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der entsprechenden Menge Salpeterschwefelsliure (33 g HNOs spec. 
Oewicht 1.4 + 100 HsSO,) i n  der Kiilte ru versetzen, so scheidet 
sich der Trinitrokiirper krystalliniach DUS und wird durcb Absaugen 
iiber Asbest direct rein arhalteo. 

Die Verbindung zeigt ein eehr aufirllendes Verhalten gegm 
Snlfite, wie es meinee Wiseens bi~lier an eiiiem Nitrokiirper nocb iiis 
beobachtet wurde. Es liist sich iihnilich in Bisulfit, sowie iiamentlich 
in  neutralem Ammoniumsultit i n  der Kiilte oder Lei geliridern Er- 
wiirmen mit rother Farbe, offenbar uriter Bildung eines Additions- 
products. Beim Erwiirmen mit Sluren scbeideii sich weisse Nadeln 
der nnveriindertenverbindnng (Schmp. 2180. Ber. N 15.95, gef. N 15.67) 
aus. Beim Erhitzen mit Risulfit tritt die zu erwartende Reduction zu 
schwer inolirbaren Arnidosulfos&uren ein. 

619. 0. Kym: Bur Kenntniss einiger emidirter a-Phenyl- 
Bensthiaeolderivate. 

(Bingegangen (LUI 9. December.) 
Vor Kurzem babe icli iii dieaen Rerichten einige Benzorazol- urid 

Benramidrzol-Derivate beschrieben I). I m  Anschluss darrn lasse ich 
iiun noch die Dnrstellung eiiriger airrloger Benzthiazolderivate folgen. 

T h i o b e n z o ~ e # u r e - d i n i t r o p h e n y l e e t e r ,  
1,s. CO . CsHg i! , 

N O / - - ~ - . N O ,  

wurde auf verschiedene Weise darzustellen vcrsucht. Durch Er- 
wlirmen von Dinitrothiophenol nrit Renzoylcblorid war der Ester 
nicht erbiiltlich. Bessere Resultate liefeite die Methode von S c h o  t t en-  
B a u m a n n ,  do& war die Ausbeute bei Verwendung griiaserer 
Mengen Dinitrothiophenol wenig befriedigend. 

In ausgezeichneter Ansbeute und direct schiin kryshllisirt erlialt 
man den Thioeeter dagegen durcti blosses Vermischen einer rlkoholi- 
when Liimng von Dinitrochlorbenzol (1 : 2 : 4) mit einw alkoholischen 
Llirnng \-on thiobenro6saurem Kalium: 

+ KS.CO.CBHS 
2 

r l r . S  . CO . Cs H, 
= K C I +  

NO./’’. /‘\KO2 

9 Dieae Beriohte 88, 1427, 2178. 
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Der Versuch, Schwsfel auf dieee Weiee in den Benzolkern ein- 
zufiihren, gelang iiber Erwarten gut. 

11.5 g Dinitmchlorbetizol, gel6st in krltem Alkohol, werden mit 
einer ktrlten, alkoholiechen L8sung VOII 10 g Raliumtbiobenzosti~ rer- 
mischt. Die Miechung fiirbt eich zuniichst rothgelb, triibt sich dann 
t i i d  wird bald ganz erfiillt van langen. gelben, gliinzrnden Kryatall- 
nsdeln. Nacli einstandigem Erhitzen ist die Reaction beendigt. Die 
Krystalle werden abfiltrirt, mit Wasser auegewnschen (zur Entfernung 
von uriveriindertem Kaliamthiobenzort rind Chlorkalium) und nnf 
Thou getrocknet. Man erhiilt so hellgelbe, lange Nadeln, untermiecltt 
mit eiiier geringen Menge einee atiirker gelben, kryetrrlliniachen Pulvers. 
Zur Trennung ron demeelben eignet eich sin beeten Aceton, worin 
eich die Nrdeln beim Erwiirmen leicht 13sen! wkhrend das gelbe 
Pulrer ungeliist zuriickbleibt. Auf Zuaatz ron Wnsser zur filtrirten 
Acetonliisnng bie zur beginnenden Triibung acheidrn sich reichlich 
blaaegelbe, gllinzende, lange Nadeln vani Schmp. 11 1 - 112" aus. Zur 
Analyse werden die Nadeln zweckmfinaig noclimals aue wenig unver- 
dunntem Aceton oder Eieeesig iimkryatallisirt: bt4m Ausspritzen mit 
Waeeer m e  Aceton Rrheint der Kiirper mit l/s Mol. Waseer zu kry- 
stalliairen. Darruf deuten die Analyeen. 

