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Die Untersuchungen von W. Dilthey und H. Dierichs?
tber 1-substituierte-2,4,6-Triphenylpyridiniumsalze zeigten eine
leicht verlaufende Ringtffnung beim Versetzen der Losungen
der Perchlorate mit Alkali. Die Substituenten in Stellung 1
waren dabei der Phenyl-, p-Tolyl-, p-Anisyl- und p-Oxyphenylrest.

Zweck vorliegender Arbeit war, die entsprechenden Ver-
haltnisse bei am Stickstoff gleich substituierten Thiazoleninm-
salzen zu studieren.

Nach dem von A. Hugershoff?) angegebenen, spiter von
E. Besthorn#* verbesserten Verfahren wurden Thiazolone er-
halten, die durch Vergrignardierung in die Salze iiberfiihrt
werden sollten.

Man erhitzt nach diesem Verfahren die Chlorhydrate
N-monosubstituierter Aniline oder 3-Naphthylamine mit Kalium-
rhodanid auf dem Wasserbad, wobei der Thioharnstoff entsteht.
Durch Einwirkung von Brom in Chloroform findet Ringschlu8
zu einem 2-Tminothiazolin statt. Die Iminogruppe wird in EKis-
essig mit wabriger Natriumnitritlosung nitrosiert, das entstan-
dene Nitrosimin anschlieBend thermisch zum Thiazolon zer-
setzt. Folgende Formeln zeigen den Weg:

H D 5.

7y IX. Mitteilung tiber arylierte Pyridine: J. prakt. Chem. [2] 144,
1 (1936).

3) Ber. dtsch. chem, Ges. 36, 3121 (1903).

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1519 (1910).
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Bei Anwendung rein aromatischer Amine traten jedoch
bald Schwierigkeiten auf. Sekundire Amine wie Diphenylamin,
Phenyl-g-naphthylamin und dessen Homologe sind zu schwache
Basen, um hydrolysenbestdndige Salze zu bilden. Kine Thio-
barnstoffbildung in wiBrigem Medium ist somit unmdglich. Ein
Zentralblattreferatl) tiber ein Patent der I. G. Farbenindustrie
A.-G. gab wesentliche Anhaltspunkte zur Herstellung unsym-
metrischer Thioharnstoffe aus aromatischen Aminen.

In einem organischen Losungsmittel, Chlorbenzol oder
o-Dichlorbenzol, turbiniert man das Chlorhydrat der Base und
trocknes Ammoniumrhodanid unter Erwirmen auf Tempera-
turen um 100° Dabei geht der entstandene Thioharnstoff in
Losung, wihrend Ammoniumchlorid zuriickbleibt. Auf diesem
Wege wurde erhalten aus Diphenylamin der N,N-Diphenyl-
thioharnstoff (I; R=C,H,, R”=H), aus Phenyl-f-naphthylamin
der N,N-Phenyl-naphthylthioharnstoft (VIII; R=CH,), aus
p-Tolyl-g-naphthylamin der N,N-(p-Tolyl}-naphthylthioharnstoff
(VILI; R=p-C.H,.CH,), aus p-Anisyl-S-naphthylamin der N,N-
(p-Anisyl)-naphthylthioharnstoff (VIII; R=p-C;H,.OCH,). Aus
p,p-Dioxydiphenylamin war der N,N-(p,p’-Dioxydiphenyl)-thio-
harnstoff (I; R=p-C,H,.OH, R"=0H) in wibrigem Medium er-
haltlich.

p-Oxyphenyl-S-naphthylamin und der entsprechende Benzoe-
siureester?) lieBen sich jedoch nicht in die Thioharnstoffe iiber-
filhren. Bei der ersterwéhnten Base erhielt man stets einen

