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und langsam erwdrmt. Bei etwa 80° trat plotzlich eine heftige Reaktion ein, die das
Gemisch als braune Masse zuriicklie3.

Bei der Wiederholung des 3-fachen Amnsatzes unter Zugabe von 36 ccin Dioxan und
zunichst 1-stdg. Schiitteln in der Kilte trat zunichst keine Reaktion ein, bei ganz leichtem
Erwidrmen jedoch verwandelte sich die Mischung in einen weilen Krystallbrei unter
Auftreten eines Geruches nach Acrolein. Die Krystalle wurden mit Dioxan gewaschen,
schmolzen bei 125° und erwiesen sich als Diacetamid-chlorhydrat.

5gB-Chlor-butyraldehyd (dargestellt aus Crotonaldehyd in dtherischer Losung
und Chlorwasserstoff16) und 3 g Acetamid wurden mit 16 ccm Dioxan geschiittelt. Es
bildete sich schon in der Kilte Diacetamid-chlorhydrat.

15g Crotonaldehyd und 20 g Monochloroacetamid wurden mit 40 ccm
Dioxan 4 Stdn. gekocht. Nach dem FErkalten krystallisierte das Chloroacetamid wieder
aus und konnte fast quantitativ wiedergewonnen werden.

14 g Crotonaldehyd und 9 g Monochloracetamid wurden 8 Stdn. auf 150° i
Bombenrohr erhitzt. Es hatte sich ein schmieriges, braunes Harz gebildet. Ein Croton-
aldehyd-Monochloracetamid-Additionsprodukt konnte nicht isoliert werden.

11.6 g Propionaldehyd und 9 g Monochloracetamid wurden im Bombenrohr 14 Stdn.
auf 1500 erhitzt. Beimn Offnen des erkalteten Rohres zeigte sich starker Uberdruck.
Das entweichende Gas roch esterartig. Das Reaktionsprodukt enthielt neben braunen
Olen zum grofen Teil Ammoniumchlorid.

250. Richard Neu: Zur Kenntnis der Aryljodidchloride (I. Mitteil.).
[Aus d. Institut fiir Pharmazie d. Universitiat Leipzig.]
(Eingegangen am 24. Juni 1939.)

Seitdem C. Willgerodt?!) im Jahre 1885 zum erstenmal Phenyljodid-
chlorid durch Einwirkung von Chlor auf Jodbenzol dargestellt hatte, sind
die Aryljodidchloride bzw. die sich vom Jodosobenzol ableitenden Verbin-
dungen bisher nur wenig untersucht worden. Dies mag daher kommen, daf3
Willgerodt die von ihm entdeckten Verbindungen mit ,dreiwertigem‘
Jod schon einer eingehenden Untersuchuing unterzogen und ihr chemisches
Verhalten bestimmt hatte.

Die Angaben iiber das chemische Verhalten sind aber nicht konkret
genug, um den Verlauf einiger Reaktionen genau festzustellen. Nach Will-
gerodt macht das sich vom basischen Jodosobenzol ableitende Phenyljodid-
chlorid aus Metalljodiden Jod frei, und aus wilrigen KJ-Ldsungen scheidet
ein Molekiil Phenyljodidchlorid zwei Atome Jod ab. Diese Reaktion kann
auch zur quantitativen Bestimmung der Jodidchloride dienen. Durch Ein-
wirkung auf Anilin sollen auler Farbstoffen Chloraniline gebildet. und Phenot
chloriert werden. Nahere Einzelheiten {iber die angegebenen Umsetzungen
konnten nicht aufgefunden werden.

Diesé beiden Eigenschaften, das Freimachen von Jod aus Jodiden durch
Aryljodidchloride, wurde auf Rhodanverbindungen zu iibertragen versucht
und die Chlorierung an einer Anzahl organischer Verbindungen gepriift.