C13HeOsNzS. Ber. C 51.31, H LG3. 
Gof. R 51.13, 2.53. 

ClsHsOsNgS + Idol. Waaser (Subst. init Wasor aus Aeeton geapritet). 
Ber. C 49.85, H 2.84. 
Gef. Y 50.25, s 2.93. 

In kaltem Alkohol iet der ThiobenzoBelure-Diaitropheuyleeter 
fast unliielich, in kochendem schmer 1Selich. Durch wbissrigr? Natron- 
luuge wird der Ester beim Erwiirmeii vereeift; noch lesser durch 
Alkohal wid Natronlauge in der KUte. Die beiden Vereeifunge- 
producte. Disitrothiophenol und BenzoEePure, wurden isolirt und durch 
ihre resp. Schmelzpunkte und sonstigee Verlialten a h  eolche chrtrak- 
terisirt. 

Aus 11.9 g Dinitrobenzol erhielt ich 15 g einmal timkrystallieirkn 
T hiobenzo&siiure-dinitrophenylester. 

Das als Nebenproduct entstebende, in warmeni Aceton ungelbet 
zurfickbleibende, gelbe, krystalliniache Pulver erwies eich ale Tetra- 
nitro-diphenylsulfid. Erwiirmt man die alkoholischen Liisungen von 
Dinitrochlorbeneol und Kaliumthiobenzoat b b  znm Kochen, 80 bildet 
sich birc zu 50 pCt. Tetmnitro-diphenyldieulfid. 

9 Kaliumthiobenzoat wird in genitgender Reinheit erhalton durch 
Eintragen YOU 20 g Benzoylchlorid in eine kalte dkoholieche LBeong von 
20 g Kalihydrat, gesgttigt mit Schwefelwnseeretoff. Von abgeechiedenem 
Chlorkalium wid  abfiltrirt and dee slkoholisahe Filtrat auf dem Waseerbade 
cur Troche verdampk Auebeute 27 g roheg Kaliumthiobenzoat. 
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u - P h e n y l - m -  A m i d o b e n r t h i a z o l ,  

/\/ s 
C. CsHs , I 

I N &/'\A\ N '/ 

wird am besten durch vorsichtige Reduction dea obeu beschriebenen 
'I'hioestcrs nach der hlethode von Nie t rk i ' )  erhalten. Trotz aller 
Vorsiclitsm?assregeln entaickelt sich dabei scbon in der KPlte stets 
deutlich wahrnehmbnr Schwefelwasseratoff. Der feirigepulverte Thio- 
ester wird schliesslich iiber Nacht onter Wasserkiihlung mit dem 
Reductionsgemisch etehen gelassen; zur volligen Beeudiguog der Re- 
duction muss anderen Tags nuf dem Wasserbad noch kurz erwtirmt 
werden, sodass die Miechorig eben heiss wird. Man erhiilt so ein 
gelblich-weisses Zinndoppelsdz, das in kaltem Wasser schwer loslich 
ist, sich aber i n  heiesem mit iutensiv gelber Farbe lost. (Die gelbe Farbe 
bleibt auch bestehen, wenn d w  Zinn rnit Schwefelwasserstoff aoe- 
gefiillt wird.) Die filtrirte, gelbe Liisuug wird heiss in  iiber8chiissige, 
heisse Natronlauge gegossen. Die freie Base scheidet eich dnnn ab 
volumin6ser, flockiger Niederschlag aus. Der Niederschlag wird ab- 
filtrirt (Piltrat A.) und rnit wenig warmem Aceton nuf dem Filter 
nufgeiioxnmen. Die Liisnng ist gelb und zeigt griine Fluorescenz; sie wird 
ie der WHrme bis zur begionenden Krystsllabscheidung mit Wasser 
versetzt. Es echieden eich gelblich- griine Krystallbliittchen reichlich 
aue, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinntem Acetan 
oder verdiinntem Alkohol den festen Schmp. 201-20%0 reigen. 