X
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1 C. 1934, 11, 1992 (F. P. 7623510).
?) Vgl. die folgende Abhandlung von W. Dilthey u. H. Passing.
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stark verschmutzten Ausgangsstoff zuriick. Der Oxykorper
verfarbt sich schon beim Liegen an der Luft unter Rotfirbung.
Dieser ProzeB der Indonaphtholbildung geht in der Hitze noch
schueller vor sich. Das Hydrochlorid ist nur ein ganz lockeres
Addukt. Bei 100° tritt schon thermischer Zerfall in Base und
Chlorwasserstoff ein, was an den entweichenden Nebeln sichtbar
ist. Versuche ergaben, daB Umlagerung zum Thicharnstoff nur
bei erhohter Temperatur — 90—125° — stattfindet. Das HCl-
Addukt des Esters ist ebenfalls ziemlich instabil, woraus sich
das Nichtentstehen des Thioharnstoffs erkliren wiirde. Die
Schmelzpunktsdifferenz zwischen dem des Chlorhydrats und
der freien Base betrigt im Falle des Phenyl-8-naphthylamins
noch 509 beim Benzoesiureester des p-Oxyphenyl-S-naphthyl-
amins nur noch 15°

Es wurde versucht, den Essigsiiureester des p-Oxyphenyl-
g-naphthylamins zu erhalten, um mit ihm die Umlagerung zu
versuchen. GriBte Variation der Versuchsbedingungen fiithrte
jedoch stets allein zum N-Acetat!). Da der Ausgangsstoff als
Derivat des p-Aminophenols aufzufassen ist, wird er sich beim
Acylieren wie dieses verhalten. Der Essigsiureester des
p-Aminophenols konnte erstmalig von L. Galatis? dargestellt
werden, indem er die Aminogruppe als Benzylidenverbindung
schiitzte, dann acetylierte, schlieBlich die Benzalverbindung
vorsichtig hydrolysierte. Da beim p-Oxyphenyl-5-naphthylamin
der Wasserstoff am Stickstoff nicht auf #hnliche Art rever-
sibel zu binden ist wie im p-Aminophenol, wird das O-Acetat
entsprechend schwer zuginglich sein.

Der RingschluB der Thioharnstoffe zu den Thiazolinen
wurde nach den Angaben von E. Besthorn (a. a. 0. durch
Brom in Chloroform bewirkt. Neuerdings weist jedoch die
I. G. Farbenindustrie A.-G. in Patenten® darauf hin, daB auch
durch Einwirken von Chlor oder dieses abspaltende Mittel
wie Sulfurylchlorid, RingschluB bewirkt werden kann, eventuell
unter gleichzeitiger Kernchlorierung.

Samtliche erhaltenen Thioharnstoffe konnten in das Thia-
zolinderivat iberfihrt werden mit Ausnahme des p,p’-Dioxy-

) Vgl. die folgende Abhandlung von W. Dilthey u. H. Passing.
2} Ber. dtsch. chem, Ges. 59, 848 (1926).
% C. 1931, 1, 161, 3116 (F.P. 688867; E.P. 3451735).
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diphenylthioharnstoffs (I; R=p-CH,.OH, R"=0H), der in
Chloroform unldslich ist.

Die Formulierung des Ringschlusses st6Bt nicht auf Schwie-
rigkeiten. Betrachtet man den Thioharnstoff als Thioketon, wird
zunichst eine Addition von Brom an das System =C=S
stattfinden, und zwar so, daB die Bindungsverhiltnisse zwischen
Brom und Schwefel homdopolar, zwischen ‘Brom und Kohlen-
stoff heteropolar sind: =-C*S—Br |Br~. Zwischen dem positi-
vierten H-Atom in o-Stellung zum Stickstoff kommt es mit
dem Brom am Schwefel zu momentaner Abspaltung von HBr,
der als Gas in groBen Mengen entweicht. Dabei entsteht
der Heterocyclus. Das Bromhydrat des Imins wird durch
Alkali in die frele Base verwandelt. Die Leichtigkeit der
HBr-Abspaltung aus dem Salz und die Fillbarkeit des Halogens
mit Silberionen sprechen fiir das heteropolare Bindungsver-
hiltnis zwischen Kohlenstoff und Brom.
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Die Deutung des Ringschlusses unterscheidet sich von
der von A. Hugershoff und E. Besthorn (a. a. Q.) nur durch
die Verschiedenbeit der Formulierung der Bindungsverhaltnisse
zwischen Kohlenstoff und Brom.