~ Die Aryljodidchloride sind am besten mit Metallhalogeniden zu ver-
gleichen, wobei der Teil Aryljodid dem Metall hoherer Oxydationsstufe
dbnelt, die leicht in die niedere iibergeht. Dieses Verhalten einer organischen

16) B. Helferich u. E Besler, B. 57, 1280 {1924].
) Tageblatt der 58. Vers. deutscher Naturforscher u. Arzte, Stralburg, 1885, S. 185.
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Verbindungsklasse macht sie z. B. ganz besonders fiir den Ersatz anorga-
nischer Stoffe mit dhnlichen Eigenschaften geeignet, zumal die sich vom Jodoso-
benzol ableitenden Derivate in verschiedenen organischen Fliissigkeiten 15slich
sind. Gleichzeitig stellen diese Verbindungen aber auch eine leicht dosier-
bare Form des Chlors dar. Unter diesem Gesichtspunkt betrachtet, miissen
sich die Aryljodidchloride bzw. die sich durch Umsetzung mit Rhodaniden,
Acetaten usw. bildenden Verbindungen zu mannigfachen Reaktionen ver-
wenden lassen. So wurde gefunden, daB sich die Aryljodidchloride z. B. mit
Bleirhodanid in organischen Fliissigkeiten, wie Essigsdure, Methylen-
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und HEssigester, umsetzen, wobei
die Losung die Reaktionen des freien Rhodans zeigt. Ob sich bei dieser Um-
setzung das Phenyljodidrhodanid bildet, ist in dieser Arbeit nicht untersucht
worden. Mit solchen rhodanhaltigen I,osungen konnten Rhodanierungen orga-
nischer Verbindungen durchgefithrt werden. Dieses Verhalten, das sonst
nur Metallrhodanide, wie BleiIV-thodanid und XupferII-thodanid, oder
die Einwirkung von Brom auf Rhodanide zeigen, beweist die aulerordentliche
Reaktionsfahigkeit der Aryljodidchloride mit geeigneten Umsetzungspartnern.
Schwierigkeiten bereitete bei den Versuchen die Rhodanierung von p-Amino-
phenol und o-Oxy-benzoesiure, dagegen liell sich 0-Oxy-benzoesdure in sehr
guter Ausbeute mit Phenyljodidchlorid zur 5-Chlor-0-oxy-benzoesiure chlo-
rieren.

Die Bildung des Phenyljodidacetats konnte durch Umsetzung mit
Bleiacetat vereinfacht werden. Bisher war der Umweg iiber das Jodosobenzol,
das aus dem Phenyljodidchlorid durch Alkalien?), frisch gefalltes Silber-
oxyd in wiBriger Losung oder willriger Pyridinlgsung?®) in 60-proz. Ausbeute
erhalten wurde, notwendig. Setzt man aber Phenyljodidchlorid in Essigsiure
mit Bleiacetat um, so wird das Phenyljodidacetat in quantitativer Ausbeute
erhalten.

Die oxydierenden Eigenschaften des Jodosobenzols sind bekannt. Ameisen-
sdure wird zu Kohlensidure oxydiert. An Stelle von Hypochlorit bzw. Hypo-
bromit verwendete J. Tscherniac?) Jodosobenzol bei der Hofmannschen
Reaktion der Aminbildung aus Sdureamiden. Durch Verwendung von Phenyl-
jodidacetat konnte aus Anilin in guter Ausbeute Azobenzol und aus p-Phene-
tidin eine Verbindung erhalten werden, die in ihren FEigenschaften ein
Phenazinderivat darstellt. Da das Phenyljodidacetat sich in organischen
Losungsmitteln 16st, wird es vielleicht mit Vorteil als Oxydationsmittel
dhnlich wie Bleitetraacetat Verwendung finden kénnen.

Bei den Umsetzungen mit Aryljodidchloriden ist auBler auf bequeme
Zuganglichkeit auch auf die Riickbildung und Wiedergewinnung des Aus-
gangsmaterials nach erfolgter Umsetzung hinzuweisen. Fiir viele organische
Reaktionen bieten sich damit neuartige Anwendungsmoglichkeiten, die zur-
zeit noch untersucht werden.

