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Glycylasparaginsiure: 3.2g Phthalylglycylasparaginsiure wurden wie
oben mit Hydrazin gespalten; Ausb. an Peptid 1.8 g (959 d.Th.).
CeH,,O;N, (190.1) Ber. N14.74 Amino-N (nach van Slyke) 7.38
Gef. N 14.81 Amino-N (nach van Slyke) 7.41.

dl-Leucyl-l-glutaminsédure.

Phthalylleucylchlorid: 5.22g Phthalylleucin wurden mit Thionylchlorid
bei 30-35° in das Chlorid verwandelt, das zuniichst als Sirup erhalten wurde, der nach
einiger Zeit krystallisierte. Es wurde in Chloroform gelost und die Losung zur Kupplung
verwendct.

Phthalylleucylglutaminsiure: Das Chlorid wurde mit 4 g Glutaminséure wie
oben beschrieben gekuppelt. Es wurden 5.8 g (74% d.Th.) Phthalylpeptid erhalten.

CpH,,0,N, (391.7) Ber. N7.16 Gef. N 7.23.

Leucylglutaminsiure: 3.21 g Phthalylleucylglutaminsiure wurden mit Hy -

drazin gespalten. Die Ausbeute an Peptid betrug 2.1 g (969 d.Th.).
C;H,,O;N, (260.2) Ber. N 10.77 Gef. N 10.84.

43. Hans Beyer und Giinter Henseke: Uber Thiazole, V. Mitteil.*):
Uber 2-Phenylhydrazino-thiazole, ihre benzidinartigen Umlagerungspro-
dukte und ihre Oxydation zu 2-Phenylazo-thiazolen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 18. Januar 1950.)

Eswird die Darstellung des 2-Phenylhydrazino-thiazols als Stamm-
verbindung dieser Stoffklasse und ihres benzidinartigen Umlagerungs-
produkts, des 2-Amino-5-[p-amino-phenyl]-thiazols, beschrieben. Fer-
ner werden eine Anzahl in 5-Stellung substituierter 2-Phenylhydra-
zino-thiazole synthetisiert. Durch Oxydation mit rauchender Sal-
petersiure gehen die 2-Phenylhydrazino-thiazole in die entsprechen-
den farbigen 2-Phenylazo-thiazole iiber.

In Anlehnung an unsere fritheren Untersuchungen iiber die symmetrisehen
Hydrazo- und Azothiazole-(2.2)!) wurden die zwar #&hnlich, aber unsymme-
trisch gebauten 2-Phenylhydrazino-thiazole und die entsprechenden
Azo-Verbindungen untersucht.

In der Literatur sind iiber diese beiden Stoffklassen nur wenige Angaben zu finden.
C. Avenarius?) hat durch Behandlung von Phenyl-allyl-sulfosemicarbazid mit rauchender
Salzsiéure bei 100° im geschlossenen Rohr ein 2-Phenylhydrazino-5-methyl-thiazolin-(4.5)
erhalten, das er als Phenyl-propylen-pseudo-sulfosemicarbazid bezeichnete. Die Eigen-
schaften stimmen im wesentlichen mit denen der 2-Phenylhydrazino-thiazole iiberein. In
Analogie zu dieser Reaktion sei auf die Darstellung des Hydrazo-5-methyl-thiazolins aus
Hydrazo-dithiodicarbonsiure-allylamid und konz. Salzsiure®) verwiesen.

V. Traumann?) gelangte durch Kupplung von diazotierten 2-Amino-thiazolen mit
aromatischen Aminen oder Phenolen zu Abkdmmlingen des 2-Phenylazo-thiazols. Einen

*) IV. Mitteil.: B. 83, 14 {1950]. Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber 2-Phenyl-
hydrazino-thiazole wurden auszugsweise von G. Henseke auf der Tagung der Gesell-
schaft Deutscher Chemiker in Miinchen am 22. 9. 49 und auf der Tagung der ostdeutschen
Chemiedozenten in Halle am 30. 9. 49 vorgetragen; vergl. Angew. Chem. 61, 447 [1949].

1) H. Beyer u, G. Henseke, B. 82, 143 u. 148 [1949]. 2) B. 24, 269 [1891].