Da der RingschluB in o-Stellung zur Aminogruppe erfolgt,
ist zu erwarten, daB er bei S-Naphthylaminderivaten, bei denen
das Wasserstoffatom in Stellung 1 durch hohe Reaktionsfihig-
keit ausgezeichnet ist, glatt erfolgt. Dies ist durch eine
979/,-ige Ausbeute an reinem Iminothiazolin erwiesen?).

) Vgl. R. F. Hunter u. J. W. Th. Jones, J. Chem. Soc., London
1930, 941.
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Die weitere Verarbeitung zu den Thiazolonen ging glatt.
Man iiberfiihrt zunichst die Iminogruppe durch Nitrosieren in
das Nitrosimin, woraus man durch thermische Zersetzung in
Xylol in stark exothermer Reaktion die Thiazolone erhilt.
Auf diesem Wege wurden dargestellt das 3-Phenylbenzthiazo-
lon (2) (V; R=C,H;), 3-Phenylnaphthiazolon(2) (XII; R=CH,),
3-(p-Tolyl)- naphthiazolon (2) (XII; R=p-CH,.CH,), 3-(p-Ani-
syl)-naphthiazolon (2) (XII; R=p-C,H,.OCH,). Das 3-(p-Oxy-
phenyl)-naphthiazolon (2) (X1I; R =p-C H,.OH) konnte nur durch
Entalkylierung mit Jodwasserstoff in Eisessig aus dem Methyl-
ather (XII; R=p-C,H,.OCH,) erhalten werden.

Um zu Thiazoleniumverbindungen zu gelangen, wurden
Grignardsche Verbindungen mit den Thiazolonen umgesetzt.
W. Koénig und Mitarbeiter?) erhielten aus N-Alkyl-benz- bzw.
-naphthiazolonen mit Athyl-magnesium-jodid und Benzyl-
magnesium-chlorid Thiazoleniumperchlorate.

Unter den verschiedensten Bedingungen wurden Grig-
nardsche Reagentien zur Einwirkung gebracht. Es waren rein
aliphatische (CH,MgJ, C,H,MgBr), rein aromatische (C;H,MgBr)
und gemischt aliphatisch-aromatische Reaktionsteilnehmer
(CH,.CH,MgCl). Bei den rein aromatischen und aliphatischen
Reagentien war nach der Reaktion beim Zersetzen stets der
Geruch nach Mercaptan wahrnehmbar. Auf Zusatz von HCIO,
wurden Spuren von tieffarbigen Salzen erhalten, die nicht zu
reinigen waren. Auf Grund der tiefen Farbe ist es unwahr-
scheinlich, daB es sich hierbei um die gewiinschten Verbindungen
handelt, die farblos bzw. ganz schwach farbig zu erwarten sind.

Die Versuche zeigten, daB 2- bis 3-stiindiges Erhitzen in
einem Ather—Benzol-Gemisch die besten Ausbeuten ergab, bei
rein aliphatischen Reagentien die Ausbeuten am schlechtesten,
bei rein aromatischen besser waren,

Merkwiirdig war der Befund, daf Benzylmagnesiumchlorid
mit samtlichen Thiazolonen glatt die gewiinschten Thiazoleninm-
salze bildete, die, wie erwartet, farblos waren. In schlechter Aus-
beute konnten erhalten werden das 8-(p- Anisyl)-2-methyl-naph-
thiazoleniumperchlorat (XIII; R=p-C;H,.OCH,, R"=H) und
das 3-Methyl-2-athyl-benzthiazoleniumperchlorat (VI; R=CH,,

Y Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1664 (1931).
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R’ =CH,). Letateres wird von W, K6 nig und Mitarbeitern (a. a.0.)
als schwach gelb mit dem Schmp. 137° beschrieben. In geringer
Abweichung von den Literaturangaben und unter Zuriickgreifen
auf die bei der Herstellung der anderen Salze gemachten Kr-
fahrungen wurde ein fast farbloses krystallines Perchlorat vom
Schmp. 199—201° erhalten (vgl. Versuchsteil).