Zu den nachstehend beschriebenen Umsetzungen wurde Phenyljodid-
chlorid verwendet, da es von allen aromatischen Jodderivaten am leich-
testen zugdnglich ist. Trotzdem sind die anderen Aryljodidchloride, wie
z. B. das Tolyljodidchlorid, genau so brauchbar. Fiir manche Spezialzwecke,

7) B. 25, 3495 [1892]; 26, 357, 1307, 1354, 1807, 2119 [1893].
3 C. 1900 I, 722.
1) B. 36, 218 [1903].
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wo es sich um eine Vermeidung der Wasserdampfdestillation zwecks Wieder-
gewinnung des Jodids handelt, kann auch p-Jodidchloridbenzoesiure ver-
wendet werden. Der Gebrauch der aromatischen Jodidchloride 148t derartig
viele Méoglichkeiten offen, durch die das betreffende Jodidchlorid der je-
weiligen Reaktion, den Reaktionspartnern oder dem Endprodukt angepalit
werden kann.

Wenn auch einzelne der im Versuchstell aufgefithrten Verbindungen
schon auf anderem Wege dargestellt worden sind, so war es doch notwendig,
diese wegen der neuartigen Darstellungsweise zu beschreiben, um die Leistungs-
fahigkeit der Methode anzugeben.

Die Fortsetzung der Versuche, die Untersuchung der Einwirkung der
Aryljodidchloride usw. auf andere organische Verbindungen, behilt sich
Verf. ausdriicklich vor.

Beschreibung der Versuche.

Phenyljodidchlorid.

Zur Herstellung sind zwei Wege, die Anlagerung von Chlor an Jodbenzol
in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff gelést und die Einwirkung von
Sulfurylchlorid auf Jodbenzol in feuchtem Ather praktisch brauchbar. Nach
dem Verfahren von Willgerodt®) erhdlt man durch Anlagerung von
Chlor an Jodbenzol in Chloroform das Phenyljodidchlorid in 89-proz. Aus-
beute. Bei weiteren Versuchen wurde das Jodbenzol in Petroldther geldst,
mit Eiswasser gekiihlt und Chlor eingeleitet. Beim Arbeiten nach den An-
gaben von A. Thél®) wurden schwankende Ausbeuten erzielt. Das so
erhaltene {rohe Phenyljodidchlorid wurde scharf abgesaugt, mit niedrig-
siedendem Petrolather gewaschen und auf Ton an der Luft getrocknet.

Phenyljodidacetat.

1 Mol. (27.5 g) Phenyljodidchlorid wird in eine kalte Lésung von
1.1 Mol. (41.7 g) Bleiacetat in Eisessig unter Zusatz von 109, Essigsidure-
anhydrid eingetragen und so lange geriihrt, bis die gelbe Farbe des Phenyl-
jodidchlorids verschwunden ist. Nach dem Absaugen des Bleichlorids wird
das Filtrat im Vakuum eingedampft und der Riickstand aus nicht zu viel
heiBem Benzol umkrystallisiert. Das in den Mutterlaugen noch geldste Acetat
kann durch Zusatz von Petrolather ausgefillt werden. Man erhilt das Phenyl-
jodidacetat rein und in fast quantitativer Ausbeute.

Weniger gut sind die Ausbeuten, wenn man das Phenyljodidchlorid
erst mit verd. Natronlauge in Jodosobenzol und dieses durch Lésen in Eis-
essig und nachfolgendes Eindampfen im Vak. in das Acetat iiberfiihrt, weil
die Umsetzung zum Jodosobenzol nicht quantitativ verlauft. Giinstigsten-
falls erhilt man eine Ausbeute von etwa 609%, Jodosobenzol.

