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Ill. M. Claasz: Uber die Einwirkung von Aldehyden auf 
o-Amino-phenylmercaptan. Darstellung von Benzthiazolinen. 
[Mitteil. at is tleiii Organ.-chcni. Labomt. tler KgI. Ttxhu. Hochschule Danzig.] 

(Eingegaiigcn :ini 25. Apri l  1916.) 

o ~ ~ i i ~ i ~ i o ~ ~ ~ e t i y I ~ ~ i e r c : ~ ~ ~ t : i i i  atirde zuerst voii A .  W. I ~ I o f n i a u  n be- 
sclirirlwii '). J)iircli ISinwirkung v o i i  ~~\iiieisensiittre gew:tni~ IIof- 
ni nri t i  tl:tr:~rrr 13riiztliinzol u n t l  weiter, bei Anwendiiiig anderer orga- 
nisclirr Sliiireii, \vie Beuzoesiiure, Plieriyle~sigsiure und Ziiiitsiiure 
;/-suhbtituirrtr I~euztlri:izole, urid d1liel3licli aus. l3erristei11siiure und 

)s;il>iiire !3istlli:tzole. 
I j ie  1:r:iktion vollzog sicli iiifolge de r  groBeu Renktivit5t des ller- 

e i  11 es  I< o n de i i  s : ~  t io n s- c:i pt n n s 

rnittels unter I\wstrirt von 2 1101. \Vasser n ~ i c h  tlerii Scherna: 
ii i I I.; t i n t  g I a tt. so g:i r u 11 I I  e 14 I I we I I  d u rig 

. 

I) 13. I i:, 1220 [ ISSO]; 13. 20, 2259 [1SS7]. Eine licqiierrrere nod ein- 
facherc D:iisteIIungswc.ise ist von m i l  B. 45, 1029 [1912] mgegelien. Sie 
bestelit i;i tier Ui i iw ; in t l l an~  ties o-Clilor-nitro-bcnzols i r i  ((;IS Dinitrobenzol- 
d i su I f i  11 ii n d (1;' rau f folgr nd er  HMI u k t ion. 

2) 1:. li;, 1236 [lSSO]. 
i3 * 
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Obgleich verschiedene Aldehyde, wie Acetaldehyd, Benzaldehyd 
und Salicylaldehyd, mit dem Mercaptan kondensiert wurden, gelang 
es in keinern Falle, den entsprechenden Alkohol nachzuweisen. Den 
Beweis fur seine Reaktionsgleichung ist H o f m a n n  also schuldig ge- 
blieben, wenn auch aus den Schmelzpunkten geschlossen werden kann, 
da8  H o f m a n n  tatsachlich Benzthiazole i n  Handen gehabt hat. 

Diese merkwfirdige Tatsache konnte vielleicht so erklart werden, 
daB die Aldehyde bei der angewendeten Temperatur sich vor der 
Kondensation zu Sauren oxydiert haben, wenn es auch unwahrschein- 
lich sein muB, da8 diese sich leichter kondensieren sollten als jene. 
Allerdings wurde ein Kondensationsrnittel nicht angewendet. 

Diese ungeklarten Verhaltnisse forderten zii einer Nachprufung 
au f ,  zumal schon friiher, gelegentlich der Darstellung des Thionyl- 

indigos '), das einfachste Benzthiazolin, C6 H,<>CH:, , mittels Form- 

aldehyds gewonnen war, an dieser Verbindung aber keine reduktiven 
Eigenschaften wahrgenommen werden konnten. 

Das Benzthiazolin ist ein gelbes, an der Luft sich nicht veran- 
derndes, dickes 01.  

Wahrend nun H o f m a n n  das Mercaptan rnit einem UberschuB 
von Aldehyd langere Zeit am RuckfluB erbitzte, wahlte ich andere 
Versuchsbedingungen. 

