
er und seine Mitarbeiter in einigen in den Transactions of the Chemical So- 
ciety z, erschienenen Abhandlungen einen Teil der von uns dargestellten 
Verbindungen bereits beschrieben haben, was wir leider iibersehen haben. 
Mc Clelland konnte durch Einwirkung von Animoniak auf das von ihm 
gewonnene Dithiobenzoyl (I) das Benzisothiazolon (11) herstellen, doch 

I. 11. 111. IV. 

versagte diese Methode bei primaren Aminen, weil die mit diesen primar 
gebildeten Thiazolone der Formel I11 d m h  den gleichzeitig entstehenden 
Schwefelwasserstoff zu den entsprechenden Aniiden der Di-thiosalicylsaure 
(IV) reduziert werden. Dagegen gelang es Mc Clel land,  durch Einwil-kung 
von'Methylamin und Anilin auf das Chlor- Adrlitionsprodiikt des Di-thiosalicyl- 
saurechloiids (V) das Methyl- und Phenyl-benzisothiazolon zu gewinnen, 
also dieselben Korper, welche wir aus den entsprechenden Di-thiosalicyl- 
saure-aniiden durch Brom-Addition hergestellt haben. 

l) B. GI. 1308 [1928]. 
z ,  Journ. chem. SOC. Lonclon 121, 86 [1922:, 123, 170, 3310 [1923], 129, 921 [rg26]. 
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"-CO . C1 
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Die angegebenen Eigenschaften aller dieser Kiirper stiniiiien niit den 
von tins gegebenen Daten hinreichend iiberein. Auch ihre Oxydierbarkeit 
zu den entspsechenden Saccharinen haben die englischen Forsclier bereits 
festgestellt. Endlich sei noch erwahnt, daB Stoll63) einen Korper be- 
schrieben hat, den er durch Einwirkung von salpetriger Saure auf das 3-Amino- 
benzisothiazol erhalten hat and der daher als 3-Benzisothiazolon aufzufassen 
ware, doch ist die Identitat dieser Verbindung mit dem Renzisothiazolon von 
Mc Clelland und von mir, wie mir Hr. Stol l6  mitteilt, noch nicht erwiesen. 

Ich habe mich nun beiniiht, das bereits von Stolli. (1. c.) dargestellte 
Benzisothiazol aus dem Thiazolon herzustellen, bin aber nicht zu dem ge- 
wiinschten Ziele gelangt. Es boten sich dam drei Wege: I. Zinkstaub-Destil- 
lation des Thiazolons, 2. dessen Uberfiihrung in Chlor-thiazol durch Phos- 
phorpentachlorid und Reduktion des entstandenen Chlorkiirpers und 
3. Reduktion des Thiazolons mit Jodwasserstoff. 

Bei der Zinkstaub-Destillation wird nicht nur der Sauerstoff, sondern 
auch der Ringschwefel eliminiert, und es entsteht in leidlicher Ausbeute 
Benzoni t r i l .  Das 3-Chlor-benzisothiazol liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Salzsaure an Stelle d es erwarteten l'hiazols das diinolekulare 
3.3'-Bis-benzisothiazolyl (VI). Bei der Reduktion des Thiazolons mit 
rauchender Jodwasserstoffsaure bei 230° trat vollstandige Verharzung ein. 

Beschreibung der Versuche. 
(Ausgefuhrt von H e i n r i c h  D u s t e r  diek.)  

3 - C hlo r - tc, p - b enziso t hiazol. 
5 g Benziso th iazolon  werden mit 7 g Phosphorpen tach lo r id  

und einigen 'rropfen Phosphoroxychlorid I Stde. im Olbade auf 130-1400 
erhitzt, das Oxychloxid verjagt, der Ruckstand mit Wasser versetzt und 
mit Soda alkalisch gernacht. Das anf angs olig ausgeschiedene Chlorprodukt 
erstarrt bald zu farblosen Krystallen, welche, am Alkohol umkrystallisiert, 
bei 40° schmelzen. 

0.1559 g Sbst.: 0.1302 g AgCl. - C,H,NSCl. Ber. C1 20.71. Gef. C1 zo.6j 

3.3' - B i s -a,  f3 - b e n z i s o t  h i a z o 1 y 1 (\-I) 
3 g des Chlor ids  werden mit 50 ccm 2-n. Salzsaure  und 1.6 g Zink-  

s t a u b  I Stde. am Riickfluflkuhler gekocht. Bei der Extraktion niit k h e r  
gewinnt man aus der Reaktionsfliissigkeit einen farblosen Korper, dessen 
Schmelzpunkt nach einnialiger Krystallisation aus Alkohol bei 1000 liegt. 

