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hiclkri RII  rcin hrllgrlhe Ssrleln vorn Schinp. 230' (Zrm., Kupf(d~lock nuf 220'' vorgr- 
heizt). I ~ s  IK-Spektrum seigt. die XH.CO-Bantlen bci 6.05 und 6.36 p; ea ist im ubrigeii 
item Spcktruni des Osazons tlrr Lacto-S-t.rioee I recht ahrilich. Inshesondere zeigrn dir 
iit)rreinstiinmerrden Kxtinktiorien der meisten Banden, daR die MolPkulargrijOen drr 
t)cidcn Osaxonr iind darnit der Ziickcr gleich sintl. ])as I , t ~ t - t t ~ - S - t r i o s c  I I  - p h c n y l o s a -  
Z O I I  hiilt clrich bci Prhiihtcr Tcmperatur 1 hlol.  Kristallwasqrr zirriick. 

(',,H,,O,,S,.H,O (741.7) Hrr. CI Rl.Sl H 6.39 S 9.44 
Grf. (I 51.76 H 6.61.) S 9.67") 
(kf. ('51.54 H 6.32*': 

* J  15 XUIII .  bci Hu'::I Torr ubrr I' (1 p*tr[ickiiet.  
**J  ti0 Strln. hri Illl.!3 Tiirr iibrr b,h, ertrnrknet. 

Verhaltcn der Lacto-A'-trinaen gegen vcrdunntes  Alkali 

Bcittc Trisaccharide sind grgen O.OBn?r'a,(N, bri 22" niihrentl 30 Min. vnllig hestiintiig. 
Iki 98" erleiden sic schon innerhalb ron  5 Min. betriichtliche Veriinderungrn. I)ir nngc- 
wantlte Mrthotlik habcn a i r  in einer fruheren Arheitq) bcschrieben. 

Die Triose I ist. rrhchlicmh alkalicnipfindlicher als die Triosc 11 uncl liefert linter den 
angcp i~cnrn  lhrlingiingen vicl mehr AAC (Chromopen d r r  Farbreaktion init p-l)imct.hyl- 
aiiiino-t)enzal[~ctiy(~ init H , ; I ~ ~ , , ~ ~  = 1 . i t ) ) .  

Pitpierchroiriatogrcrphisch fanden wir a18 SpaltRtiicke ttcr Triose 1: (hlaktuse, 
'hgatose i i n d  .\A(;; ferner Spuren \'on 2 wcitweir Um~undlungsprodukten, die sich wie 
die Tagatose mit Naphthorellorrin-Trichloreseigsaun: rot farhten ; das cine ron dieserr 
xcigt.c den H,-\Ycrt tier Fructose; daa andere wandertc nur wenig schneller ah die prak- 
tisch vemchwundene Triosc 1 und ist vermutlich d u  der Triosc T cntsprechende N-haltige 
Kcto-t,risaccharid > Tagatose > S-Acct?.l-elucosarnin > Qalaktose. 

-41s Umwanillungsproduktu dcr Triose 11, die durch Alkalieinwirkung gehildet, 
wurden, fanden nir :  ein init Raphthorcsorcin-~'Cl,.(:(),H sich rot fiirhendes Kcto-tri- 
sarcharid (zwischen den Flecken der Lacto-S-triost: I1 und der lacto-.V-hlose II), das 
verrnirt.lirh :3'-Acrt~lglucosaminido-la1~tiilo~~ dnnrtcllt ; frrnrr 1,acto-S-hioRe IT, S- Arctyl- 
glucoasinin und ncnig AAG.  