I) Rhodanierung organischer Verbindungen.
Zur Herstellung der Rhodanlésung wurde 0.1 Mol. (27.5 g) Phenyl-
jodidchlorid zu einer Suspension von 0.15 Mol (34.0 g) getrocknetem Blei-
rhodanid in trocknem Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Methylenchlorid

%) Journ. prakt. Chem. [2], 33, 154.
§) B. 26, 2949 [1893].
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oder einem anderen chlorierten aliphatischen Kohlenwasserstoff gegeben,
wobei zeitweilig mit Fiswasser gekiihlt wurde. Das Gemisch wurde so lange
geschiittelt, bis die gelbe Farbe des Phenyljodidchlorids bzw. dieses in der
zugesetzten Form als Krystalle nicht mehr vorhanden war. Die Umsetzung
war meistens nach etwa 20 Min. beendet. Die Losung wurde dann durch
ein bei 105° getrocknetes Faltenfilter vom Bleichlorid und nicht umgesetzten
Bleirhodanid filtriert, und Filter und Kolben wurden mit dem betreffenden
Lésungsmittel nachgewaschen. Das Filtrat war farblos bzw. ganz schwach
gefdarbt. Die Luftfeuchtigkeit ist tunlichst auszuschlieBen.

1-Amino-4-rhodan-benzol.

Die auf vorstehende Weise erhaltene Rhodanlésung wurde in kleinen
Anteilen zu einer Losung von 0.1 Mol (9.3 g) Anilin in Chloroform gegeben.
Nach dem Stehenlassen iiber Nacht hatten sich, oben auf dem Chloroform
schwimmend, ganz schwach gelbliche Flocken abgeschieden, die abgesaugt
und nach Entfernung des Losungsmittels in Wasser gelést wurden. Dabei
blieb ein geringer Teil gelber Flocken zuriick, von denen filtriert wurde.
Das Filtrat wurde mit Sodalésung neutralisiert, die ausgeschiedenen Krystalle
wurden nach lingerem Stehenlassen abgesaugt und aus viel heillem Wasser
umkrystallisiert. Das 1-Amino-4-thodan-benzol bildet lange silber-
glinzende Nadeln vom Schmp. 56—57°, Ausb. 509, d. Theorie.

4.869, 4.806 mg Sbst.: 10.052, 10.120 mg CO,, 1.760, 1.797 mg H,0.
CHN,S. Ber. C 55.95, H 4.03. Gef. C 56.30, 56.37, H 4.04, 4.03.

1-Oxy-4-rhodan-benzol

0.1 Mol (9.4 g) Phenol wurde in 100 ccm Chloroform gelost und das
Umsetzungsprodukt aus Phenyljodidchlorid und Bleirhodanid in
Chloroform zugegeben. Das Gemisch wurde 1 Stde. auf 40° erwirmt und
nach einigem Stehenlassen aufgearbeitet. Das Losungsmittel wurde im
Vak. bet 30° Badtemperatur verdampft und der Riickstand mit Wasser-
dampf destilliert, wobei Jodbenzol und unverindertes Phenol iibergingen.
Nach dem vollstindigen Abtreiben des Phenols wurde der Riickstand durch
ein Faltenfilter filtriert. Das Filtrat erstarrte zu feinen weillen Nadeln. Ohne
weitere Reinigung war das Produkt einwandfrei. Schmp. 59-—60°. Ausb.
209, d. Theorie,

4.608 mg Sbst. (20 Stdn. im Vak. iiber P,0; bei Zimmertemperatur getrocknet):
9.380 mg CO,, 1.380 mg H,O. — 4.945 mg Sbst.: 0.417 ccm N (24°, 742 mm).

C/H;ONS. Ber. C 55:51, H 3.35, N 9.46. Gef. C 55.58, H 3.33, N 9.27.

1-Dimethylamino-4-rhodan-benzol.

Die Chloroformlésung wurde im Vak. eingedampft, mit 10-proz. Salz-
sdure versetzt und mit Wasserdampf destilliert, bis keine Oltropfen mehr
iibergingen. Der Kolbenriickstand wurde filtriert und das Filtrat mit Soda
gegen Bromkresolpurpur als Indicator neutralisiert. Die ausgeschiedenen
schwach gelblichen Krystalle wurden aus mit wenig Wasser verd. Methyl-
alkohol umkrystallisiert, Schmp. 73—74%; Ausb. 459, d. Theorie.

