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Zusammenfagsung.

Um etwas iiber die Bedeutung der induzierenden Eigenschaften
der CCl,;-Gruppe fiir die Wirkung des DDT zu erfahren, wurde iiber
die bekannte p,p’-Dichlor-diphenylessigsiure das p,p’-Dichlor-a,«-
diphenyl-aceton hergestellt. In diesen Verbindungen kann man der
CH,CO- und der HOOC-Gruppe eine induzierende Wirkung auf den
Rest der Molekel zuschreiben, die derjenigen der CCl;-Gruppe ver-
gleichbar ist. Diese Annahme ldsst sich aus der dhnlichen stabili-
sierenden Wirkung dieser beiden Gruppen auf die Hydratform der
dem Chloral entsprechenden Aldehyde ableiten. Weder die p,p’-Di-
chlor-diphenylessigsdure noch das p,p’-Dichlor-«,«-diphenylaceton
zeigen eine deutlich insektizide Wirkung.
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74. Zur Kenntnis des 5-Aminothiazols
und einer Modifikation des Sdureabbaus nach Curtius
von M. Aeberli und H. Erlenmeyer.
(4. II. 48.)

In einer fritheren Mitteilung!) sind die bekannten Derivate des
5-Aminothiazols zusammengestellt. Die Darstellung -des noch un-
bekannten freien 5-Aminothiazols soll im folgenden beschriebén
werden.

Als Ausgangsmaterial verwendeten wir Thiazol-5-carbonsidure?).
Die Uberfithrung in das Amin gelang iiber das Azidl) unter Ab-
wandlung der von Ing und Manske®) gpeziell fiir sdureempfindliche
Verbindungen angegebenen Arbeitsvorschrift.
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Nach Ing und Manske®) erhilt man aus einer Siure I das Amin V
iiber das Azid II durch Uberfiihrung des Azids in ein entsprechendes

1) H. Erlenmeyer, W. Mengisen und B. Prijs, Helv. 30, 1865 (1947).

%) H. Erlenmeyer und H. v. Meyenburg, Helv. 20, 204 (1937).

3y H. R.Ingund R. H. F. Manske, Soc. 1926, 2348; vgl. auch R. H. F. Manske, Am,
Soc. 51, 1202 (1929); Can. J. Research 4, 591 (1931); Chem. Abstr. 25, 4880 (1931).
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Urethan I1I, das dann anschliessend mit Phtalsdureanhydrid um-
gesetzt wird.

Die Spaltung der gebildeten Phtalimidverbindung IV erfolgt
alsdann mit Hydrazinhydrat.

Wir fanden nun, dass sich diese Reaktionsfolge um eine Stufe
vereinfachen lisst, indem man ein Siureazid durch Erwirmen mit
Phtalsiureanhydrid in Pyridin direkt mit sehr guten Ausbeuten
(80%,) in das entsprechende N-substituierte Phtalimid iberfiihren
kann.
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Wir erhielten so aus dem Thiazol-5-carbonsiureazid (VI) das
gelb gefirbte N-Thiazolyl-(5)-phtalimid (VII), das sich durch Um-
setzen mit Hydrazinhydrat in das 5-Aminothiazol (VIII) vom Smp.
83—840 iiberfiihren liess. Die Losung von VIII zeigt im ultravioletten
Licht eine intensive. blauviolette Fluoreszenz.

Die Acetylierung des 5-Aminothiazols fithrte zu dem frither?)
beschriebenen 5-Acetylaminothiazol vom Smp.159—160°.

In einem Modellversuch mit Benzazid erhielten wir bei der Um-
setzung mit Phtalsdureanhydrid in Pyridin in guter Ausbeute das
N-Phenyl-phtalimid vom Smp. 208°.

Experimenteller Teil.
N-Thiazolyl-(5)-phtalimid (VII).

Zu einer Losung von 1,4 g Phtalsiureanhydrid in 15cm?® trockenem Pyridin
werden 1,4 g Thiazol-5-carbonsiureazid (VI) gegeben und die Losung auf dem Wasserbad
unter Feuchtigkeitsausschluss erwidrmt. Vom Zeitpunkt des Auftretens der ersten Gas-
blasen an gerechnet, ist die Reaktion in 15 Minuten beendet.