151. Joavhim (focirdeler und Albrecht k'incke'': cber 1.2.4-Thio- 
diazolp, V. Mitleil.2~ : Darstellung und Eigensrhaltcii des 3-Amino-6- 

phenyl-12.4-thiodiazols 

I Airs dem C'heniischen lnstitut der I!riivcrsitiit Bonn] 

(Eingegangen am 24. I k z r m h ~ r  19%) 

Durch hhydr i c rung  des aus Thionbcnzoesiiure-athylester und 
(hianidin hergcstcllt.cn Thiohenzoyl~uanidins wurde 3-Amino-5-phr- 
nyl- 1.2.4-thiodiazol gcwonncn und in seinen Eigeilachaftcn mit item 
iaonirrrrr :i-Ainino-%phenyl- 1.2.4-thiodiazol rerglichen. 

In  friiheren Veriiffentlichunpen diener Reihc wurdm Verfahren angegeben. 
die die Herstellung von 5-Amino-] 2.4-thiodiazolen gentatten. Xicht beknnnt 
waren bisher die isorneren 3-Amino-Verbindungen ohne fiinktionelle Gruppcn 
in der 5-Stellung. Wir erhielten daa 3-Amino-Fi-phenyl-l.2.4thiodiaznl in Aus- 

I )  Diplomarl)., Honn 1953. 
2 ,  IV. Mitteil.: J .  G o p r d r l r r  11. M. Will iF,  ('lirni. Ber. SS, 1071 [ l955]. 
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beuten von 25-30 yo durch Umsetxung von Guanidin mit Thionbenzoeshure- 
athylester und anschlieBende Dehydrierung : 

-c n OH -2H 
HZN-V-NH, + C,H5-O-C-C,H, ---a '+ &N-C- NH-C-CeH, -4 H,N-C-- N 

/I I '  ' I  
BH k N H S  N C-C,H, 

\ /  
S I  

Die Hauptverluste traten bei der ersten Stufe ein, das Gemisch von Thion- 
benzoesaureester und freiem Guanidin reagiert offenbar in komplizierter Weise, 
wie u. a. Dunkelfarbung und Schwefelwasserstoffentwicklung zeigten ; als kri- 
stallines Nebenprodukt fie1 regelmiiBig das bekannte 2.4-Diamino-6-phenyl- 
1.3.5-triazin3) in etwa 20 "/b (bezogen auf Guanidin) an. Auch scheiterten einige 
Versuche, das rohe Thiobenzoylguanidin analysenrein zu gewinnen, an dessen 
Zersetzlichkeit . Recht glatt verlauft dagegen die Dehydrierung in der zweiten 
Stufe4). 

Der dehydrierende RingschluB zu 1.2.4-Thiodiazol-Denvaten scheint hei ungestittigten 
Verbindungen mit Amino- und Mercaptogruppen in geeigneter Stellung allgemein vor der 
intermolckularen Disulfidbildung bevorzugt zu sein und eine geeignete Methode zur Ge- 
winnung mancher Thiodiazole zu bieten. S. Ishikawab) dehydrierte Thiobenzoyl-benz- 
amidin und einige homologe Verbindungen zu 3.5-Diaryl-1.2.4-thiodiazolen. Jiingst be- 
richtete F. Kurzere)  iiber die entsprechende Daretellung yon 3.5-Diamino-1.2.4-thiodiazo- 
len aus Guanylthioharnstoff und einigen seiner N-Alkyl-Derivate. 

Das 3-Amino-5-phenyl-thiodiazol ist einc bestlindige Substanz, die von 
Sliuren kaum, von heiBem Alkali allmahlich abgebaut wird. Ihre W-Absorp- 
tionsmaxima sind, verglichen rnit denen des ieomeren 5-Amino-3-phenyl- 1.2.4- 
thiodiazols (11). um 20 mp bzw. 40 mp nach Rot verschoben und etwaa niedriger. 

Im Gegensatz zu I1 reagiert I nicht mit Schwefelwaaserstoff oder stark an- 
gesliuertem Kaliumjodid') ; rnit anderen Reduktionsmitteln, %. B. Zinn(I1) - 
chlorid in Salzsaure oder Natrium in Alkohol, wird aber auch hier der Ring 
geoffnet. Die Basizitat ist trotz der Guanidinstruktur sehr niedrig (fia 0.1) 
und auch niedriger als die von I1 ( p ~ ~  1.4). Es liegt hier mithin eine Parallele 
zu den entsprechenden Aminopyrimidinen vor (2-Amino-pyrimidin : ma 3.54 ; 
4-Amino-pyrimidin : fiKa 5.71 8)). 