3) M. Freund u. R. L. Heilbrun, B. 29, 859 [1896]; M. Buschu. H. Lotz, Journ,
prakt. Chem. [2] 90, 257 [1914]. 1) A. 249, 39 [1888].
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wegentlicheren Beitrag zu diesem Stoffgebiet gaben P. K. Bose und Mitarbb.5), indem
sie 1-Phenyl-thiosemicarbazid im Sinne der Hantzschschen Thiazolsynthese mit Mono-
chloraceton bzw. «-Brom-acetophenon in alkoholischer Lésung zu 2-Phenylhydrazino-
thiazolen kondensierten. Gleichzeitig beobachteten sie unter dem EinfluBl von Siuren eine
Benzidinumlagerung ihrer 2-Phenylhydrazino-thiazole zu isomeren zweisdurigen Basen,
den 2-Amino-5-[p-amino-phenyl]-thiazolen. SchlieBlich konnten sie in einigen Fillen die
2-Phenylhydrazino-thiazole mittels Eisen(ILI)-chlorids zu den entsprechenden 2-Phenyl-
azo-thiazolen oxydieren.

Um bei der Kondensation von 1-Phenyl-thiosemicarbazid®) mit «-haloge-
nierten Ketoverbindungen in alkoholischer Losung zu 2-Phenylhydrazino-thia-
zolen die oben erwithnte benzidinartige Umlagerung weitgehend auszuschalten,
ist bei der Synthese der in 5-Stellung nicht substituierten 2-Phenylhydrazino-
thiazole die Anwendung éuBerst milder Reaktionsbedingungen notwendig. Wir
haben zunichst versucht, die Stammverbindung, das 2-Phenylhydrazino-
thiazol (I, R=R’=H) durch Kondensation von 1-Phenyl-thiosemicarbazid
mit 1 Mol. Monochloracetaldehyd oder «.3-Dichlorither in absolut alkoholischer
Losung bei ganz gelindem Erwiérmen darzustellen. Obgleich die Umsetzung
nicht einheitlich verliuft und noch halogenhaltige Zwischenprodukte gefaBt
wurden, deren Konstitutionsaufklirung uns erst im Rahmen soeben begonnener
Arbeiten iiber den Reaktionsmechanismus der Hantzschschen Thiazolsyn-
these?) interessiert, konnten wir aus der Mutterlauge die freie Base I iiber das
Hydrochlorid in farblosen Plittchen vom Schmelzpunkt 1460 isolieren. Sie
gibt mit konz. Schwefelsiure eine fiir 2-Phenylhydrazino-thiazole charakteri-
stische Farbreaktion und laBt sich in die Diacetyl-Verbindung iiberfiihren,
Ein weiterer Beweis fiir ihre Tdentitét mit 2-Phenylhydrazino-thiazol ist die
glatte Oxydation zum 2-Phenylazo-thiazol®) (I, R=R’=H), die wir in
der friither®) von uns beschriebenen Weise mit rauchender Salpetersiure durch-
fithrten.

R-C N _, BRC NH

’ ”l hl 9 +— ’ "1 Ic .
R-C__ ¢ NH-NH-GjH, R-C_ C=N-NH-ClH,

N

L. 1v.
?ﬁHS
N
2N
R-C- --N R-C- N R-C N
T T )
R-C CNN-CGH,  HNCH-C_ CNH, R-C  C-NH,
S S
1. 111 V.

Die Stammverbindung dieser Azo-Reihe krystallisiert zunéchst beim Ver-
diinnen der salpetersauren Losung mit Wasser in verfilzten goldgelben

5 C. 1928 1, 513 u. 1109. 8) Emil Fischer, A. 212, 324 [1882].

) Vergl. W, Lissig, Diplomarbeit, Greifswald 1949.

8) An Stelle der von Bose?) angewandten Nomenklatur (,,2-Benzolazo-1.3-thiazol*)
nennen wir diese Stoffklasse einfacher und korrekter ,,2-Phenylazo-thiazole*'.

%) H. Beyer u. G. Henseke, B. 82, 148 (1949].