Die Komponenten wurden i n  molekularem Verhaltnis zusammen- 
gebracht derart, daD das Chlorhydrat der Base in Wasser geliist mit 
der alkoholischen Losung des Aldehyds kurze Zeit, eventuell nnter 
maBiger Erwarmung, geschiittelt wurde. Die Kondensation vollzog 
sich schnell und glatt, die abgeschiedenen Kondensationsprodukte war- 
den abfiltriert und urnkrystallisiert. 

Die Untersuchungen erstreckten sich auf Benzaldehyd, Salicyl- 
aldehyd, Anisaldehyd, Vanillin, Zirntaldehyd und Glpoxal. 

I n  allen Fallen waren die Ausbeuten quantitativ, woraus zu 
schlieBen ist, daB die Umsetzung unrniiglich sich nach Gleichung 111 
vollziehen kann, sondern nur  nach Gleichung I1 verlaufen muB, dann 
aber n u r  Thiazoline entstehen werden. 

Diese Produkte zeigen n u n  auch ganz andere Schmelzpunkte als 
die H,'ofmannschen Thiazole. Sie variieren oft zwar nur  urn wenige 
Grade, sie schmelzen aber durchweg unscharf, gegeniiber den Thia- 
zolen, dierscharf schmelzen, da  sie einige Grade vorher erweichen. 

Dennoch lassen sich Differenzen gut herausfinden. So schmilzt 
das H o f m  annsche  Phenylhenzthiazol bei 1150, dasselbe Thiazolin bei 

NH 

S 

l) C l a a s z ,  B. 45, 1031 [1912]. 
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108-109°. Das H o  f rn a n  n sche Bis-benzthiazol schmilzt iiber 300°, 
das Bis-benzthiazolin schmilzt bei 283-285O. 

Die Benzthiazoline sind schwache, im ganz reinen Zustande ge- 
ruchlose, vielfach gelblich gefiirbte Basen. Sie losen sich in starken 
Mineralsauren zu Salzen , die durch Wasser hydrolysiert werden. 
Einige bilden auch Pikrate. Sie sind luftbestandig und werden auch 
beim Losen in organischen Losungsmitteln nicht verandert. 

Die Wasserstoffatorne im Azolinkern sind reaktiv. Unter geeig- 
neten Bedingungen gelingt ihre glatte Entfernung, wodurch Azole ent- 
stehen. 

Diese Uniwandlung wurde beobachtet bei der Einwirkung von 
Jodmeth yl. 

Lii13t man dieses z. B. auf ji-Phenyl-benzthiazolin in methylalko- 
holischer Lbsung unter Druck einwirken, so entsteht glatt p-Phenyl- 
benzthiazol vom Schmp. 114O ( H o f m a n n  fand 115O). Der  Verlauf 
der  Reaktion ist nu r  so z u  erklaren, da13 Jodmethyl sich nicht, wie 
gewohnlich, am Stickstoff anlagert, sondern am Schwefel I). Es wird 
dano Jodwasserstoff und darauf Methan abgespalten, wie es folgendes 
Schema wiedergibt: 

N H  N H  <\/, + CH J /"\ 

\/\ \/\ 
S S 

, I  I CH.CgH5 -At I I ,CH.CsHS *J+ 

HtC"J 

Thiazoline waren bisher noch nicht bekannt. Von H a n t z s c h  
ist wohl der Name zuerst in die Literatur eingefiihrt, aber man hat  
bisher n u r  Derivate a )  dieser Korperklasse hergestellt, ohne die Grund- 
korper zu kennen. Die heschriebene Synthese bietet einen bequemen 
Weg zu ihrer Darstellung. 

E x p  e r i m e n  t e l l  es. 
N H  

S 
11 - P h e n y 1 - be  n z t h i a z  o 1 i n , c6 H4-('>CH. c6 Hs. 

4.8 g o-Arninophenylmercaptan-chlorbydrat wurden in 60 g Wasser 
gelost und mit einer Losung von 3.2 g Benzaldehyd i n  40 g ver- 

1) Vergl. B. 46, 1031 [1912], die Aulagerung von Jod und Abspaltung 
von Jodwasserstoff. 