3) K. Rackmann,  Liebigs Ann. Chem. 376, 181 [1910]. 
4)  Es scheint, daR schon der Luftsauerstoff dehgdrierend wirkt ; thiobenzoylguanidin- 

heltige Keaktionegemische wiesen bereits vor der Behandlung mit Brom kleine Mengen 
des Thiodiazols auf. 

5 ,  Sci. Pap. Jnst. physic. chem. b s .  [Tokyo] 8, 147 [1925]; 7, 277 [1928]; 
C:. 1926 11, 2206, 1928 I ,  1764. Vergl. a. Motooki  Matsui ,  Mem. Coll. Engng., Kyoto 
Imp. Univ. 2, 401 [1910]; C. 1911 I ,  982. 

6) J. chem. SOC. [London] 1966, 1,2288. 
') J. Goerdeler, Chem. Ber. 87, 57 [1954]. 

A. Albert ,  R.. Goldacre  u. J. Phi l l ips ,  J. chem. Soc. [London] 1948, 2240. 
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Acetylierung und Sdfanylierung verlaufen glatt, letztere im deutlichen 

-~ __ - 

Unterschied zu den 5-Amino-thiodiazolen 9, : 

I + CH&O*NH*C~H,*SO&l - --+ CH&O*NH*C,H,.SO,*NH-C- -N 
N e-C,H, 

's' 
Abweichend von I1 ist auch das Verhalten der 3-Amino-Verbindung gegen 

Salpetrige Saure: Ein Nitrosamin lie0 sich unter Bedingungen, bei denen die 
5-Amino-Verbindungen glatt Nitrosamine bilden, z. B. in Ameisensiiure rnit 
Natriumnitrit, nicht gewinnen; man erhielt nur gefarbte Schmieren, die keinc 
positive Liebermann-Reaktion gaben. 

In  starker Siiure, am besten hochprozentiger Phosphorsaure, ist das Amin 
diazotierbar, das dabei entstehende Diazoniumsalz kupplungsfahig. Das 
Kupplungsvermogen ist jedoch auf die aktiveren Komponenten beschriinkt, 
Phenolather und aromatische Koyenwasserstoffe reagieren mit der Diazo- 
verbindung nicht. Auch dieses Verhalten steht im Gegensatz zu I1 und seinen 
Homologen. 

f i r  die Aufnahme der Spektren und Basizitiitsmcssungon danken wir H e m  F. W. 
Mertcns. 

Beschreibmg der Versucbe'o) 
Thionbenzoesiiure-iithylester: Die Verbindung wurde nach der Methode von 

M. Matsuiu)  hergestellt. Es erwies sich ah zweckrniiflig, in die ather. Losung des Benz- 
imidoiithers (0.2 Mol) unter Eiskiihlung zuniichst etwa 2 Stdn. lang einen kriiftigen, dann 
6-8 Stdn. lang einen schwachen Schwefelwaeserstoffstrom einzuleiten. Nach Waschen 
mit Wasser, Trocknen und Destillieren wurde 80 ein bei 109-1149/11 Tom ubergehendes 
Prilparat in 65-70-proz. Ausbeute erhalten. 