Das Pyridin wird sodann im Vakuum abdestilliert und der gelbe Riickstand aus
absolutem Alkohol umkrystallisiert, wobei man das N-Thiazolyl-(5)-phtalimid in zitro-
nengelben Nidelchen vom Smp. 145—145,5% erhalt.

Zur Analyse wurde 4 Stunden im Hochvakuum getrocknet.

2,613 mg Subst. gaben 0,269 cm?® N, (219, 744 mm)
C; HO,N,S  Ber. N 12,17 Gef. N 12,22%

1y H. Erlenmeyer, W. Mengisen und B. Prijs, loc. cit.
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5-Aminothiazol (VIII).

1,12 g N-Thiazolyl-(5)-phtalimid werden in 15 cm® absolutem Alkohol erwirmt
und zur heissen Losung 0,3 cm® Hydrazinhydrat gegeben, worauf sofort Losung eintritt.
Nach 2—3 Minuten fillt ein weisser Niederschlag aus, der aus einem Zwischenprodukt
besteht?). Man erwarmt weitere 20 Minuten und zersetzt dann den Niederschlag durch
Zusatz von 1 cm?® konz. Salzsiure. Nach weiteren 5 Minuten entfernt man den Alkohol im
Vakuum.

Der Riickstand wird mit Ather iiberschichtet und dann 2-n. Sodalésung bis zur
Losung des sekunddren Phtalhydrazids zugegeben; man kann so eine vom Phtal-
hydrazid vollstindig freie dtherische Aminlésung erhalten, die tiber Na,SO, getrocknet
wird. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein hellbrauner krystalliner Riick-
stand, der mit trockenem Petrolither extrahiert fast reines Amin liefert. Das 5-Amino-
thiazol krystallisiert aus Petrolither in feinen, etwas graustichigen Nidelchen vom
Smp. 83—84°. Es ist in Benzol, Ather und Alkohol gut 16slich, schwerer in Petrolather.

Zur Analyse wurde aus Petrolither umkrystallisiert und 10 Stunden iiber Paraffin
getrocknet.

3,700 mg Subst. gaben 4,86 mg CO, und 1,36 mg H,0
2,360 mg Subst. gaben 0,588 cm? N, (219, 728 mm)
C;HN,S  Ber.C 35,98 H 4,03 N 27,98%
Gef. ,, 35,85 ,, 4,11 ,, 27,759,

Die Acetylierung mit Essigsdureanhydrid in Pyridin ergab das von H. Erlenmeyer,
W. Mengisen und B. Prijs?) beschriebene Acetylderivat vom Smp. 159—160°.

N-Phenyl-phtalimid.

Zu einer Losung von 2,94 g Benzazid®) in 30 cm® trockenem Pyridin fiigt man
2,96 g Phtalsdureanhydrid und erwirmt auf dem Wasserbad. Nach 15 Minuten ist die
Gasentwicklung beendet. Das Pyridin wird im Vakuum abdestllhert und der Riickstand
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert.

Der Schmelzpunkt der aus Alkohol in weissen Nadeln krystallisierenden Verbindung
liegt bei 203°. Ausbeute 3,6 g (80% der Theorie). Eine Mischprobe mit einem Vergleichs-
priparat vom Smp. 203° zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.

Die Mikroanalysen wurden zum Teil im mikroanalytischen Laboratorium F. Weiser,
zum Teil im mikroanalytischen Laboratorium der Chemischen Anstalt ausgefithrt.

Zusammenfassung.

Thiazol-5-carbonsdure-azid liess sich direkt mit Phtalsdure-
anhydrid zum N-Thiazolyl-(5)-phtalimid wumsetzen. Durch Spal-
tung mit Hydrazinhydrat konnte hieraus 5-Aminothiazol erhalten
werden.

Universitdt Basel, Anstalt fiir anorganische Chemie.
1y H. R. Ing und R. H. F. Manske, Soc. 1926, 2348.

2) loe. cit.
8) Th. Curtius, B. 23, 3023 (1890).