Die auffallend schlechte Reaktionsfihigkeit der Thiazolone
mit Grignardschen Reagenzien kann dadurch erklirt werden,
daB diese Verbindungen nicht nur als Ketone, sondern auch
als Saureamide aufgefait werden konnen und auch wohl ent-
sprechend zu reagieren vermogen.

Wie sich nun im folgenden zeigte, sind die zugehdrigen
Carbinole der Perchlorate nicht erhaltlich. Versetzt man die
Salzlosung in Aceton oder Methanol mit Alkali, nimmt die
urspriinglich farblose Losung eine intensiv gelbe Farbe an.
Die Lisungsfarbe der Salze in Pyridin ist — in beiden Fillen
von zwei Ausnahmen abgesehen — ebenfalls gelb. Bei Wasser-
zusatz fillt die gelbe Verbindung aus. Sie stellt das Athylen
dar. Folgende Athylene wurden isoliert:
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Da sich, wie erwihnt, aus den Pyridinlosungen der Salze
und aus denen in Methanol oder Aceton mit Alkali die Athylene
isolieren lassen, diirfte es zuliissig sein, aus der Farbe der
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Losungen der in Pyridin gelosten Salze auf die der Athylene
zu schlieBen.

In Pyridin lésen sich das 3 -(p-Anisyl)-2-methyl-naphthi-
azoleniumperchlorat (XIII; R=p-C/H,.OCH,, R'=H) griin-
stichig-gelb, das 3-(p-Oxyphenyl)-2-benzyl-naphthiazolenium-
perchlorat (XIII; R=p-C;H,.OH, R'=C.H;) gelb, das 3-Me-
thyl-2-benzyl-benzthiazoleniumperchlorat (VI; R=CH,, R'=C,H;)
farblos und schlieBlich das 3-Methyl-2-athyl-benzthiazolenium-
perchlorat (VI; R=CH,, R'=CH,) wiederum gelb. Die Ver-
bindungen konuten wegen ihrer Leichtloslichkeit in organischen
Solventien nicht rein erhalten werden.

Interessant ist der Befund, daB sich das 3-Phenyl-2-benzyl-
benzthiazoleniumperchlorat (VI; R=C,H;, R'=C,H;) und das
3-Methyl - 2-benzyl - benzthiazoleniumperchlorat (VI; R=CHj,,
R'=C,H,) farblos in Pyridin losen. Erstere Verbindung wurde
isoliert und analysiert.

Die Erklirung hierfiir ist die, daB die Polarisation zwischen
den beiden Athylen-C-Atomen nicht groB genug ist, um schon
im Sichtbaren zu absorbieren. Kleine Anderungen im Bau
der Molekiile, z B. Ubergang vom Benz- zum Naphthiazolin-
derivat bewirken VergroBerung des Dipolmoments durch ein-
seitige Positivierung des Athylen-C-Atoms im Heterocyclus.
Die gleiche Wirkung kann durch Negativierung des anderen
Athylen-C-Atoms hervorgerufen werden, z. B. durch Ersatz von
Phenyl durch Methyl, wie es die Liosungsfarben in Pyridin von
3-Methyl-2-benzyl - benzthiazoleninmperchlorat (VI; R=CH,,
R'=C,H,) und dessen 2-Athyl-Homologem (VI; R=CH,,
R’=CH,) zeigen. (Vgl. nachstehende Formeln auf S. 8.)

