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der entsprechenden Menge Salpeterschwefelsfiure (33 g HNOj spec.
Gewicht 1.4 + 100 H3SO,) in der Kailte zu versetzen, so scheidet
sich der Trinitrokdrper krystallinisch aus und wird durch Absaugen
dber Asbest direct rein erhalten.

Die Verbindung zeigt ein sehr auffallendes Verhalten gegen
Sulfite, wie es meines Wissens bisher an einem Nitrokdrper noch nie
beobachtet wurde. Es list sich niimlich in Bisulfit, sowie namentlich
in neutralem Ammoniumsulfit in der Kilte oder bei gelindem Er-
wirmen mit rother Farbe, offenbar unter Bildung eines Additions-
products. Beim Erwidrmen mit Sduren scheiden sich weisse Nadeln
der nnveriinderten Verbindang (Schmp. 218% Ber. N 15.95, gef. N 15.67)
aus. Beim Erhitzen mit Bisulfit tritt die zu erwartende Reduction zu
schwer isolirbaren Amidosulfosiuren ein.

519. O. Kym: Zur Kenntniss einiger amidirter a«-Phenyl-
Benzthiazolderivate.
(Bingegangen am 9. December.)
Vor Kurzem habe ich in diesen Berichten einige Benzoxazol- und
Benzamidazol-Derivate beschrieben!). Im Anschluss daran lasse ich
nun noch die Darstellung einiger analoger Benzthiazolderivate folgen.

Thiobenzodsiure-dinitrophenylester,
(\I/S .CO .CsH;

)

|
NO;~ ~~"-NO,

wurde auf verschiedene Weise darzustellen versucht. Durch Er-
wirmen von Dinitrothiophenol mit Benzoylehlorid war der Ester
nicht erbiiltlich. Bessere Resultate lieferte die Methode von Schotten-
Baumann, doch war die Ausbeute bei Verwendung grisserer
Mengen Dinitrothiophenol wenig befriedigend. .

In ausgezeichneter Aunsbeute und direct schén krystallisirt erhilt
man den Thioester dagegen darch blosses Vermischen einer alkoholi-
schen Lésuug von Dinitrochlorbenzol (1:2:4) mit einer alkoholischen
Ligung von thiobenzo&saurem Kalium:

~.~Cl
P + KS.CO.CsH;
NOy—™ NO,

_~_-8.CO.CsH,
= KCl + } .
NOy—""~~""~NO;

) Diese Berichte 82, 1427, 2178,
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Der Versuch, Schwefel auf diese Weise in den Benzolkern ein-
zufiibren, gelang iiber Erwarten gut.

11.5 g Dinitrochlorbenzol, geldst in kaltem Alkohol, werden mit
einer kalten, alkoholiechen Lésung vou 10 g Kaliumthiobenzouat?!) ver-
mischt. Die Mischung firbt sich zundchst rothgelb, tribt sich dann
nund wird bald ganz erfiillt von langen. gelben, glinzenden Kryatall-
nadeln. Nach einstindigem Erbitzen ist die Reaction beendigt. Die
Krystalle werden abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen (zur Entfernung
von unverindertem Kaliamthiobenzoat und Chlorkalium) und auf
Thon getrocknet. Man erhiilt so hellgelbe, lange Nadeln, untermischt
mit einer geringen Menge eines stiirker gelben, kryatallinischen Pulvers.
Zar Trennung von demselben eignet sich am besten Aceton, worin
sich die Nadeln beim Erwirmen leicht l5sen, wihrend das gelbe
Pulver ungeldst zuriickbleibt. Auf Zusatz von Wasser zur filtrirten
Acetonlésung bis zar beginnenden Triibung scheiden sich reichlich
blassgelbe, glinzende, lange Nadeln vom Schmp. 111—1129 aus. Zur
Analyse werden die Nadeln zweckmiissig nochmals aus wenig unver-
diinntem Aceton oder Eisessig umkryatallisirt: beim Ausspritzen mit
Wasser ans Aceton scheint der Kdrper mit !/y Mol. Wasser zu kry-
stallisiren. Darauf deuten die Analysen.

Ci3HaOsNgS. Ber. C 51.81, H 2.G3.
Gof. » 5113, » 2.53.
CisHsOsN2S + g Mol. Wasser (Subst. mit Wasser aus Aceton gespritzt).
Ber. C 49.85, H 2.84.
Gef. » 50,28, » 2.43.