3-Amino-5-phenyl-1.2.4-thiodiazol (I): 8.3 g (0.06 Mol) Thionbenzoesaure-  
i i thy les te r  wurden rnit 3.0 g (0.05 Mol) freiem Guanid in  in Form einer etwa 30-proz. 
&,hanollosung'z) vereinigt und im geschlossenen GefiiD unter Eiskiihlung geschuttelt. 
Nach wenigen Minuten entshnd eine homogene, rotbraune Fliiesigkeit, nach etwa 30 Min. 
begann die Abscheidung von orangegelbem, unreinem Thiohenzoylguanidin. Das Gemisch 
blieb 2 Stdn. im Eiswasser, dann 6 Tage bei Raurntemperatur stehen. Zu dem Ganzen wur- 
den unter erneuter Kiihlung 6.0 g wasserfreies Natriummrbonat und 30 ccm Methanol ge- 
geben und schlieDlich unter kriiftigem Riihren im Verlauf etwa l Stde. 7.0 g Brom in 
16 ccm Methanol zugetropft (das Gemisch soll stets alkalisch bleiben). Als eine h o b e  mit 
Kaliumjodidat&rkeppier nicht mehr reagierte (etwa 16 Min. nach beendeter Bromzugebe) 
wurde die filtrierte Losung auf dem Wasserbad erhitzt, mit 60 ccm heiI3em Wasser ver- 
setzt, von Schmieren abgegoesen und mit Utivkohle behandelt. Aus dem in der Hitze 
mit weiteren 100 ccm heiDem Waaser veraetzten Filtrat schied sich bei hngmmem Abkiih- 
len die gewiinschte Verbindung in Form farbloser voluminoser Krist.de ab. Durch vor- 
sichtiges Einongen des Filtrates1s) und Auskochen der schmierigen R i i c W n d e  wurde 

0 )  Auf diesen Unterschied wurde schon in einer FuBnote einer friiheren Arbeit hin- 
gewiesen (J. Goerdeler, Chem. Rer. 87, 62 FuBnote 16 [lQM]). 

10) Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heizmikroskop bestimmt, die Tem- 
peraturangaben sind mithin korrigiert. 

11) Mem. Coll. Engng., Kyoto Imp. Univ. 1, 286 [1908]; C. 1909 11,423. 
12) Aus Guanidin-hydrochlorid und Natriumiithylat in absol. Athano1 durch vorsich- 

tiges Einengen unter vermindertem Druck (Badtempratur <30"); die Losung ist nicht 
haltbar. 

1s) Rei zu weitem Einengen schied Aich 2.4-Diamino-6-phenyl-l.3.6-triazin in Form 
feiner Niidelchen, nach Umkristallisieren Schmp. 221 -222", &us. 

~ _ _  
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weiteres Aminothiodiazol isoliert. Ausb. 2.3 g (28% d. Th.). Die Verbindung bildet farb- 
lose Sadeln, Schmp. 131' (aus Methanol-Wesser), die in Methanol, hithahol, Eisessig, 
Aceton und Chloroform leicht, in Ather mitBig und in W m r  und in Petmlather wenig 
Ioelich sind. 

C,H,N,S (177.2) 

Hydrochlor id :  Aus iiberschiiss. 37-proz. Salzsiture beim Abkiihlen. Farblow Stiib- 

Ber. C 54.22 H 3.98 N 23.72 S 18.09 
Gef. C 54.59 H 4.20 N 23.73 S 18.12 Mo1.-&w.(Campher) 184 

chen, Schmp. 110' (Zers.). 
C,H,N,S*HCl (213.7) Ber. C116.60 Gef. C116.70 

Sil  ber  n i  t ra t - Ver b i n  dung:  Aus Alkohol mit wiibr. Silbernitratliisung. Umkristal- 
lisierbar aus heil3em Wasser. Zersetzt sich oberhalb von 200". 

C,H,N,S.AgNO, (347.0) Ber. Ag 31.09 Gef. Ag 30.70 
3 -Ace t a m i n o - 5 - p he n y 1 - 1.2.4 - t h io  d i a  z o 1 : Durch 1 stdg. Ekwiirmen von I mit 

A c e t a n h y d r i d  auf dem Wasserbad und Eingiebn in Wasser. Rhombische Pliittchen, 
Schmp. 143' (aus Athanol). 