CISHMNSS. Ber. C G!1.OI, H 4.43. 
Gef. 8 69.35, * 4.65. 

Die Ansbeute an rehieni Amidothiazol ist wenig brfriedigend; 
eie betriigt etwa 20 pCt. vom angewandten Thioester. In kochendem 
Alkohol ist die Base ziemlich echwer ISslich, leichter in heiesem 
Chloroform, wenig liielich in Aether. Slmmtlicbe Lbsungen reigen 
gelblich-griine Floorescenz. In verdiinnter Salzsiiure liist sich das 
Arnidothiszol leicht; nuf Zusatz Ton etwas verdiinnter Schwefelshre 
ftillt aus der Liisnng ein weisses, krystallisirtes, schwer liisliches 
Sulfat nus. 

Das Filtrut scheidat beini Erkalten reichlich griinliche, ganz febe 
Nndeln ab ,  die sicli in riel kochendem Wasser liisexi nnd, dnreus 
rein krystallisirt, deli Schmp. 216- -2170 zeigen. Da dieeeru Kiirper 
stets nodi etwas Ton deru bei 201--20'L0 schmelzenden Thiasol hart- 
ntickig nuhafiet , so ist demeu Reindarstellung rnit grossen Verliisten 
verbundcn; er entsteht stets in srheblicher Menge. Weitere Versuche 
hnben ergelen, dries der Kiirper vom Schmp. 216-217O sich dnrch 

1) Diem Berichte 80, 639. 



enegisehe Reduction (Kochen mit Zinn und concentrirter Schwefel- 
d a r e )  glatt in dae gewiinechte Amidothiazol vom Schmp. 201-20Z0 
iiberfiihren liisst. Indeesen gelang ee nicht, durch Abiinderung der 
Reductionsbedihgungen seine Bildung auezuechlieseen. 

u -  P h c n y l  - 1)) - A c e t y l n m i d o b e n z t h i a z o l ,  
/ . . - A S  

'C .  CS:Hs, CHs CO . NH . ,,.. 
wird glatt erhalten beim Uebergiessen der Thiobaae mit EssigeBcre- 
anhydrid. Die Base 18et sich darin unter Erwffrrnung und scheidet 
sich gleich darauf wieder weiss krystallisirt ab. Durch Umkryetalli- 
siren aus verdiinntem Alkohol erhiilt man das Acetylderivat in 
gliinzenden, weieeen Nadeln vom festen Schmp. 192- 1930. 

C I ~ H ~ ~ O N : S .  Ber. C 67.16, H 4.45, S 11.94. 
Gef. 67.26, 4.31, 11.82. 

Alkoholieche und gtherieche Liieungen dee Acetylderivatee zeigen 

Urn auf analoge Weise zu einem auch im a-Phenylkern amidirten 
ganz echwache, violette Fluorescenz. 