Nr. 3/1950] Beyer, Henseke: Uber Thiazole (V.). 249

Nadeln; aus Methanol bildet sie lange rotviolette Stibchen. Der Farb-
unterschied ist so augenfillig, daB wir anfangs glaubten, cis,irans-Isomere in
Hinden zu haben, wie sie bei den Azobenzolen®) vorkommen. Dem wider-
spricht aber die Tatsache, dal die Schmelz- und Misch-Schmelzpunkte beider
Formen scharf bei 1260 liegen. Eine Klarung dieser Frage ergab die krystallo-
graphische Untersuchung der beiden Modifikationen mittels Rontgenanalyse
und Polarisationsmikroskop. Withrend die rotviolette Form ein Réntgendia-
gramm mit scharfen Interferenzlinien zeigt, ist das der gelben Form ziemlich
schwach und unscharf. Beide Modifikationen verhalten sich zueinander etwa
wie Graphit zu Ru88. Der unterschiedliche Farbeffekt ist eine Erscheinung der
Dispersitit; die rotvioletten Krystalle nehmen beim Zerreiben einen goldgelben,
die gelben Nadeln unter mechanischem Druck einen rotlichen Farbton an.

Erhitzt man andererseits das Gemisch von 1-Phenyl-thiosemicarbazid und
a.B-Dichlor-dther in alkoholischer Losung etwa 14 Stde. auf dem Wasserbade
zum Sieden, so findet unter dem EinfluB der bei der Kondensation abgespal-
tenen Chlorwasserstoffsiure eine intramolekulare Umlagerung des intermedidr
gebildeten 2-Phenylhydrazino-thiazols analog den Beobachtungen von Bose?)
statt. Wir erhielten iiber das Dihydrochlorid das 2-Amino-5-[p-amino-
phenyl]-thiazol (ITI, R=H), das zum Unterschied vom 2-Phenglhydra-
zino-thiazol mit konz. Schwefelsiure keine Farbreaktion zeigt. Mit Acetan.
hydrid entsteht eine wohldefinierte Diacetyl-Verbindung.

Die Kondensationen des 1-Phenyl-thiosemicarbazids mit Monochloraceton bzw, mit
w-Chlor- oder w-Brom-acetophenon, die erstmalig von Bose und Mitarbb.b) ausgefithrt
wurden, ergaben bei der Nacharbeitung, abgesehen von geringen Abweichungen in den
Schmelzpunkten, die gleichen Stoffe, nimlich 2-Phenylhydrazino-4-methyl-thiazol und
2-Phenylhydrazino-4-phenyl-thiazol (I, R=CH, bzw. CiH;, R’=H). Auffallend ist da-
gegen, daB Bose®) aus diesen Derivaten des 2-Phenylhydrazino-thiazols nur Monoacetyl-
Verbindungen erhalten hat, wihrend wir bisher wie bei der Stammsubstanz stets Diacetyl-
Verbindungen isolierten. Wir mochten diesen Tatbestand vorerst mit einer moglichen
Tautomerie der 2-Phenylhydrazino-thiazole im Sinne der Formeln I > IV in Beziehung
bringen. Zur Zeit sind wir bemiiht, die verschiedenen Reaktionsbedingungen fiir das Auf-
treten von Mono- und Diacetyl-Derivaten der 2-Phenylhydrazino-thiazole auszuarbeiten
und hoffen dariiber spiter zu berichten.

Wesentlich eindeutiger verlaufen die Synthesen von solchen 2-Phenylhydra-
zino-thiazolen, die in 5-Stellung des Thiazelrings statt des H-Atoms einen Sub-
stituenten tragen und somit der benzidinartigen Umlagerung durch Sidure-
einfluB nicht zuginglich sind. So gewannen wir durch Kondensation des
1-Phenyl-thiosemicarbazids mit Desylchlorid- iiber das Hydrochlorid das 2-
Phenylhydrazino-4.5-diphenyl-thiazol) (I, R=R’ = CgH;). Schon beim
langeren Kochen in alkoholischer Losung geht die Base teirweise durch Luft-
oxydation in die orangerote Azo-Verbindung {iber. Durch Oxydation der wi G-
rigen Losung des Hydrochlorids der Base mit rauchender Salpetersdure erhélt
man quontitativ 2-Phenylazo-4.5-diphenyl-thiazol (II, R=R'=CgHy).