In kaltem Alkohol ist der Thiobenzoésiiure-Dinitropheunylester
fast unlislich, in kochendem schwer léslich. Durch wiissrige Natron-
lauge wird der Ester beim Erwiirmen verseift; noch besser durch
Alkohol und Natronlauge in der Kalte. Die beiden Verseifungs-
producte. Dinitrothiophenol und Benzo€siure, warden isolirt und durch
ibre resp. Schmelzpunkte und sonstiges Verhalten als soiche charak-
terisirt.

Aus 11.5 g Dinitrobenzol erhielt ich 15 g einmal nmkrystallisirten
Thiobenzoésiure-dinitrophenylester.

Dus als Nebenproduct entstehende, in warmem Aceton ungeldst
zuriickbleibende, gelbe, krystallinische Pulver erwies sich als Tetra-
nitro-diphenylsulfid. Erwdrmt man die alkoholischen Lidsungen von
Dinitrochlorbenzol und Kaliumthiobenzoat bis zom Kochen, so bildet
sich bis zu 50 pCt. Tetranitro-diphenyldisulfid.

) Kaliumthiobenzoat wird in genfigender Reinheit erhalten durch
Eintragen von 20 g Benzoylchlorid in eine kalte alkoholische Losung von
20 g Kalihydrat, gesittigt mit Schwefelwasserstoff. Von abgeschiedenem
Chlorkalium wird abfiltrirt und das alkoholische Filtrat auf dem Wasserbade
zur Trockne verdampft. Ausbeute 27 g rohes Kaliumthiobenzoat.
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«-Phenyl-m-Amidobenzthiazol,

S
| -C.CeHs,
N}Is/\/\N//

wird am besten durch vorsichtige Reduction des oben beschriebenen
Thioesters nach der Methode von Nietzki!) erhalten. Trotz aller
Vorsichtsmaassregeln entwickelt sich dabei scbon in der Kilte stets
deatlich wahroehmbar Schwefelwasserstoff. Der feingepulverte Thio-
ester wird schliesslich dber Nacht unter Wasserkiihlung mit dem
Reductionsgemisch stehen gelassen; zur volligen Beeudigung der Re-
duction muss anderen Tags auf dem Wasserbad noch kurz erwirmt
werden, sodass die Mischung eben heiss wird. Man erhilt so ein
gelblich-weisses Zinndoppelsulz, das in kaltem Wasser schwer léslich
ist, sich aber in heisgsem mit intensiv gelber Farbe 16st. (Die gelbe Farbe
bleibt auch bestehen, wenn das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus-
gefllt wird.) Die filtrirte, gelbe Losung wird heiss in iiberschiissige,
heisse Natronlauge gegossen. Die freie Base scheidet sich dann als
volumindser, flockiger Niederschlag ans. Der Niederschlag wird ab-
filtrirt (KFiltrat A.) und mit wenig warmem Aceton auf dem Filter
aufgenommen. Die Ldsung ist gelb und zeigt griine Fluorescenz; sie wird
in der Wirme bis zur beginnenden Krystallabscheidung mit Wasser
versetzt. Es schieden sich gelblich-grine Krystallbliittchen reichlich
aus, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinntem Aceton
oder verdiinntem Alkohol den festen Schmp. 201—202° zeigen.
CisHioN3S. Ber. C 69,01, H 4.43.
Gef. » 69.35, » 4.65.

Die Ausbeute an reinem Amidothiazol ist wenig befriedigend;
sie betriigt etwa 20 pCt. vom angewandten Thioester. In kochendem
Alkohol ist die Base ziemlich schwer ldslich, leichter in heissem
Chloroform, wenig 18slich in Aether. Simmtliche Lsungen zeigen
gelblich-griine Fluorescenz. In verddnnter Salzsiure 13st sich das
Amidothiazol leicht; auf Zusatz von etwas verdiinnter Schwefelsiiure
fillt aus der Losung ein weisses, krystallisirtes, schwer losliches
Sulfat aus.