Benzthiazal zu gelangen, war es nothwendig, rnn!ichat dio 

6 .  C O S H ,  
1 ,  p - Ni t ro th iobenzoGeBure ,  , I  

NO/- 
darzuetellen. Diese SBure wird leicht auf folgende Weiee erhalten : 
3 g Kalihydrat, geliiet in mBglichst wenig Waaser, werden rnit e tna  
100 g Alkohol rersetzt und rnit Scbwefelwasseretoff gedttigt. Diese 
kalte, alkoholiache Liisung von Kaliumsulfhydrat wird dann unter 
Umschiittelo und Wlrsserkiihlung rnit einer kalten , benzoliechen Lii- 
nung von 8 g p-Nitrobenzoylcblorid rereetzt. Die Lasung farbt eich 
segleich dunkelgelb und scheidet reichlich Chlorkaliurn ab. Davon 
wird abfiltrirt und die gelbe, alkoholiache LiSeung bei etwa 5 0 0  euf 
dem Waeserbade ebgeengt ; eie fiirbt eich dabei rothlich.gelb, ohne 
sich erheblich zii zersetzen. Bei geniigender Concentration eratarrt 
d ie  Liisung beim Erkalten zu einer compacten Masee gelber Krystall- 
blittchen. Dieee werden auf Thou von noch anhaftender Mntterlauge 
getreont. (Auabeute an rohem, trocknem, p-nitrothiobenzo&eauremKalium 
I 0  g.) In warmem Waaser liist eich dae 80 dargeatellte Kaliomaalr mit 
dunkelgelber Farbe unter Zuriicklasaung einer geringen Menge barzigcr, 
brauner Substanz. Ee kann daraus, oder beseer aue hebeem Alkohol, in 
Gestalt glhzender, meesinggelber BlBttchen krystallieirt erbalten werden. 

Fiigt man zur wherigen Lbsung dee Kaliomealzea verdiinnte Salz- 
. du re ,  so fiillt die p-NitrothiobenroEeliure als ganz blassgelblicber, 
%ockig-kystellinischer, voluminbeer Niederechlag Bus. Auf Zuaatz 
VOD Lauge list er sich wieder glatt, rnit stark gelber Farbe. In 

Bdcbt .  d. D. cbm.  O.rsllreh.ft. Jahrg. XXXII. 2% 



kochendem Wasser schmilet die S h r e  runticbet xu sinem gelben Oel, 
dre sich nur schwierig uod nicht ohoe theilweiee Zemetcnng 16st. 
Aue ealzeiiorehaltigem Waeser kano die Siiure in Gestalt langer, 
feiner, gelblich-weiseer Nadeln erhalten werdeo. Die beete Reinigooge- 
methode ist jedoch mehrmaliges Liiseo in Lauge, Filtriren uod FBlleo 
mit verdiinnter Salzsiiure. Auf Thon liiset eich die Nitrothioebinre 
uilverhdert trocknen ; ihr Schmp. liegt zwiechen 90-!!)50, gnnz schnrf 
konute er nicht bestimmt werden. 

Um ein ganz reinee, zur hnalyse beaser geeignetea Material zu 
Prhalten, wurde die p-Nitrothiobeozo&e&nre in ihr 

’> .co.s.s.co. -- 
D i s n l f i d ,  

NO& L-J .NO*’ 
iibergeflbrt. Dieaes erbslt man leicht in reiner Form, wenn man 
eiae klare, alkoholieche L6eung der Nitrothiobenrozeiiure mit ver- 
diinnter Salzsiinre versetzt (ohne dres eirie Ftillung entateht) und zur 
klaren LBsung gaiiz wenig Eisenchloridloeung zugiebt. Das Dieulfid 
echeidet eich daon eehr rasch ab, in Qeetalt weiaser, g1binzender Kry- 
stirlle. Fiigt man zuviel Eieenchlorid zu, ao enteteht eine weisse, 
gdlertartige Flillnng, die achwer in die krystallieirte Form iibee 
zufiihren ist. Das Diaulfid wird in warmem Acetoo geliiet und die 
Liisuog bis rur beginnenden Krystallabecheidung mit Waeeer versetrt. 
Glbiozende, gelblich-weisae, gmsse Rliittchen. Zur r6lligen Reioigung 
werdeo dieee in Chloroform ge16st uod inr warmen L6aung Alkohol 
bi, zur Krystallabscheidung zugegeben. Die Blilttchen reigen daaa 
den feeten Schmp. 188-1830. Rurz vor dem Schmeleen sintern sie. 
Bei wiederholtem Umkryetallisiren ane Acetoo nod Waeser tritt leirht 
Verechmierong ein. 