10) @, S. Hartley, Journ. chem. Soc. London 1938, 633; A. H. Cook, Journ. chem.
Soc. London 1938, 876; J. M. Robertson, Journ. chem. Soc. London 1939, 232; G. S.
Hartley u. R. J. W. Le Févre, Journ. chem. Soc. London 1939, 531; A. H. Cook u.

D. G. Jones, Journ. chem. Soc. London 1939, 1309 u. 1315, 1941, 184; C. G. Hampson
u. J. M. Robertson, Journ. chem. Soc. London 1941, 409.
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Entsprechend fiihrten die Umsetzungen des 1-Phenyl-thiosemicarbazids mit
o-Chlot-acetessigester bzw. Benzoylehloressigester zum 2-Phenylhydra-
zino-4-methyl-5-carbithoxy-thiazol (I, R=CH; R’=CO,C,H;) bzw.
2-Phenylhydrazino-4-phenyl-5-carbithoxy-thiazollt) (I, R=CgH,,
R’'=CO,C,H;).

Durch Oxydation mit rauchender Salpetersidure gehen diese Verbindungen
in 2-Phenylazo-4-methyl-5-carbiathoxy-thiazol (II, R=CH; R’'=
CO,C,H;) bzw. 2-Phenylazo-4-phenyl-5-carbéthoxythiazol?) (II, R=
CgH;, R'=CO,C,H;) iiber.

Allgemein neigen die Abkgmmlinge des 2-Phenylhydrazino-thiazols, die in
4. und 5-Stellung des Thiazolkerns mehr oder weniger stark polare Substitu-
enten besitzen und keine , Benzidinumlagerung® erleiden, besonders in Lé-
sung dazu, sich mit zunehmender Substituentenbelastung besonders leicht zu
den betreffenden 2-Phenylazo-thiazolen zu stabilisieren. -

Die bisher von Bose’) und uns dargestellten 2-Phenylhydrazino-thiazole,
ihre benzidinartigen Umlagerungsprodukte und ihre Azoverbindungen besitzen
vorerst lediglich theoretisches Interesse. Fiithrt man jedoch in diese Stoff-
klassen die Sulfonamidgruppe ein, so erhiilt man Priparate, die nach den ersten
Untersuchungen eine beachtliche chemotherapeutische Wirkung zeigen. Uber
derartige Verbindungen kann erst spiter berichtet werden.

SchlieBlich sei noch erwihnt, daB die Kondensationen des 1-Phenyl-thio-
semicarbazids mit a-halogenierten Ketoverbindungen in konz. Salzsidure zu
Abkémmlingen des 1.3.4-Thiodiazins (V) filhren und somit eine weitere
Reaktionsméoglichkeit erdffnen. Analoge Umsetzungen sind beim Thiosemicar-
bazid von anderen Autoren!?) beobachtet worden. Die 4-Phenyl-Derivate des
1.3.4-Thiodiazins werden von uns zur Zeit eingehend untersucht.

Der Firma C. F. Boehringer & S6hne, Mannheim-Waldhof, sind wir fiir die Aus-
fiilhrung von Mikroanalysen und die Unterstiitzung mit Chemikalien zu groBem Dank
verpflichtet. Desgleichen danken wir den Chemischen Werken ,,Buna“, Schkopau, fiir

die Bereitstellung von Chemikalien, sowie unserer technischen Hilfsassistentin, Frl. Maria
Jérs, fiir ihre geschickte Mithilfe.

Beschreibung der Versuche.