0.1211 g Sbst.: 0.2770 g CO,, o 037.1 g H,O. - Mol.-Gew. nach R a s t :  o 0185 g Sbst. 
in o 2723 g Caiiipher: A = 9 30. 

CI4H8N2SL. Ber. C Gz G ,  EI 3 o, lIol.-Gew. 268. Gef. C 62 4, €I 3.45, Mol -Gew. 292. 

8 )  €3. 58, 2095 [192j]. 
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Z i n ks  t a 11 b - D es t i l la  t io  n d es T hi a z 010 n s. 
Bei der Erhitzung mit Zinkstaub destillierte ein 01 aus der Verbrennungs- 

rohre heraus, welches sich nicht als basisch envies, bei der Analyse die 
fur B en  z o n i t  r i 1 berechneten Werte ergab und beim Kochen niit Natron- 
huge unter ~4mmoniak-Ent~~icklung Uenzoesaure niit allen ihren bekannten 
Eigensch3ften lieferte. 

746 mm). 
O . I j 6 O  g Sbst.: 0.4670 g CO,, 0.0712 g H,O. - 0.1251 g Sbst.: 13 ccill N ('TO, 

C j H , X .  Ber. C 81.55, H 4-83, h- 13.60. Gef. C 81.6j, H 5.07, 3,- 13.60. 

260. A. S k i t a  und F. Kei l :  
Basenbildung aus Carbonylverbindungen (11. Mitteil.) . 
[dus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hann0ver.j 

(Eingegangen am 21.  Juni 1928.) 

Mit Ketonen konnen auch Anil ine wie aliphatische Basen unter gleich- 
zeitiger Reduktion zu sekund a r e n  Aminen reagieren. Bei Gegenwart 
von Anil in  wird Cyclohexanon unter dem Binflu13 der katalytischen 
Hydrierung mit kolloidem Platin in vorziiglicher Ausbeute in N - P 11 en yl- 
c yclo hex  y la  mi n umgewandelt. 

Das salzsaure Salz  dieser Base, welches aus Alkohol oder Salzsaure 
in gut ausgepragten Krystallen vorn Schmp. 204 -2ojO erhalten wurde, ist 
luftbestandig und in Wasser nicht leicht loslich, wahrend die von P. Sa- 
b a t i e r  wid J. B. S e n d e r e n s l )  bei der Anilin- und Diphenylamin-Hydrie- 
rung erhaltene Rase, die sie als N-Phenyl -cyc lohexylamin  ansprechen, 
nach ihren Angaben ein an der I,uft unbcstandiges, leicht Iosliches Hydro- 
chlorid liefert. Da auch die von diesen Forschern beschriebenen E'arb- 
re a k t i o n en bei der Osyd ation dieser Verbindung von den unseren durchaus 
verschieden sind, kann es nicht als sichergestellt angesehen werden, da13 
sie bereits friiher N-Phenyl-cyclohexylamin in Handen gehabt hatten - zu- 
ma1 ihre Versuche nur niit einer Chlor-Bestimmung belegt sind. 

Aceton und D i a t h y l k e t o n  reagieren in gleicber Weise wie die in 
voriger Arbeit z, beschriebenen Ketone - Methyl-athyl-keton und Cyclo- 
hexanon - mit primaren Aminen zu sekundaren  Basen ,  und dainit 
steht fest, dalj Ketone ganz allgeinein mit aliphatischen Aminen und Ani- 
linen - auch in waWriger Suspension - unter intermediarer Uildiing von 
N-substituierten Iminen reagieren kiinnen, welche dann zu seliundaren 
Aminen reduziert werderi : 

R-CO-R' * + H z N R "  +H20 ; (R)(R')C: N.R" z (R)(R')CH.NH.R" 

Andererseits haben uns die Kontrollversuche der Angaben G. Migno- 
n a c s 3, gezeigt, daW unter den verschiedensten Versuchsbedingungen aus 

l) P. S a b a t i e r ,  J . B . S e n d e r e n s ,  Compt. rend. Acad. Sciences 13S, 459, C. 1904, 

3 )  Franz. Patent j29 159 vom 3 .  \-IT. 1920; C. 1922, IV 947. 
IS8+. 2, vergl. Mitteilung I auf S. 14.j3-1457 des Juili-Heftes der ,,Berichte". 