3.961 mg Sbst.: 0.538 ccm N (209, 762 mim).
CoH,oN,S. Ber. N 15.72. (ief. N 15.57.
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1-Oxy-2-amino-5-rhodan-benzol.

Das o-Amino-phenol wurde zur Reinigung 1-mal aus heilem Wasser
unter Zusatz von Natriumhydrosulfit und 1-mal aus Wasser mit Tierkohle
umkrystallisiert. Gelést wurde das o-Amino-phenol in Essigsiure-dthyl-
ester, die I,osung mit Eiswasser gekiihlt und die Reaktionslésung in Methylen-
chlorid zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgte durch Abdampfen des Losungs-
mittels, Versetzen mit 10-proz. Salzsiure, Wasserdampfdestillation und Aus-
fillen des 5-Rhodan-o-amino-phenols mit Sodaldsung aus dem salz-
sauren Filtrat. Nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Wasser war das Pro-
dukt analysenrein. Schmp. 98°; Ausb. 509, d. Theorie. Rhodan-o-amino-
phenol aus 0.1 Mol. o-Amino-phenol. Weille verfilzte Nadeln, die sich
an der Luft schwach briunen.

4.605 mg Sbst.: 8.550 mg CO,, 1.490 mg H,0. — 4.806 mg Shst.: 0.712 cem N (240,
750 mm).

CHON,S. Ber. C 50.55, H 3.64, N 16.86. Gef. C 50.63, H 3.62, N 16.81.

1-Amino-3-oxy-4-rhodan-benzol.

Die Darstellung erfolgte analog dem 1-Oxy-2-amino-5-rhodan-benzol
aus 1-Amino-3-oxy-benzol. Schwach gelbe glinzende Bliattchen aus
Wasser. Schmp. 107—109°; Ausb. 549, d. Theorie.

4.272 mg Sbst.: 7.925 mg CO,, 1.282 mg H,O.

C,H,ON,S. Ber. C 50.55, H 3.64. Gef. C 50.59, H 3.35.

Rhodanierung von 1-Amino-4-oxy-benzol,

Wiederholte Versuche, das p-Amino-phenol, gelést oder suspendiert,
in verschiedenen Losungsmitteln zu rhodanieren, ergaben bei der Aufarbei-
tung schwarze Schmieren, aus denen sich kein einheitlicher Kdérper isolieren
lie}. Die isolierten Substanzen waren durchweg grauschwarz, ergaben keine
scharfen Schmelzpunkte und bei der FElementaranalyse stark streuende
Werte. Die Rhodanierung von 1-Amino-4-oxy-benzol mit geschiitzter Amino-
gruppe wird fortgesetzt.

1.2-Dioxy-4-rhodan-benzol.

Das o-Dioxy-benzol wurde in Essigester gelost und die rhodanhaltige
Methylenchloridlgsung zugegeben. Die Aufarbeitung erfolgte durch Wasser-
dampfdestillation zur Entfernung des Jodbenzols und Filtration des Riick-
standes. Aus dem Filtrat krystallisierten Blittchen vom Schmp. 142°. Noch-
maliges Umbkrystallisieren aus Wasser verinderte den Schmelzpunkt nicht,
Die Substanz zeigte denselben Schmp. 142°, den G. Machek?) angibt.

4.721 mg Sbst.: 8.720 mg CO,, 1.290 mg H,O0.

CH,0,NS. Ber. C 50.29, H 3.02. Gef. C 50.37, H 3.06.

Dirhodan-benzidin.