2.Phenylhydrazino-thiazol (I, R=R'=H): 20 g feingepulvertes 1- Phenyl-thio-
gsemicarbazid werden in 100 cem absol. Alkohol mit 16 cem «.8-Dichlor-dther vor-
sichtig auf dem Wasserbade unter hiufigem Umschiitteln gerade bis zur klaren Losung
erwirmt und der Alkohol bei einer Badtemperatur von etwa 40° i. Vak. abgedampft. Der
zuriickgebliebene bernsteinfarbene Sirup gibt beim Anreiben mit wenig verd. Salzsiure
und unter allméhlicher Zugabe von Wasser einen farblosen Krystallbrei, der nach dem
Absaugen und Trocknen bei erneuter Umkrystallisation aus Wasser farblose Prismen vom
Schmp. 116-118° liefert. Die Verbindung, offenbar ein halogenhaltiges Zwischen-
produkt, wurde vorerst nicht weiter untersucht.

Beim Versetzen der wiBr. Mutterlauge des oben erwihnten Krystallbreis mit Am-
moniakwasser schied sich ein dunkelrotes Ol ab, das abgetrennt und in 20 ccm Aceton warm

11y Vergl. A. Kreutzberger, Diplomarbeit, Greifswald.1948.

12y P, K. Bose u. Mitarbb., C. 1925 I, 528, 1926 I, 1197, 1926 II, 1651, 1927 I, 608,
1927 II, 1706; J. McLean u. F. J. Wilson, Journ. chem. Soc. London 1937, 556;
Ch. Grundmann, B. 82, 227 [1949].



Nr. 3/1950] Beyer, Henseke: Uber Thiazole (V.). 251

gelost wurde. Auf Zugabe von einigen ccm Salzsiure fielen beim Anreiben in der Kiilte
2 g farblose Blittchen eines Hydrochlorids vom Schmp. 168° (Zers.) aus. Leicht in
Alkoholen, Aceton und Wasser 16slich; firbt sich beim Umlésen rétlichbraun.

C,H,N S-HCl (227.6) Ber. N 18.45 Gef, N 18.14.

Freie Base: Aus der Ldsung des Hydrochlorids in wifr. Aceton 148t sich das freie
2.Phenylhydrazino-thiazol durch vorsichtige Zugabe von verd. Ammoniak in groien farb.
losen, unregelmifBig ausgebildeten Plittchen isolieren, die an der Luft bald braunrot wer-
den; Schmp. 146° unter Rotfarbung. In kalter konz. Schwefelséure 1dslich mit dunkel-
roter Farbe, die beim Erwirmen in tiefes Blaugriin iibergeht.

C,H,NGS (191.1) Ber. C56.51 H 4.76 N 21.98 Gef. C56.87 H 5.03 N 21.68.

Diacetyl-Verbindung: 2-Phenylhydrazino-thiazol wird mit iberschiiss.
Essigsiureanhydrid lingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und dann das Gemisch
in Wasser gegossen. Das ausfallende Ol erstarrt bald zu Krystallen, die in Methanol und
Athanol in der Wirme 16slich sind. Nach dem Umlésen aus verd. Alkohol schmilzt die
Verbindung bei 124°. o

CsH,,0,NS+H,0 (293.1) Ber. N 14.33 Gef. N 14.37 (lufttrocken).
2-Phenylazo-thiazol (I, R=R/=H): Man18st das Hydrochlorid des2-Phenyl-
hydrazino-thiazols in wenig Wasser und fiigt so lange konz. bzw. rauchende Salpeter-
séure hinzu, bis eine klare dunkelrote Losung entsteht. Beim Verdiinnen mit Wasser
scheiden sich lange, tiefgelbe Nadeln vom Schmp. 126° ab. Aus wasserfreiem Methanol
lange rotviolette Stabchen, die ebenfalls scharf bei 126° schmelzen; aus Aceton liangliche,
orangefarbene Krystalle vom gleichen Schmelzpunkt. Die Misch-Schmelzpunkte dieser
Modifikationen zeigen keine Erniedrigung?®).
C,H,N,S (189.1) Ber. C57.11 H 3.75 N 22.21
Gef. C57.51 H 3.56 N 21.98 (goldgelbe Modifikation)
Gef. C56.88 H4.06 N 22.08 (rotviolette Modifikation).
2-Amino-5-[p-amino-phenyl]-thiazol (III, R=H): Kocht. man 1-Phenyl-thio-
semicarbazid und «.p-Dichlor-dther in Alkohol in den gleichen Mengen, wie oben
beschrieben, etwa 20-30 Min. auf dem Wasserbade, s0 erhilt man in fast quantitativer
Ausbeute das Dihydrochlorid des 2-Amino-5-[p-amino-phenyl]4hiazols in farblosen
Nadeln, deren Zersetzungspunkt unscharf oberhalb 300° liegt. ZweckmaiBigerweise fiigt
man dem Ansatz einige ccm alkohol. Salzséiure hinzu, wodurch die Krystallisation wesent-
lich begtinstigt wird. .

Durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol oder starker Salzsiure 1t sich das Di-
hydrochlorid véllig rein darstellen, Durch Verdiinnen der Mutterlauge mit Wasser und
Zugabe von Ammoniak ist der Rest als freie Base abscheidbar. Mit konz. Schwefelsiure
keine Farbreaktion.

C,H,N,S-2HC] (264.1) Ber. C40.89 H4.20 N 15.90 Gef. C41.36 H4.12 N 15.60.

Die freie Base erhiilt man aus der wibr. Losung des Dihydrochlorids durch Zusatz
von Ammoniak; aus verd. Alkohol hellgelbe, 6-seitige Bldttchen vom Schmp. 1979,

CoHN,S (191.1) Ber. C56.51 H4.76 N 21.98 Gef. C56.88 H 4.77 N 21.81.

Diacetyl-Verbindung: Erhitzt man das 2-Amino-5-[p-amino-phenyl]-thia-
zol bzw. dessen Dihydrochlorid 4—5 Stdn. auf dem Wasserbade mit Acetanhydrid, so
fillt eine farblose Krystallmasse aus, die in fast allen organ. Lsungsmitteln schwer 15slich
ist. Aus Eisessig oder Pyridin erhélt man biischelartige Stdbchen, die ab 300° langsam
verkohlen, ohne bis 360° zu schmelzen. ‘

CsH 30.NS (275.1) Ber. N 16.27 (COCH,), 31.26 - Gef, N 15.12 COCH, 30.91.

2.Phenylhydrazino-4.5-diphenyl-thiazol (I, R=R’=CgH,): 3.34g 1-Phenyl.
thiosemicarbazid (3/,o Mol) werden in 20 ccm absol. Alkohol mit 4.6 g Desylchloridl4)
(®/100 Mol) und 2 cem 12.5 m HCl auf dem Wasserbade unter Riickflull erhitzt. Nach

13y Die im allgemeinen Teil erwihnte krystallographische Untersuchung im Minera-
logischen Institut der Universitit Greifswald ergab die Identitit der beiden verschieden-
farbigen Modifikationen des 2-Phenylazo-thiazols; Hrn. Prof. Dr. R. GroB sagen wir fiir
die freundliche Unterstiitzung unseren besten Dank.

Uy @. Schroeter, B. 42, 2348 [1909].
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etwa 5 Min. entsteht eine klare Losung, der nochmals 2 cem konz. Salzsiure zugesetzt
werden. Beim Abkiihlen fallen gelbe Nidelchen aus, die mit Aceton gewaschen werden.
Schmp. des Hydrochlorids 155°. Beim Umldsen tritt sofort teilweise Oxydation zur
orangeroten Azoverbindung ein.

CyH,N,S-HCL (379.6) Ber. N11.07 Gef. N 11.11.

Freie Base: Dargestellt aus der wiir. Losung des Hydrochlorids mit Ammoniak. Das
orangefarbene, zusammengeballte Rohprodukt 16st sich leicht in Aceton, Methanol und
Athanol. Aus einem Gemisch von Methanol + Aceton + Wasser krystallisiert die Base
in hellgelben, schief abgeschnittenenen Blattchen vom Schmp. 179% unter Rotfirbung.
Mit konz. Schwefelsdure tritt eine intensiv griinblaue Farbreaktion auf.

CH;, NS (343.1) Ber. N12.24 Gef. N 12.15.

Diacetyl-Verbindung: Dargestellt in der iiblichen Weise durch Erhitzen der Base
mit Acetanhydrid. Beim EingieBen in Wasser scheidet sich ein dunkles Ol ab, das
bald amorph erstarrt. Durch Lgsen in Aceton + Alkohol und Fillen mit Wasser erhilt
man ein gelbliches Pulver.