CidBsOsNnSs. Bw. C 46.15, H 2.19, S 17.59. 
Gef. B 46.20, 2.40, * 17.44. 

Durch alkoholische Kalilaoge wird das Dieulfid bei etwn 50° 
9 wieder glatt rur Nitrothiobenzo8shre aufgespalten. 

p-NitrothiobenzoZetiure-dinitrophenyleeter, 
- c o w  

&?O,, 
I ’  

NO/\JYYOa 
wird erhalteo, wenn man eine wbarige Liieung von pnitrothiobenroG 
saurem Kalinm (10 g) vermiecht mit einer kalten, nlkoholhcheo Liiaang 
von Dioitrochlorbenrol (8 g). 
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Zur Loaung dea Dinitrochlorbenzols ist vie1 Alkohol zn ver- 
wenden, da sonst durch die wiissrige Lbsung dee nitrothiobenzo&sanren 
Kaliums das Dinitrochlorbenzol unveritndert ansgefiillt wird. DieMiachug 
ftirbt sich gelb, triibt sirh nach eiiiigen Minuten und scheidet driin 
eehr reichlich blaasgelbe Krysthllchen ab. Wenn nach e-en Stundeu 
keine weitere Abscheiduog mehr crfolgt, wird abfiltrirt, die hellgelben 
Kryetalle werden rnit Waseer auegewnechen und aof Thon getrocknet. 
Heim ErwSrmen rnit Aceton liisen 'sich die Kryetdle leicht, bie auf 
cine nicht unerhebliche Menge Tetranitrodipbenyldienlfid, das eich als 
Neben product bildet. Die erknltete Acetonlasung wird filtrirt, wobei 
fast alles Dieulfid auf dem Filter bleibt, nnd dae Filtrat bie zur be- 
giiinenden Kryetallabscheidung mit Wnsser vereetzt. Es scheiden sich 
d a m ,  ohne dam eich die Fliiseigkeit triibt, reichlich blasegelbe, 
gliinzende Bliittchen ab. Dur& mebrmaligee raeches Umkryetallisiren 
aus ganz wenig unverdiinntem Aceton oder auch Eiseseig wird der 
Nitrothiobenzo&siiureeater in Gestalt glsinzender, gelblichweisser Bllitt- 
chen vom feeten Scbmp. 139-1400 erbrlten. Auch bier deuten die 
Analyeen darauf hin, dass die aus Aceton auegespritzten Krystalle 
cin Molekiil Waaser halten. 

CIJH;&N~S. Ber. C 44.70, H 2.56. 
Oef. 44.06, * 2.20. 

GsHrOiNsS + HsO. @fit Wasser an8 Aceton susgespritzt.) 
Ber. C 42.51, H 2.46. 
Gel. n 42.74, a 2.75. 

Beim Erwiirmen rnit wlissriger Kalilauge wird der p-Nitrothio- 
benzoBsliuredinitrophenylester glatt zu Dinitrophenol und pNitrobenzob 
siiare aufgespalten, welche beide iaolirt und dnrch ihre reap. Schmelz- 
punkte nachgewieseo wurden. 