Das Filtrat scheidet beim Erkalten reichlich griinliche, ganz feine
Nadeln ab, die sich in viel kocbendem Wasser 13sen und, daraus
rein krystallisirt, den Schmp. 216--2179 zeigen. Da diesem Korper
stets noch etwas von dem bei 201—202° schmelzenden Thiazol hart-
néickig avhaftet, so ist dessen Reindarstellung mit grossen Verlusten
verbunden; er entsteht stets in erheblicher Menge. Weitere Versuche
haben ergeben, dass der Kérper vom Schmp. 216—217° sich durch

1) Diese Berichte 80, 539.
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energische Reduction (Kochen mit Zinn und concentrirter Schwefel-
siare) glatt in das gewiinschte Amidothiazol vom Schmp. 201—202°
Gberfiihren lisst. Indessen gelang es nicht, durch Ab#&nderung der
Reductionsbedingungen seine Bildung auszuschliessen.

«-Phenyl-m-Acetylamidobenzthiazol,

S
~- \ .
CH,CO . NH. [/[ oo Ol

wird glatt erhalten beim Uebergiessen der Thiobase mit Essigsiivre-
anhydrid. Die Base ldst sich darin unter Erwiirmung und scheidet
sich gleich darauf wieder weiss krystallisirt ab. Durch Umkrystalli-
siren aus verdiinntem Alkohol erhfilt man das Acetylderivat in
glinzenden, weissen Nadeln vom festen Schmp. 192—19309,
CisHiaON:;8. Ber. C 67.16, H 4.48, S 11.94.
Gef. » 67.26, » 4.31, » 11.82,
Alkoholische und &therische Ldsungen des Acetylderivates zeigen
ganz schwache, violette Fluorescenz.
Um auf analoge Weise zu einem auch im a-Phenylkern amidirten
Benzthiazol zu gelangen, war es nothwendig, zaniichst die

. . .COSH,
p-Nitrothiobenzoésiure,
NOy—

darzustellen. Diese Siure wird leicht auf folgende Weise erhalten:
5 g Kalihydrat, geldst in moglichst wenig Wasser, werden mit etwa
100 g Alkohol versetzt und mit Schwefelwasserstofl geséttigt. Diese
kalte, alkoholische Losung von Kalinmsulfhydrat wird daon unter
Umschitteln und Wasserkiiblung mit einer kalten, benzolischen Lo-
sung von 8 g p-Nitrobenzoylchlorid versetzt. Die Ldsung farbt sich
sogleich duckelgelb und scheidet reichlich Chlorkalium ab. Davon
wird abfiltrirt und die gelbe, alkoholische L3sung bei etwa 500 auf
dem Wasserbade eingeengt; sie firbt sich dabei rothlich-gelb, ohne
sich erheblich zu zersetzen. Bei genfigender Concentration erstarrt
die Lésung beim Erkalten zu einer compacten Masse gelber Krystall-
blittchen. Diese werden anf Thon von noch anhaftender Mutterlauge
getrennt. (Ausbeute an rohem, trocknem, p-nitrothiobenzoésaurem Kalium
10 g.) In warmem Wasser 168t sich das so dargestellte Kaliumsalz mit
dunkelgelber Farbe unter Zuridcklassung einer geringen Menge harziger,
brauner Substanz. Es kann daraus, oder besser aus heissem Alkohol, in
Gestaltglinzender, messinggelber Bléittchen krystallisirt erhalten werden.

Fiigt man zur wissrigen Losung des Kaliumsalzes verdiinnte Salz-
siure, so fallt die p-Nitrothiobenzoésiiure als ganz blassgelblicher,
flockig-krystallinischer, voluminGser Niederschlag ans. Auf Zusatz
wvon Lauge 18st er sich wieder glatt, mit stark gelber Farbe. In

Berichts 4. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII. 298



8536

kochendem Wasser schmilzt die Siure zuniichst zu einem gelben Oel,
das sich pur schwierig und nicht ohne theilweise Zersetzung 15st.
Aus salzsiorehaltigem Wasser kann die Sdéore in Gestalt langer,
feiner, gelblich-weisser Nadeln erhalten werden. Die beste Reinignngs-
methode ist jedoch mehrmaliges Lisen in Lange, Filtriren und Féllen
mit verdiinnter Salzsiure. Auf Thon lisst sich die Nitrothioséure
unverdndert trocknen; ihr Schmp. liegt zwischen 90—%59, ganz scharf
konute er nicht bestimmt werden.