Das in Chloroform geldste Benzidin wurde mit der Rhodanlésung
in Chloroform versetzt. Der dabei entstandene weille Niederschlag wurde
nach lingerem Stehenlassen eigelb. Bei der Aufarbeitung des salzsauren
Filtrates nach der Wasserdampfdestillation wurde mit Soda neutralisiert

?) Monatsh. Chem. 63, 216—219 [1933].
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und abgesaugt. Der Filterriickstand wurde mit viel Methanol ausgekocht
und daraus das Dirhodan-benzidin mit Wasser ausgefallt. Wegen der
schlechten I oslichkeit in den iiblichen Ldsungsmitteln wurde das ausge-
fallene Produkt in heiem Pyridin gelost und daraus wieder durch Zusatz
von Wasser ausgefillt. Dann war die Substanz analysenrein. Als Zersetzungs-
punkt wird von W. M. Lichoscherstow und A. Petrow?#) 250° angegeben.
Gefunden wurde, dafB sich die Substanz bis 363° noch nicht zersetzte.

4.530 mg Sbst. (1/, Stde. bei 1000 im Vak. iiber P,0;): 9.370 mg CO,, 1.380 mg H,0.

C,H, 0N, S, Ber. € 56.36, H 3.38. Gef. C 5640, H 3.41.

Rhodanierung der o0-Oxy-benzoesaure.

Nach 12- und 36-stdg. Stehenlassen der Lésungen — die 0-Oxy-benzoesiure
wurde in Ather bzw. Essigester gelost — wurde keine Rhodanierung erzielt.
Bei einem dritten Versuchwurde die Losung so lange stehen gelassen (9 Tage),
bis kein freies Rhodan mehr nachweisbar war. Hierbei traten Ausscheidungen
von polvmerisiertem Rhodan auf. Bei der Anfarbeitung wurde keine Rhodan-
v-oxy-benzoesiure isoliert. Auch bei Anwendung der 3-fachen Menge des
Umsetzungsproduktes aus C;H;JCl, und Bleill-rhodanid, auf 1 Mol. 0¢-Oxy-
henzoesiure bezogen, und Zusatz von TFe als Katalysator bei Verwendung
der gleichen vorher genannten I.6sungsmittel sowie von Eisessig konnte
kein Rhodanierungsprodukt der o-Oxy-benzoesiure isoliert werden. Die
Versuche zur Rhodanierung der o-Oxy-benzoesdure werden fortgefiihrt.

2-Amino-6-d4thoxv-benzothiazol

0.1 Mol (13.7 g) p-Phenetidin wurden in 30 ccm Chloroform geldst
und bei Zimmertemperatur mit der rhodanhaltigen Lésung versetzt. Nach
kurzer Zeit fiel ein weifler Niederschlag aus. Das Lésungsmittel wurde im Vak.
bei niedriger Temperatur (etwa 30° abgedunstet, der Riickstand mit Wasser-
dampf destilliert und dann filtriert. Durch Natriumcarbonat wurde das
6-Athoxy-2-amino-benzothiazol abgeschieden und aus Methanol um-
krystallisiert. Weile, allmahlich braun werdende Nadeln. Ausb. 94.8%, d.
Theorie. Der Schmelzpunkt lag in Ubereinstimmung mit H. P. Kaufmann
bei 164°.

4.473 mg Sbst. (20 Stdn. im Vak. bei Zimmertemperatur iiber P,0, getrocknet):
9.155 mg CO,, 2.110 mg H,O.

CyH,;ON,S. Ber. C 55.35, H 5.68. Gef. C 55.81, H 5.28.

1-Oxy-3-methyl-4-rthodan-6-isopropvl-benzol.

0.1 Mol (15 g) Thymol wurde in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff geldst
und mit der Reaktionslosung in CCl, versetzt. Nach dem Verdampfen des
Losungsmittels und anschlieBender Wasserdampfdestillation wurde der
Kolbeninhalt nach dem Erkalten abgesaugt und aus Methanol umkrystalli-
siert. Gelbe derbe Krystalle. Schmp. 108—109°. Ausb. 77.3%, d. Theorle.

4.340 mg Sbst.: 10.110 mg CO,, 2.470 mg H,0.

C;;1H;;ONS. Ber. C 63.77, H 6.33. Gef. C 63.52, H 6.37.

2-Amino-5-rhodan-benzoesiure.