Die Losungsfarben simtlicher Athylene in Eisessig und
konz. H,S0, sind farblos, da hierbei die farblosen Salze ent-
stehen.

Der basische Charakter des Thiazolteils ist verschieden
stark ausgepriigt. So zerfallen in gewdhnlichem Aceton oder
Methanol unter schwacher Gelbfirbung, d. h. teilweiser Bil-
dung von Athylen, das 3-(p-Anisyl)- 2-methyl - naphthiazo-
leniumperchlorat (XIII; R=p-CgH,.OCH,, R'=H) und das
3 - Methyl - 2 - sithyl - benzthiazoleniumperchlorat (VI; R=CH,,
R’=CH,), wihrend andere Salze in diesen Losungsmitteln keine
Zersetzung erleiden.
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Losungsfarben in Pyridin:
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Die urspriingliche Aufgabe, Thiazolderivate mit denen des
Pyridins zu vergleichen, muBlite aufgegeben werden, als sich
herausstellte, daB die Thiazolone mit Phenylmagnesiumbromid
nicht in Reaktion zu den gewiinschten Salzen zu bringen waren,
und andererseits die Salze mit dem Benzylrest in der Seiten-
kette keine Carbinole zu bilden vermochten.

Obwohl es wahrscheinlich ist, daB die dargestellten Naph-
thiazoline 1,2-Derivate sind, wurde ein Konstitutionsbeweis
hierither nicht erbracht. Wie A.W.Hofmann!) beim Benz-
thiazol angibt, erhialt man durch Kalischmelze 0-Aminothio-
phenol bzw. das Disulfid und Ameisensiure. Bei den vor-
liegenden Stoffen miiBte ein N-substituiertes-3-naphthylamin
entstehen mit einer HS-Gruppe in Stellung 1 oder 8 des Naph-
thalinkerns. Stoffe dieser Art sind in der Literatur noeh nicht
beschrieben, sie sind wohl auch schwer zuginglich,

In der neueren Literatur sind verschiedentlich andere Wege
zur Synthese von Thiazolonen und 2,3-Thiazolinen beschrieben
worden. So kondensiert sich Phosgen mit o-Methyl-aminothio-
phenol wie W.H. Mills, L. M. Clark und L. A.Aeschlimann?
angeben, zu 3-Methylbenzthiazolon(2). H.P. Lankelma und
P. X. Sharnoff3 kondensierten zahlreiche aliphatische und

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 18 (1880).
% J. chem. Soc., London 1923, 2366.
% J. Amer. chem. Soc. 53, 2654 (1931).



H. Passing. Thiazolderivate: Arylierte Pyridine, X 9

aromatische Aldehyde mit 2-Amino -4 - chlor-thiophenolchlor-
hydrat und erhielten 2,3-Thiazoline, die am Kohlenstoffatom
2 Methyl-, Athyl- und Phenylgruppen trugen.
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Versuchsergebnisse
A. Reihe des 3-Phenyl-4,5-(2’,1-benzo)-thiazolins
N,N-Diphenylthioharnstoff (I; R=CH,, R"=H)

In eine Losung von 82g Diphenylamin in 250 ccm Chlor-
benzol leitet man bis zur Sittigung Chlorwasserstoff ein, wobei
das Hydrochlorid ausfallt. Man gibt 46 g scharf getrocknetes
NH,SCN zu und rithrt 5 Stunden bei 110—120° Man stellt
itber Nacht in den Eisschrank, filtriert, wischt mit wenig eis-
kaltem Chlorbenzol, dann mit Methanol. Zum Herauslosen
anorganischer Bestandteile — NH,Cl und NH,SCN — suspen-
diert man in Wasser. Ausbeute 48 g eines fast farblosen
Produktes., Aus Isobutanol farblose Nadeln. Schmp. 210°
u, Zers.

33,08 mg Subst.: 82,66 mg CO,, 16,70 mg H,0. — 4,48 mg Subst.:
0,478 cem N (229 754 mm).