Um ein ganz reines, zur Analyse besser geeignetes Material zu

erhalten, wurde die p-Nitrothiobenzoéshure in ihr
<~ .C0.8.8.CO. ™~
Disulfid, o b ’
NOy—~~— ~~~NO

2
fibergefiibrt. Dieses erhalt man leicht in reiner Form, wenn man

eine klare, alkoholische Lé&sung der Nitrothiobenzodsiure mit ver-
diinnter Salzsiiure versetzt (ohne dass eine Fillang entsteht) und zur
klaren Losung ganz wenig EisenchloridiGsung zugiebt. Das Disulfid
scheidet sich dann sehr rasch ab, in Gestalt weisser, glinzender Kry-
stalle. Fiigt man zuviel Eisenchlorid zu, so entsteht eine weisse,
gullertartige Fiillung, die schwer in die krystallisirte Form iiber-
zufiihren ist. Das Disalfid wird in warmem Aceton geldst und die
Losung bis zur beginnenden Krystallabscheidung mit Wasser versetzt.
Gliinzende, gelblich-weisse, grosse Bliittchen. Zur vdlligen Reinigang
werden diese in Chloroform gel6st und zar warmen L&sung Alkohol
bis zur Krystallabscheidung zugegeben. Die Blittchen zeigen dann
den festen Schmp. 182—1839. Kurz vor dem Schmelzen sintern sie.
Bei wiederholtem Umkrystallisiren aus Aceton und Wasser tritt leicht
Verschmierung ein.
CuBsOaNaSg. Ber. C 46.15, H 2.]9, S 17.59.
© Gef. » 46.20, » 2.40, » 17.44.
Durch alkoholische Kalilauge wird das Disulfid bei etwa 50¢
- wieder glatt zur Nitrothiobenzo8siure aufgespalten.

p-Nitrothiobenzo&s#iure-dinitrophenylester,

/\I/S . CO\/
! |

NO;~ ~~"~NO; “~NO,
wird erhalten, wenn man eine wissrige Ldsung von p-nitrothiobenzoé-
“sagrem Kalium (10 g) vermischt mit einer kalten, alkoholischen Lésung
von Dinitrochlorbenzol (8 g).
(N0}

al

+ K8.CO.GeH,(NOs) = KCI

/"(NOQ),
3 :
N8.CO.CsH, (N

Cs

+ CsH
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Zor Lésung des Dinitrochlorbenzols ist viel Alkohol zu ver-
wenden, da sonst durch die wiissrige L3sung des nitrothiobenzo&sauren
Kaliumsdas Dinitrochlorbenzol unverindert ansgefiillt wird. Die Mischung
firbt sich gelb, triibt sich nach einigen Minaten und scheidet dann
sehr reichlich blassgelbe Krystiillchen ab. Wenn nach einigen Stunden
keine weitere Abscheidung mehr erfolgt, wird abfiltrirt, die hellgelben
Krystalle werden mit Wasser ausgewaschen und aof Thon getrocknet.
Beim Erwidrmen mit Aceton lisen sich die Krystalle leicht, bis anf
eine nicht unerhebliche Menge Tetranitrodiphenyldisulfid, das sich als
Nebenproduct bildet. Die erkaltete Acetonldsung wird filtrirt, wobei
fast alles Disulfid auf dem Filter bleibt, und das Filtrat bis zur be-
giunenden Krystallabscheidung mit Wasser versetzt. Es scheiden sich
dann, ohne dass sich die Flissigkeit triibt, reichlich blassgelbe,
glinzende Blittchen ab. Durch mehrmaliges rasches Umkrystallisiren
aus ganz wenig unverdiinntem Aceton oder auch Eisessig wird der
NitrothiobenzoBsiureester in Gestalt glinzender, gelblichweisser Blitt-
chen vom festen Schmp. 139—1400 erhalten. Auch hier deuten die
Analysen daraof hin, dass die aus Aceton ausgespritzten Krystalle
ein Molekill Wasser halten.

CiaH; 07 N3S. Ber. C 44.70, H 2.56.
Geof. » 44.06, » 2.20.
CiaH; 0:N3S + H; 0. (Mit Wasser ans Aceton ausgespritzt.)
Ber. C 42.51, H 2.46.
Gel. » 42.72, » 2.75.

