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492. 8. Gabriel und Carl Freiherr v. Hirsch:
Ueber eine Darstellungsweise der Thiazoline.
{Aus dem I. Berliner Chem. Univ, -Laboratorium.}
(Eingegangen am 9. November.)
Bisher sind zur Darstellung der Thiazoline die folgenden Me-
thoden in Anwendung gebracht worden:
1. Man kocht Alkylenbromide mit Thiamiden!), wobei die Reaction
wie folgt verliuft:
CH; . Br HN. CHs . N
. o+ “CR = 2HBr + - NCR.
CH;z . Br HS~ CH; .S~
Auf diesem Wege ist u-Phenylthiazolin mit 25 pCt. und pu-Methyl-
thiazolin mit 14 pCt. der theoretischen Ausbeute erhalten worden; die
Ausbeuten an §-Methyl-u-Phenylthiazolin sind nur gering, diejenigen
an p-o- und p-p-Tolylthiazolin iiberhaupt nicht angegeben.
2. Diacidylirtes Diamidodidthyldisulfid ?) wird mit Phosphor-
chlorid erhitzt:

[X.CO.NH.CH;CH; . S—7J + PCls
S .CHy
=X.C . + POCI; + HCl + ?XCONH. C;H(SCl.
N. CH;

Auch hier sind die Ausbeuten nur gering.

3. Man erhitzt Acidyl-Bromalkylamine, RCONH. CHgCHXBr,
mit Schwefelphosphor 3), wobei intermediir die entsprechenden Thi-
amide auftreten, die aber nicht isolirt wurden, sondern sich weiter
umsetzen wie folgt:

CHXBr CHX.S
= HBr + - SCR.
CH; . NH.CS.R CHa—N’

Die letztgenaunte Methode ist bisher nur zur Darstellung
golcher Thiazoline, welche in u-Stellong aromatische Radicale ent-
halten, benutzt worden, niimlich von o- und p-Tolylthiazolin, sowie
von B-Methyl-o- und -p-Tolylthiazolin.

Im Hinblick auf die in allen Fillen nur miissige Ausbeuten, ver-
lohnte es sich nach einem neuen besseren Verfahren zu suchen;
dies Ziel haben wir erreicht, indem wir uns von folgender Erwi-
gung leiten liessen.

1) 8. Gabriel u. Ph. Heymann, diese Berichte 23, 157; 24, 783.
G. Pinkus, 26, 1083.
%) 8. Gabriel u, W. Coblentz, ebend. 24, 1123.
3) A. Salomon, ebend. 26, 1327.
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Vor Kurzem haben S. Gabriel u. Th. Posner ) gezeigt, dass
sich - Amidobenzylchloridchlorhydrat mit Thiacetamid in guter Aus-
beate zu Methylphenpenthiazol umsetzt:

CH,Cl HN
CeH‘;\" -+ “C.CH; = 2HCI + NH,3
“~NH;, HCI HS8~
CH;.S
N==C.CHs.

Wirkten nun g-Bromalkylaminsaize in dholicher Weise auf Thi-

amide ein, so miissten Thiazoline entstehen z. B.:
CH;yBr HS. CH;.S
- + ‘CR = 2HBr + NH; + - NC.R
CH; .NHe, HBr  HN CHy . N7

Diese Reaction vollzieht sich, wie aus Folgendem zu ersehen,
thatséichlich; zwar ist die Umsetzung nicht quantitativ, weil das Thi-
amid theilweise in Ammoniak und Nitril zerfillt, doch sind die Aus-
beuten viel befriedigender als nach den alten Verfahren: sie erreichten
40—80 pCt. der Theorie. Von Wichtigkeit ist es, die fir jeden Fall
ausprobirten Versuchsbedingungen inne zu halten.

Wir haben auf diesem Wege folgende Basen hergestellt, von
denen einige bereits bekannt sind.

1. u-Phenylthiazolin, CoH{NSC. CsH;.

10 g Bromiithylaminbrombydrat werden mit 7.5 g Thiobenzamid
vermengt und im Bade moglichst rasch auf 160 -—— 1659 erhitat; die
Schmelze zeigt schon gegen 150° eine missig starke Schwefelwasser-
stoffentwickelung. Man erwirmt so lange (3 — 5 Miputen), bis eine
Probe der Schmelze beim Uebergiessen mit Wasser nur noch ein Oel
(Benzonitril), nicht mehr feste Substanz (Thiobenzamid) abscheidet.
Der erkalteten Masse entzieht man die Schwefelbase mit Salzsinre.
Die Ausbeute betrug bis zu 70 pCt. der Theorie. Der Korper wurde
durch Siedepunkt (2759 und Analyse des Pikrats und des in Wasser
und Alkohol schwer 15slichen Chloroplatinats, (CyHsN S): Hy PtClg,
(berechnet 26.4, gefunden 62.2 pCt. Pt) identificirt.