Die Anthranilsdure wurde mit Hilfe von Ather geldst. Nach erfolgter
Umsetzung wurde das Reaktionsgemisch im Vak. eingedunstet, der Riick-

& C. 1934 1, 1478.
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stand mit Wasser und 10-proz. Salzsiure versetzt und mit Wasserdampf
destilliert, bis das Destillat klar war. Der Riickstand wurde hei} filtriert. Nach
dem Abkiihlen wurden die ausgeschiedenen Krystalle erneut aus heiBem Wasser
umgelést. Die 2-Amino-5-rhodan-benzoesiure schied sich dann in
gelblichen Nadeln vom Schmp. 173—1749 aus. Ausb. 509, d. Theorie.
4.184, 4450 mg Sbst.: 7.570 mg, 8.070 mg CO,, 1.180 mg, 1.250 mg H,0. — 4.435 mg
Sbst.: 0.559 ccm N, (766 mm, 219).
CH0,N,S. Ber. C 4948, H 312, N 14.44.
Gef. ,, 49.34, 49.45, ,, 3.16, 3.14, ,, 14.27.

1-Rhodan-2-oxy-naphthalin.

Das in Ather geléste 3-Naphthol wurde unter Eiskiihlung mit der
Reaktionslosung versetzt und das Idsungsmittel nach dem Stehenlassen
iiber Nacht in Eiswasser im Vak. verdammpft, der Riickstand mit 10-proz.
HCl versetzt und mit Wasserdampf destilliert. Hierbei ging eine geringe
Menge unverdndertes 3-Naphthol iiber. Der Kolbeninhalt wurde nach dem
Erkalten abgesaugt. Eine wiederholte Krystallisation aus Schwefelkohlen-
stoff fiihrte nicht zu einem analysenreinen Produkt, dagegen wurde durch
2-maliges Umkrystallisieren aus Methanol das 1-Rhodan-2-oxyv-naphtha-
lin in langen Nadeln vom Schmp. 113° rein erhalten. Ausb. 909, d. Theorie.

4.507 mg Sbst.: 10.810 mg CO,, 1.380 mg H,O.

C;H,ONS. Ber. C 65.60, H 3.51. Gef. C 65.40, H 3.43.

1-Rhodan-2-amino-naphthalin bzw. 2-Amino-naphthothiazol.

Kurz nach Zugabe der Reaktionslésung zu dem in Ather gelésten 2-Amino-
naphthalin schieden sich Flocken aus. Nach lingerem Stehenlassen wurde
davon filtriert, das Filtrat im Vak. vom Losungsmittel befreit, mit 10-proz.
Salzsdure versetzt und mit Wasserdampf destilliert. Der noch heifle Kolben-
riickstand wurde filtriert und das Filtrat mit Soda neutralisiert. Die hierbei
ausgeschiedenen Flocken sinterten bei 150°, schmolzen nach dem Umkrystalli-
sieren aus Methanol bei 259 und nach erneutem Umkrystallisieren bei
260°. Weille Blittchen, die sich an der Luft braun farben.

4.662 mg Sbst.: 11.250 mg CO,, 1.800 mg H,0.

C,,HN,S. Ber. C 65.93, H 4.03. Gef. C 65.80, H 4.32.

II) Chlorierungen mit Phenyljodidchlorid.

Die Stoffe Phenol, Acetanilid, 0-Oxy-benzoesdure und -Naph-
thol wurden in geeigneten Losungsmitteln geldst und das Phenyljodid-
chlorid in kleinen Anteilen im Verhéltnis 0.1 Mol : 0.1 Mol zugegeben. Nach
kurzer Zeit machte sich Chlorwasserstoffentwicklung bemerkbar. Nach
dem Stehenlassen iiber Nacht wurde das Losungsmittel im Vak. abgedunstet
und bei der Aufarbeitung der 0-Oxy-benzoesiure und des f-Naphthols das
gebildete Phenyljodid mit Wasserdampf destilliert. Aus dem Xolbeninhalt
krystallisierten 5-Chlor-o-oxy-benzoesiure und 1-Chlor-2-oxy-
naphthalin in sehr guter Ausbeute aus. Nach erneutem Umkrystallisieren
aus Wasser waren beide Substanzen rein.