CyosH, O,N ;S (427.2) Ber. N 9.83 Gef. N 10.00.

2-Phenylazo-4.5-diphenyl-thiazol (II, R=R’=CgH;): Dargestellt durch Oxyda-
tion der wilBr. Losung des 2-Phenylhydrazino-4.5-diphenyl-thiazol-hydrochlo-
rids mit rauchender Salpetersiure unter kurzem Erwirmen, Die Azo-Verbindung 16st
sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, Essigester, etwas schwerer in Methanol, Athanol
und Ather. Aus verd. Methanol krystallisiert sie in linglichen orangeroten Stibchen vom
Schmp. 149°; mit konz. Schwefelsiure blaugriine Farbreaktion.

CyuH,;N3S (341.1) Ber. C73.88 H4.43 N 1231 Gef. C74.47 H 4.63 N 12.36.

2 -Phenylhydrazino - 4 - methyl - 5 - carbathoxy - thiazol (I, R=CH,, R =
CO,C.H,):10g 1-Phenyl-thiosemicarbazid und 10 ccm «-Chlor-acetessigester!?)
werden in 25 cem absol. Alkohol 30 Min. auf dem Wasserbade unter RiickfluB zum Sie-
den erhitzt. Es entsteht bald eine klare gelbrote Lisung, aus der sich in der Kilte das
Hydrochlorid in farblosen Nadeln abscheidet. Es ist in den Alkoholen in der Warme
leicht 15slich, schwerer in Aceton; in Wasser erfolgt auf Grund der schwachen Basizitiit
Hydrolyse und Abscheidung der freien Base.

Aus der Mutterlauge laBt sich nach Verdiinnen mit Wasser der Rest durch Ammoniak
als freie Base gewinnen; Ausb. insgesamt 18 g, nahezu quantitativ.

C,,Hy;O;N,S-HCI (313.6) Ber. N 13.39 Gef. N 13.69.

Freie Base: Durch Neutralisation der wilr. Lésung des Hydrochlorids mit Ammoniak
erhiilt man rétlichgelbe Krystalle, die nach Umlésen aus 96-proz. Alkohol hellgelbe, ge-
fiederte Blittchen vom Schmp. 196° bilden. Mit kalter konz. Schwefelséiure tritt eine
olivgriine Féirbung auf, die nach einiger Zeit in ein schmutziges Rotbraun iibergeht.

CoHy O NS (277.1) Ber. C56.30 H5.45 N15.16 Gef. C56.90 H 4.88 N 15.23,

Diacetyl-Verbindung: Dargestellt aus dem Hydrochlorid des 2-Phenyl-
hydrazino-4-methyl-5-carbdthoxy-thiazols mit Acetanhydrid. Die klare hell-
braune Losung wird i. Vak. eingeengt und der zuriickgebliebene Sirup in Methanol zur
Krystallisation gebracht. Leicht lslich in Chloroform, etwas schwerer in den Alkoholen,
Aceton und Benzol. Aus Methanol grofle derbe, unregelmiBig ausgebildete Krystalle vom
Schmp. 117-118°. :
C,,H,,0N;S (361.2) Ber. N11.63 Gef. N 12.03.

2-Phenylazo-4-methyl-5-carbdthoxy-thiazol (II, R=CH,;, R/'=CO,CH,):
Man 168t das Hydrochlorid des 2-Phenylhydrazino-4-methyl-5-carbdthoxy-
thiazols in Wasser und setzt unter Erwirmen tropfenweise rauchende Salpetersiure zu.
Die Oxydation zur Azo-Verbindung erfolgt plétzlich unter starkem Aufschaumen und Ab-
scheidung eines blutroten Ols, das bald zu Krystallen erstarrt. Aus Alkohol derbe rote
Krystalle vom Schmp. 120°; aus verd. Alkohol gelbe Nidelchen. Schmp. und Misch-
Schmp. beider Modifikationen sind identisch.