2. f-Methyl-u-Phenylthiazolin, CHgNSC.C¢Hjs,
wurde wie das vorige aus 8-Brompropylaminbrombydrat und Thiobenz-
amid bei 1559 dargestellt.
3. u-Methylthiazolin, C;H{NSC.CH;,

bildet sich aus 4 g Thiacetamid und 10 g Bromiithylaminbromhydrat
bereits bei etwa 90° unter ziemlich heftiger Reaction und zwar bei
Anwendung reinen Materials in einer Ausbeute bis zu 80 pCt. der
Theorie. Es wird aus der Loésung der Schmelze in kaltem Wasser

+ CeHi<<

1) Diese Berichte 27, 3519.
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nach dem Alkalisiren mit Dampf abgeblasen und mit festem Kali ans
den ersten Antheilen des Destillats als Oel vom Siedepunkt 144° abge-
schieden.
4. u-Aethylthiazolin, C;H{NSC.C; Hs,

gewinnt man aus einer Mischung von 18 g rohem Brométhylamin-
bromhydrat und 8.5 g rohem Thiopropionamid bei 125—1300 in einer
Ausbeute von 22 pCt. der Theorie; durch Verdoppelung der Thiamid-
menge steigerte sie sich auf 43 pCt. Die Base ist nur etwas schwerer
wasserlgslich als Methylthiazolin und muss deshalb aus dem Destillat
ebenfalls durch Kali abgeschieden werden. Sie riecht wie die Methyl-
base und siedet bei 1620.

Analyse: Ber. far CsHoSN.

Procente: N 12.2.
Gef. » » 12.3.

Das Pikrat, C;Hy;SN . CsH3N3 O, fillt aus wissriger Lisung
in gelben Nadeln vomn Schmp. 1350.

Analyse: Ber. fir C“Hm N;SO'I.

Procente: N 16.3.
Gef. » »  16.4.

Ein Chloroplatinat scheidet sich weder aus wisseriger noch aus

alkoholischer Ldsung aus.

5) p-p-Dimethylthiazolin, C3HB¢NSC.CH;,
stellt man aus 6 g rohem f-Brompropylaminbromhydrat und 2 g Thi-
acetamid dar; die bei 135° eintretende Reaction ist schwicher als in
deo beiden vorigen Fillen; auch ist die Base viel weniger wasser-
laslich als die Methyl- und Aethyl-Verbindung.

Analyse: Ber. fir CsHgNS.

Procente: C 52.1, H 7.8, N 12.2, S 27.8.
Gef. » » 51.8, » 81, » 119, » 276.

Die Base siedet bei 1520 Ausbeute 50 pCt. der Theorie.

Das Pikrat ist sehr leicht loslich. Das Chloroplatinat fillt
aus wisseriger Losung und lidsst sich aus Wasser krystallisiren:

Analyse: Ber. fiir CioHgoNaSsPtCle:

Procente: Pt 30.4.
Gef. » » 304.
Das Goldsalz tritt in schénen Krystallen auf.

Versetzt man eine saure Losuog der Base (1.5 g) mit Bromwasser
(150 ccm) und erwirmt das Ganze auf dem Wasserbade, bis das aus-
gefallene schwere Oel wieder vdllig in Losung gegangen ist, so ver-
bleibt beim Verdunsten der Flissigkeit auf dem Wasserbade ein roth-
brauner ziher Syrup; beim Verriihren mit wenig Alkohol lieferte er einen
Brei farbloser Tifelchen, welche nach Aussehen und Apalyse mit dem
bekannten S-Metbyltaurin identisch sind.
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Analyse: Ber. fir C3HoNSO;:
Procente: N 10.1.
Gef. » » 10.4.
Die Oxydation durch Bromwasser ist also der Erwartung gemiiss !)
wie folgt verlaufen:

CH;.CH. S\
. //C .CH; + 2H30 + O3
CH,. N7

_ CHy.CH.SO;H

+ HCO:.CH;.
CH; . NHj : :

6) p-pu-Methyliathylthiazolin, CgHsNSC. G Hs,
wird aus 5g rohem @-Brompropylamiobrombydrat und 2 g Thiopro-
picnamid bei 140—1500 bereitet, ist ein wasserhelles Oel vom Sdp.
1729, 16slich in Wasser, aber damit nicht in jedem Verhiltniss misch-
bar und bildet ein leicht l6sliches Pikrat.

Analyse: Ber. fir C¢H;  NS.
Procente: C 55.8, H 8.8, N 10.9.
Gef. » » 55.5, » 8.5, » 11.3.

493. Ferd. Tiemann: Ueber die Constitution
der Isocamphoronsiure.

(Aus dem I. Berliver Chem. Univ.-Laborat.; vorgetragen vom Verf.)

Aus den Producten eines methodischen Abbaus der a-Campholen-
siure habe ich?) fir dieselbe die Formel:

(CHy)g C-—-CH- -~ CHy
|
CH ~
\
CHy.C—CH  COOH

abgeleitet, und auf gleichem Wege sind Semmler und ich 3) durch
das Studium der Oxydationsproducte des Pinens dazu gelangt, fir die
Pinonsidure die Formel:

(CH3)C—— CH——CH
CH; I
|
C[E>C~—CO CO.H

aufzustellen.

1) S. Gabriel, diese Berichte 21, 785.
) Diese Berichte 28, 2169. 3) Diese Berichte 28, 1352.