5-Chlor-o-oxy-benzoesidure: Schmp. 173%, Ausb. 89 %-

1-Chlor-2-oxy-naphthalin: Schmp. 71°, Ausb. 84 9.

4.032 mg Shst.: 9.910 mg CO,, 1.440 mg H,0.

CpH,0CL. Ber. C 67.44, H 3.95. Gef. C 67.04, H 4.00.
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Nach der Umsetzung des Phenols wurde alkalisch gemacht, mit Wasser-
dampf destilliert, der Riickstand angesiuert, ausgeithert, der Ather ver-
dampft und fraktioniert. Sdp. 216—217° fiir 4-Chlor-phenol.

Das Umsetzungsgemisch mit Acetanilid wurde nach dem Verdunsten
des Losungsmittels mit verd. H,S80, gekocht, um die Acetylgruppe abzu-
spalten und das 4-Chlor-anilin mit Soda ausgefillt. Schmp. 70°.

IIT1) Die Kondensationswirkung von Phenvljodidacetat.
Azobenzol

LaBt man 0.1 Mol Phenyljodidacetat, gelost in Benzol, auf 0.1 Mol
Anilin in Benzol bel Zimmertemperatur einwirken, so farbt sich die Lisung
stark braun. Verdunstet man das Losungsmittel im Vak., so hinterbleibt
eine schwarze Masse, aus der durch Petroldther (Sdp. 30—40°) eine Substanz
herausgelost wird, die nach dem Abdunsten des Ldsungsmittels in Nadeln
krystallisiert. Die Krystalle sind in allen organischen I, 6sungsmitteln spielend
leicht 16slich. Die aus der Petrolatherlssung abgeschiedenen Krystalle werden
aus 60-proz. Alkohol umkrystallisiert. Orangerote Krystalle mit dem typi-
schen Geruch nach Azobenzol. Schmp. 689,

3.978 mg Sbst.: 12.810 mg CO,, 2.220 mg H,0. — 3.978 myg Sbhst.: 0.535 cem N,
{752 mm, 22°).

C,;H,oN,. Ber. C79.08, H 5.53, N 15.38. Gef. C 78.93, H 5.61, N 15.40.

Bei der Einwirkung von 0.1 Mol (13.5 g) Phenetidin auf 0.1 Mol (32.2 g)
Phenvljodidacetat in Fisessig und Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch
farbte sich das Gemisch rot. Nach einer Wasserdampfdestillation zur Ent-
fernung des Jodbenzols wurde der Riickstand in Alkohol aufgenommen,
wobei ein rotes Pulver zuriickblieb, das in Benzol schwer l6slich war. Das
Verhalten des roten Pulvers gegen Sduren war das typische von Phenazin-
derivaten. So l6sten konz. Mineralsiuren die Substanz mit blauvioletter
Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser rotviolett wurde. Mit HC1O, wurden
dunkelblane Krystalle erhalten. Ob sich dabei das 3.7-Diidthoxy-phenazin
gebildet hatte, konnte nicht entschieden werden. Malaviya und Dutt?)
erhielten das Phenazinderivat aus p-Phenetidin durch Einwirkung tropischen
Sonnenlichtes, ohne allerdings eine nidhere Charakteristik der Substanz zu
geben. Die Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs ergab befriedi-
gende Werte, wiahrend der Stickstoffwert um 1.159, zu niedrig lag und trotz
aller Reinigungsversuche nicht erhght werden konnte.

4.174 mg Sbst.: 10.970 mg CO,, 2.440 mg H,0. — 4.420 mg Sbst.: 0.359 ccm N,
{756 mm, 249).

C,oH,,0,N,. Ber. C 71.59, H 6.01, N 10.44. Gef. C 71.69, H 6.54, N 9.29.
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teresse und die mir bei vorstehender Arbeit erwiesene Unterstiitzung er-
gebensten Dank,
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