C,sH,;,0.N,8 (275.1) Ber. C56.71 H4.76 N 1527 Gef. C56.64 1 4.57 N 1545,

1) F, Allihn, B. 11, 569 [1878].
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2-Phenylhydrazino - 4-phenyl - 5 - carbathoxy-thiazol') (I, R=CH,, R'=
CO,C.H,): 16.7g 1-Phenyl-thiosemicarbazid (*/,, Mol) und 22.6 g Benzoylchlor-
essigesterl?) (!/, Mol) werdep entsprechend den obigen Angaben in 80 cem absol. Al-
kobhol auf dem Wasserbade erwirmt. Die gelblich-weille Substanz ist in Aceton, Chloro-
form, Essigester und Eigessig ziemlich 15slich, schwerer in Wasser und Ather. Das Hydro-
chlorid wird durch Wasser hydrolysiert; es fillt gleich die freie Base aus, aus verd.
Aceton gelbliche Nadeln vom Schmp. 184°.
C,sH,;,0,N,S (339.1) Ber. C63.70 H5.04 N 12.39 Gef. C64.24 H 6522 N 12.93.
2-Phenylazo-4-phenyl-5-carbithoxy-thiazol') (II, R=C.H;, R'=C0,C;Hj):
Darstellung wie {iblich mit rauchender Salpetersiure. Die Azo-Verbindung krystallisiert
aus 96-proz. Alkohol in orangeroten Nadeln vom Schmp. 109-110°.
CsH,;O,N,S (337.1) Ber. C64.08 H4.49 N 1246 Gef. C64.71 H 4.36 N 12.48.

44. Fritz Krohnke: Carbeniat-Zwitter-Ionen, II, Mitteil.*).

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Sickingen/Baden.]
(Eingegangen am 17. Januar 1950.)

Aus Fluorenyl-(9)-cyclammonium-Salzen fillt Alkali tiefblaue
Basen, die in Wasser im Gleichgewicht stehen mit den farblosen Am-
monium- und deren Pseudobasen. Sie werden als Carbeniat-Zwitter-
Ionen aufgefaBt und mit Nitrosodimethylanilin zum Nitron umgesetzt.

Die 1. Mitteilung iiber Carbeniat-Zwitter-Ionen*) hatte den Nachweis er-
+ —

bracht, dal Pyridinium-Salze der Formel [R -CH(C,H;) -(Nz}sHs]gB)r (I), worin R
einen aktivierenden Rest hedeutet, der ein Proton aufnehmen kann, zwei kenn-
zeichnende Eigenschaften aufweisen: sie bilden mit Alkalien (am besten in Gegen-
wart von Chloroform) tieffarbige, meist rote bis violette Betaine; diese lassen
sich sehrleicht mit Nitrosobenzol und seinen Derivaten zu Nitronen umsetzen.

Da es nach den Untersuchungen iiber die Methin-Enolbetaine!) keinem
Zweifel unterliegt, da die tieffarbigen Basen Pyridinium-betaine sind, und da
es sich ferner zeigen lieB, daB3 auch die farbigen Chloroform-Lésungen dieser
Betaine mit aromatischen Nitroso-Verbindungen reagieren, so wurde ange-
nommen, daf Carbeniat-Zwitter-Ionen vorliegen; die Urisetzung mit aromati-
schen Nitroso-Verbindungen kommt dann dadurch zustande, daBl das einsame
Elektronenpaar des Zwitter-Ions I sich in die Oktett-Liicke der mesomeren

CgHy

e (ItI)C,H, J c,H,(+) CeHy

—_ 1
D eI R
|0'—(§)—Ar | [0—N—Ar | [0—N—Ar

11 Iil. Iv.

Grenzform der Nitroso-Verbindung II einlagert. Aus der so gebildeten Zwi-
schenverbindung I1I kommt dann das Nitron IV durch einfache Elektronen-
Verschiebung unter Abspaltung von Pyridin zustande.

16) Bearb. v. A. Kreutzberger, vergl. FuBn. 11).
17) A, Peratoner, Gazz. chim. Ital, 22 11, 41 [1892].

*) 1. Mitteil.: B. 72, 527 [1939].

1) F. Krohnke, B. 68, 1177 [1935] u. 6 spatere Arbeiten, zuletzt B. 70, 1723 [1937].