B e s t h o r n ,  B. 43, 1519 [1910]. 
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dunnteni Alkohol vermischt. Die Mischung wwde milchig-trube. 
Nach kurzem Schtitteln fie1 ein gelbes, dickes 0 1  aus, wobei die L6- 
sung klar wurde. Zur  Beendigung der Reaktion wurde noch kurze 
Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Abkiihlen erstarrte 
das 0 1  zii einer gelben krumeligen Mssse, die abfikriert wurde. Aus- 
beute 6.8 g, Theorie 6.87 g. Zur  Analyse wurde aus 80-prozentigem 
Alkohol unikrystallisiert. 

0.1507 fi Sbst.: 0.4S41 g COz, O.OS20 g € 1 2 0 .  

C131111NS (213). Ber. C 73.24, H :i.16. 
Gef. D 73.07, x 5.07. 

Die Substanz schniilzt bei 108-109°, bei 105O erweichend. Sie 
krystallisiert aus Alkohol iii schtin ausgebildeten , farblosen, sternfor- 
mig gruppierten, sehr feinen Nadeln , die ihr ein wolliges, watteihu- 
liches Aussehen verleihen. Ein Geruch fehlt. Sehr leicht loslich in 
Ather, Chloroform, Eisessig, Aceton, etwas schwerer in Alkohol, Ben- 
zol uud Essigather. In Wnsser unliislich. Starke Mineralsauren losen, 
auf Wasserzu3atz fallt die Substanz unveriindert aus. Mit PikrinsLure 
entsteht ein ziegelrotes Pikrat. 

U m w a n d l u n g  d e s  P h e n y l - b e n z t h i a z o l i n s  in  P h e n y l - b e n z -  

t h i a z o l ,  C g  HI<!>C. C g  Hs. 

4 g Phenyl-benzthinzolin wurden mit 5 g Jodniethyl und 20 ccm 
Methylalkohol in einer Druckflasche 2 Stunden auf loo* erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen bebnd sich in der Flasche Druck. Der neue K6rper 
hatte sich in schiio ausgebiltleteu, flacheo, derben Stabchen abge- 
scbieden. Diese zeigten den scharfen Schmp. 1 1 4 O  ( H o f m a n n  gibt 
ihn mit ll5O an). Die Substanz hat eioen schwacheo Geruch, der  
an Schwelelkohlenstoff erinnert, nach dem abermaligen Umkrystalli- 
sieren aber vollstandig verschwiudet. ( H o f m a n n  sagt, seine Sub- 
stanz rieche nach Rosen oder Geranien.) 

0.1769 g Ebst.: 0.4770 g CO?, 0.0747 g €120. 

C13H9NS (211). Ber. C 73.93, H 4.37. 
Gef. D 73.54, B 4.72. 

Ein metbyliertes Thiazolin verlangt 

C 74.00, €I 5.70. 
Das Thiozol ist in allen Losungsmitteln etwas schwerer liislich 

als das  Thiazolin. DRS Reaktionsschema siebe Einleitung. 



p - 1 1 0 -  0 s y - p h en .v I] - be  II z t 11 i a z  01 i n , 

- .  
N H  

/\, ' '\ 
i c I1 

--.I \ 

S OH 
4.8 g o-Aniinophen~lmercnptan-t~hlorhydrat wurden in 60 g Wasser 

geliist und mit einer Liisung von 3.7 g Snlicylaldehyd in 4 0  g Alkohol 
vermischt. Sofort schied sich das Boritlensationsprodukt krystnllinisch 
ab. N:ich kurzem Erwiirmen auf dern Wasserbade wurde abfiltriert 
u n d  getrocknet. Zur Analyse wurde 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

Ausbeute 7.3 g, Theorie 7.5 g. 

0.2119 g Sbst.: 0.5259 g COz, 0.09SG g H2O. 

C1aHI1ONS (229). Her. C 68.12, H 4.SO. 
Gef. D 67.69, D 4.35. 