Nach S c h o t t e n - B a u m a n n ' s  Methode iat der Ester ebenfalls 
leicht erh8ltlich. 1 g Dinitrophenol wird in verdiinnter Kalilauge 
gelirst nnd die Lbsung nnter Waeserkfihlung mit einer benroliechen 
Lirsung von p-Nitrobenzoylchlorid geschiittelt. Die sich abscheidenden 
Kryetalle werden rnit Waaser gewaachen, auf Tbon getrocknet and 
a- Aceton reinkryetallisi@. Sie sind rMlig identiach rnit dem mittels 
p-Nitmthiobenzo&&ure dargeetellten Thioester. Aus 1 g Dinitrothio- 
phenol erhielt ich 1 g rohen' pNitrothiobenroiieiiuredinitrophenyleeter. 

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

,-,,/ m \ c * C ) - N H 9 ,  

w i d  leicht erhalten, wenn man den soeben beschriebenen Thioeater 
in demelben Weiae redocirt wie den Thiobenzo~Pnredinitrophenyl~~r. 
Auch bier entwiGkelt dch steta deotlich Schwefelwaaaeratoff. Ein 

S 

NH9 N 

428. 
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kryetallieirtee Zinndoppehalz schied dch nicht aar; doch geht der 
p-Nitrothiobenr~sSoredinitropbenylester allmlhlich faat vbllig in Lii- 
sang. Die eaure Fliieeigkeit wird dann mit vie1 heiesem Waeser 
verdannt ond filtrirt. Sie ist intensiv gelb gefiirbt. In heiese, fiber- 
schiimige Natronlaage gegoseen, echeidet sie reichlich gelbliche , flockig- 
krystallinische Nadeln ab. Diese werden von warmem Aceton leicht 
aufgenommen; die Liisnng ist gelb und zeigt stark gelblich-griine 
Flaorescenz. Verdunstet man dae Aceton, so bleiben ganz reine, 
hellgelblich-griine Nadeln zuriick. Durch L6een in wenig heissem 
Alkohol oder Aceton and Zngabe von Waseer zur heiesen L6eang 
bie zur beginnenden Triibnng erhiilt man die Thiobase in langen, 
gelben, gliinzenden Nadeln vom Schmp. 237-238O. Aaebeuta 40 pCt. 
rom angewandteo Nitrokbrper. 

C~SHIINSS. Ber. C 63.01, H 4.48, N 18.27. 
Gef. 69.35, 4.65, 13.34. 

Dae p-Amido-a-pheoyl-m-amidobenzthiarol zeigt in eeinem ganzen 
Verhalten eine iiberaus posse Aehnlichkeit mit der enteprechenden, 
bei 229-23V ecbmelzenden Sauerstoffverbindung I). Wfihrend diem 
indessen, mit verdiinnter Salzefiare iibergoseen, eio weisees, schwer 
liislichee, ealzeaaree Salz bildet, liist sich die Thiobaae darin glatt 
mit inteneiv gelber Farbe. Die alkoholischen oder iitherischen Lii- 
snngen der Tbiobaee reigen gelblich-griine , die der Saaerstoffverbin- 
dung licht-blaagriine Flaorescenz. 

p-Acetylamido-a-phenpl-m-acetylamido- benzth iaro l ,  
s 

P’>c. (- I).NB.coc~, 
caco. ~~0-i 

bildet dch aogleich beim Uebergiemen der Diamidothiobase mit Eeeig- 
slaremhydrid. Die Base last rich darin unter l e b h h r  Erwirmang 
and scheidet eich sogleich krystallieirt wieder ab. Aas verdflnntem 
A lkohol reiukryatallisirt, bildet sie feine , rothlich-weiese , gllinrende 
NIidelcheo vom festen Schmp. 272-2150. 

C~~&rOpNsS. Ber. C 62.77, H 4.62. 
Gef. m 69.78, 4.88. 

Alkoholische oder litherische Lbrangen der Dircstylamidothiobaee 

Zilri ch,  Univemit8itslnboratoriam. 
fluorenairen stark ri3thlich-violet. 

1) Diem Berichte BS, 1431. 