C,,I&,ON,S (219.2) Ber. C 64.79 H4.14 Gef. CM.49 H4.21 
3-[p-Acetamino-benzolsulfamino]-5-phenyl-l~2.4-thiodiazol: 1.8 g I wur- 

den mit 2.4 g p -  Acetamino-benzolsulfochlorid und 5 ccrn waaaerfmiem Pyridin ver- 
mischt und 1 SMe. auf dem Wasserbad erhitzt. Zu der schwachgelblichen Schmelze gab 
man 10 ccrn Eisessig und 25 ccrn Wasser. Es fie1 ein fast farbloser Niederschlag aus (3.2 g 
= 82% d.Th.). der zur weiteren Reinigung inNatronlauge gelost, mit Siture ausgefitllt und 
aus Methanol umkristallisiert wurde. Schmp. 114-115' (mit 1 Mol. Kristallwasser). Gut 
loelich in Alkohol, Benzol, Natronlauge und Natriumcarbonatlosung. 

Cl,,H,,0,N4S,.H,0 (392.4) Ber. C 49.00 I3 4.11 S 16.32 H,O 4.59 
Gef. C 49.37 H 4.30 S 16.26 -0 4.28 

3 -  [~-Amino-benzolsulfamino]-5-phenyl-1.2.4-thiodiezol: 0.5 g der vorste- 
hend beschriebenen Verbindung wurden mit 5 ccrn 2nNaOH 2 Stdn. auf dem W w r b a d  
erhitzt; dann wurde mit 10 ccrn Wasser verdiinnt, mit Salzshre gefallt und der ferblose 
Siedemchlag aus hithanol-Waaser (1 : 1) umkristallisiert. Farblow Nndeln (0.37 g), 
Schmp. 187'. 

C,,H,,O,N,S, (332.4) Ber. S 19.27 Gef. , p  19.34 
5-Phenyl-l.2.4-thiodiazol-3-azo-phenol: 0.9 g I wurden in 10 ccrn 85-proz. 

Phosphorsiiure mit 0.5 g N a t r i u m n i t r i t in der Kalte diazotiert und nach 10 Min. rnit 
einer Msung von 0.5 g P h e  n o  1 in 5 ccrn Methanol gemischt. Nach e w e r  Zeit goB man 
in Wasser, trennte den Niederschlag und kristallisierte ihn aus Methanol um. Ausb. 0.9 g 
(64% d.Th.). Rotbraune Rhomben, Schmp. 212-217" (Zers.). Schwerloslich in Athanol, 
Essigester und Benzol, in Laugen loslich mit orangeroter Farbe. 

C14H100N4S (282.3) Ber. N 19.85 Gef. N 19.77 
5 - P he n y 1 - 1 .2.4 - t hiodiazol  - 3 - azo - p - n a p  h t hol wurde entsprechend hergestellt. 

Dunkelrote Ntidelchen, Schmp. 202-204'. leicht loslich in Aceton, wenig in hithanol oder 

Cl,HlzON4S (332.4) Ber. N 16.86 Gef. N 16.83 
Basizi tii  ts messungen : Durch Aufnahme der UV-Absorptionsspektren der Amine, 

der korrespondierenden Ammoniumverbindungen und von Gemischen beider nach der 
Methode von L. P. Hammettl ').  Fur I (m/20000) wurde in Wasser ( h e ) .  1- und 2n 
H,SO, (Gemisch) und 9nHzS0, (Ammoniumverbindung) gearbeitet. Fur I1 (m/4000) 
entsprechend in Wasser, 0.25 bzw. 0.36n und 9nH,SO,. Auswertung nach 

Essigester. Mit Alkali Violettfiirbung. 6 

E--EBHQ 
P K ~  = Ho-lg -- EB-f 

H ,  = Hammetts Saurefunktion; EB, EBH@, f = molare Extinktionskoeffhienten der Base 
bzw. der Ammoniumverbindung bzw. des Gemisches. 

14) L. A.Flexser, L. P. H a m m e t t  u.A.Dingwa.11, J. Amer. chom. Soc.B7,2103 [1935]. 