Fnrblose Rlittchen oder Scliuppen voni Schmp. 130". (Ho f m a u n 
beschreibt sein Produkt als gelbliche Krystallmasse, nach dem urn- 
krystallisieren BUS Alkohol a1s atlasglanzeride Natleln vom Schmp. 
129 0 . )  

p-[w - ;\I e t h ox  y - 1 ) -  o x  y - p h e n  y I]  - b e 11 z t h i n  z o 1 i n  , 
NH 

/'\ ,-- -- , 

~ I ,cII-- ( ').OH. , .A',/ - 1  

0 CH3 S 

4.8 g o-Anrinopheriylmercaptan-chlorhydrat wurtleri in GO g Wasser 
gelost, mit eirier Losung von 4.6 g VaiiiJliu i n  100 g R'asser ver- 
mischt uud auf dem Wasserbade kurze Zeit erwiirmt. ])as abgeschie- 
dene gelbe dl erstarrte beim ICrkalten uud wurde zu einem gelben 
Pulver zerrieben. Ausbeute 7.68 g, Theorie 7.7 g. Alkalien losen 
mit gelber Farbe. Z u r  Analyse wiirde in Ather-Alkohol gelast u n d  
mit Ligroin gefallt. 

0.?371 g Sbst.: 0.5600 g COP, 0.1067 g HsO. 
C14H~J01NS (255) .  Ber. C 64.36, 1-1 5.01. 

Gef. 64.42, * 5.03. 

Gelbliche Flocken, die bei 163--165° zii einer gelben Flussigkeit 
schmelzeu uud bei 157O erweichen. Selir leicht liislich i n  Xther, Al- 
kohol, Eisessig, Aceton. Unliislich i n  Iigroin. Das Pikrat schmilzt 
bei 174". 
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p - [p-M e t h o x y -  p h e n  y I ]  - b e n z t h i a z  o l i  n , 

, I 'CH- -(- --' .0CH3.  

NII  
/\ /' 

4.8 g o-Aminophenylmercaptan-chlorhydrat wurden in 60 g Wasser 
gelost, rnit einer Losung von 4 g Anisaldehyd in 40 g Alkohol \rep- 
mischt und auf dem Wasserbade kurze Zeit erwarmt. Nach dem Er- 
kalten wurde abfiltriert. Ausbeute 6 5 g,  Theorie 7.7 g. Zur Ana- 
lyse wurde aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. 

0.1816 g Sbst.: 0.4593 g COs, 0.0863 g H10. 
C, ,HllONS (413). Ber. C 69.13. H 5.35. 

Gel. n 68.98, 5.13. 

Die Substanz stellt ein farbloses, mikrokrystallines Pulver dar  
und schmilzt unter vorherigem Erweichen bei 105O. Sie lost sich in 
den angegebeoen Losungsmitteln schwerer als die vorher bescbriebenen 
Thiazoline. 

N H  
'k. /'. 

r - S t y r y l - b e n z t h i a z o l i n ,  I 1 ' C H . C H : C I I . C g H j .  \/-. 
S 

4.8 g o-Aminophenylmercsptan-chlorhydrat wurden i n  60 g Wasser 
gelost, mit eiuer Losung von 4.0 g Zimtaldehyd i n  40 g Alkohol ver- 
mischt und kurze Zeit geschuttelt. Rs schied sich sofort ein dickes, 
gelbes 0 1  ab. Zur Vervollstiindigung der Reaktion wurde noch kurze 
Zeit auf dem Wasserbade erwlrmt. Nach dem Erkalten wirrde das  
0 1  mit Ather ausgeschiittelt und der getrocknete ;ither verdampft. 
Es hinterblieb ein zahes, gelbes bl, das auf keine Weise zum Kry- 
stallisieren gebrscht werden konnte. Dieses 01 hatte einen starken 
Geruch nach Hyazinthen. Der  Geriich erinnerte auch an Wachs. Das 
0 1  wurde unter Zusatz starker Salzsaure in siedendem Alkohol ge- 
lost. Nach mehrtagigem Stehen hatte sich eine gelbe, halbfeste Masse 
abgeschieden, die wieder i n  Alkohol gelijst und mit alkoholischer Pi- 
krinsaurelijsung versetzt wurde. Es fie1 das Pikrat sofort in eigelben, 
sehr feinen Nadelchen aus. Schmelzpunkt scharf 194O. 