Beim Erwirmen mit wissriger Kalilange wird der p-Nitrothio-
benzodsiiuredinitrophenylester glatt zu Dinitrophenol und p-Nitrobenzoé-
sdare aufgespalten, welche beide isolirt und darch ihre resp. Schmelz-
punkte nachgewiesen wurden.

Nach Schotten-Baumann’s Methode ist der Ester ebenfalls
leicht erhiltlich. 1 g Dinitrophenol wird in verdiinnter Kalilauge
gelést und die Ldsung unter Wasserkihlung mit einer benzolischen
Lésung von p-Nitrobenzoylchlorid geschiittelt. Die sich abscheidenden
Krystalle werden mit Wasser gewaschen, auf Thon getrocknet und
aus Aceton reinkrystallisigt. Sie sind v3llig identisch mit dem mittels
p-Nitrothiobenzo8sdure dargestellten Thioester. Aus 1 g Dinitrothio-
phenol erhielt ich 1 g rohen p-Nitrothiobenzo&siuredinitrophenylester.

p-Amido-a-phenyl-m-amido-benzthiazol,

S
P
i ! \/c '<‘ * NH’,
I~ -.:
NH; N

wird leicht erhalten, wenn man den soeben beschriebenen Thioester

in derselben Weise reducirt wie den Thiobenzo8siiuredinitrophenylester.

Auch hier entwickelt sich stets deutlich Schwefelwasserstoff. Ein
228°¢
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krystallisirtes Zinndoppelsalz schied sich nicht aus; doch geht der
p-Nitrothiobenzo8siuredinitrophenylester allm#hlich fast vbllig in La-
sung. Die saure Flissigkeit wird dann mit viel heissem Wasser
verddnnt und filtrirt. Sie ist intensiv gelb gefdrbt. In heisse, iiber-
achissige Natronlauge gegossen, scheidet sie reichlich gelbliche, flockig-
krystallinische Nadeln ab. Diese werden von warmem Aceton leicht
aufgenommen; die Losung ist gelb und =zeigt stark gelblich-griine
Fluorescenz. Verdunstet man das Aceton, so bleiben ganz reine,
hellgelblich-griine Nadeln zuriick. Durch Ldsen in wenig heissem
Alkohol oder Aceton und Zungabe von Wasser zur heissen Lo&sung
bis zur beginnenden Tribung erhilt man die Thiobase in langen,
gelben, glinzenden Nadeln vom Schmp. 237—2389. Ausbeute 40 pCt.
vom angewandten Nitrokérper.
CisHy N38. Ber. C 69.01, H 4.43, N 13.27.
Gef, » 69.35, » 4.65, » 13.34.

Das p-Amido-a-phenyl-m-amidobenzthiasol zeigt in seinem ganzen
Verhalten eine iiberaus grosse Aehnlichkeit mit der entsprechenden,
bei 229--230® gchmelzenden Sauerstoffverbindung!). Wahrend diese
indessen, mit verddnnter Salzsiiure iibergossen, ein weisses, schwer
15sliches, salzsaures Salz bildet, 16st sich die Thiobase darin glatt
mit intensiv gelber Farbe. Die alkoholischen oder #therischen Léo-
sungen der Thiobase zeigen gelblich-griine, die der Sauerstoffverbin-
dung licht-blaugriine Floorescenz.

p-Acetylamido-a-phenyl-m-acetylamido-benzthiazol,
S
SN
CH,CO. NB— "y

bildet sich sogleich beim Uebergiessen der Diamidothiobase mit Essig-
siureanhydrid. Die Base 13st sich darin unter lebbafter Erwirmung
und scheidet sich sogleich krystallisirt wieder ab. Aus verdidnntem
Alkohol reinkrystallisirt, bildet sie feine, rothlich-weisse, glénzende
Nidelchen vom festen Schmp. 272—273°9,
CnHuOsNgs. Ber. C 62.77, H 4.62.
Gef. » 63.78, » 4.88.
Alkoholische oder #therische Liésungen der Diacetylamidothiobase
fluoresciren stark rdthlich-violet.

Zirich, Universititslaboratorium.

c < ” :'>-NH.COCH;,

) Diesc Berichte 38, 1431,