0.1058 g Sbst.: 11.1 ccm N (1S0, 750 mm). 

Aus dem Pikrat wurde die Base mittels Natronlauge abge- 
schieden. Kaum gefarbte, fahlgelbe, geruchlose, wollige, feine Nadel- 
chen, die bei 800 im Capillarrohr erweichen und bei 96O zu einer 
dunklen Fliissigkeit schmelzen. In alleu organischen Liisungsmitteln 
aul3er Ligroin leicht liislich. 

ClsHIsNS + C ~ F I ~ O T N ~  (468). Ber. N 11.96. Gef. N 11.95. 
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R i s - b e n z t h i a z o l i n ,  I ,CH-CH 'i'7 
il, ' /'A/ 

S S 
4.8 g o- Aminophenylmercaptan-chlorhydrat wurden in 60 g Wasser 

gel6et. Andererseits wurden 4.0 g Glyosal-Natriumbisulfit in 100 g 
Wasser gelijst, mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert und bis zum 
Verschwinden des Geruches r n n  schwefliger Saure auf dem Wasser- 
bade erwairrnt. Nach dem Abkiihlen wurden beide Liiaungen ver- 
mischt, wobei eine farblose, flockige Ausscheidung stattfand. Zur Be- 
endigung der Reaktion wurde '/* Stunde auf  dem Wasserbade erw2irrnt. 
Ee hatte sich ein dunkles, dickes ijl abgeschieden. Dieses 6 1  er- 
starrte beim Erkalten und lie0 sich dann zu einem braunen Polver 
zerreiben. Ausbeute 3.8 g ,  Theorie 4.0 g. Zur Analyse wurde die 
Substanz in  Pyridin warm geltist uod rnit etwas Alkohol und Wasser 
versetzt. Nach dern Erkalten schied sich die Substanz als braunes 
Krystallpulver voni Schnip. 283-285O ab. 

0.1544 g Sbst.: 0.34'26 COP, 0.05% g H20. 
CtpHIgN2S? (272). Rer. C 61.76, H 4.41. 

Gef. n 60.52. b) 4.23. 

112. F. Sommer und H. Pincae: Bemerkung zu der Abhand- 
lung uber den Reaktionsmechaniemus der Azoimid-Synthese 

aus Hydrazin und salpetriger SIure I). 

(Eingegangen'ani 30. April 1916.) 

In unserer Ahhandlung haben wir am Schlull  (S. 276) zii beweisen 
versucht, daW die Bildung der StickstofFwasserstoIfsLure aus Hydrazin 
und salpetriger SHure uber ein interrnediiir eotstehendes, labiles Ni- 
trosohydrazin verlauft. Wir verwiesen hierbei auf die anatloge von 
T h. C u r t i u s a )  beschriebene Reaktion der primaren Alkylhydrazine,  
weil die Konstitution der hier isolierten Nitroso-alkylhydrazine durch 
hre  Fahigkeit, sich mit Aldehpden z u  JIydrazonen z u  kondensieren, 

zweifellos feststeht. Nachtriglich miichten wir jedoch bemerken, dnB 
die  allgemeine Reaktion der primyiren Hydrazine: 

NO R.NH.NH2 + HNOa = R.N<NH,, + HZO, 

zuerst von E. F i s c  h e r a )  bei der Darstellung des Nitroso-phenylhy- 
drazins beschrieben worden ist, eine Tatsache, die aus unserer Dar- 
stellungsweise nicht hervorgeht. 

B e r l i n  N., Wissenschaft1.-chern. Laboratorium, April 1916. 

*) B. 49, 259 [1916]. 
- 

') B. 33, 3561 [1900]. A. 190, 90 [1877]. 