C1,H NS Ber. C 68,38 H 530 N 12,28
Gef. ,, 68,15  ,, 564 , 12,26

3-Phenyl-2-imino-benzthiazolin (III; R=C,H,)

Man suspendiert durch Riihren 34 g N, N-Diphenylthio-
harnstoff (I; R=C.H,, R"=H) in 150 ccm Chloroform und a8t
unter Kiihlung langsam 24 g Brom in 50 ccm CHCI, zutropfen.
Wihrend der Zugabe des Broms tritt Losung ein und bald
beginnt Entwicklung von HBr unter Wiederausscheidung von
Substanz. Nach 2-stiindigem Stehen destilliert man das
Losungsmittel ab und krystallisiert das zuriickbleibende gelb-
liche Salz aus etwa 3/, Liter heilem Wasser mit Tierkohle
um. Aus der im Filter zuriickbleibenden griinen Schmiere
kann N,N-Diphenylthiocharnstoff zuriickgewonnen werden.

Das Iminbromid (II; R=C H,) wird zur Reinigung mehr-
mals aus Methanol-Ather umgeldst. Die farblosen kleinen
Nadeln oder Schuppen schmelzen bei 272° u. Zers.

39,40 mg Subst.: 73,27 mg CO,, 13,92 mg H,0. — 10,01 mg Subst.:
0,801 cem N (20° 754 mm).

O H,,N,S.HBr Ber. C 5080 H 361 N 9,12
Gef. ,, 50,77  ,, 3,95  ,, 9,26

Zur Herstellung der freien Base aus dem Iminbromid

versetzt man die Losung des letzteren in Wasser mit konz.
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Ammoniak. Ausbeute an Rohprodukt 28 g. Durch Umkry-
stallisieren aus Mittelligroin bekommt man farblose Nadeln
vom Schmp. 74—T5°.
89,76 mg Subst.: 100,28 mg CO,, 16,22 mg H,0. — 7,22 mg Subst.:
0,718 cem N (199 753 mm).
CH,,N,S Ber. C 68,98 H 4,46 N 12,39
Gef. ,, 68,78  ,, 4,57 ,, 12,48

3-Phenyl-2-(nitrosimino)-benzthiazolin (IV; R=C.H,)

23 g des Imins (III; R=C,H,) werden in 250 ccm Eis-
essig bei 15—20° unter Rithren und Wasserkiithlung mit 80 g
einer NaNO,-Losung 1:2 tropfenweise versetzt. Nach kurzer
Zeit ist ein Brei orangeroter, seidiger Nidelchen entstanden.
Ausbeute 20 g. Die Verbindung ist leicht loslich in fast allen
organischen Losungsmitteln. Zur Reinigung 16st man in wenig
Benzol und versetzt mit dem 5-fachen Volumen Ather. Man
erbalt orangerote Nidelchen, die bei 141° verpuffen. Bei
schnellem Erhitzen liegt der Zersetzungspunkt einige Grade
hoher.

6,38 mg Subst.: 0,915 cem N (219 753 mm).

T O,H,ON,S Ber. N 16,47  Gef. N 16,50

3-Phenyl-benzthiazolon(2) (V; R=C.H,)

In einem 500 ccm Rundkolben erhitzt man 150 cem Xylol
bis nahe an den Siedepunkt. Unter Liiften des Kithlers gibt
man portionsweise 20 g Nitrosimin (IV; R=Cg4H,) zu. Die an-
fangs blutrote Losung wird bald unter lebhafter Gasentwick-
lung farblos. Da die Wirmeténung der Reaktion groB ist,
findet die Zersetzung ohne #uBere Wirmezufuhr statt. Das
Lisungsmittel wird groBtenteils abdestilliert, der Rest im Vakuum
entfernt. Der Riickstand ist nach einigen Stunden krystallin
erstarrt. Beim Umkrystallisieren ans Mittelligroin erhalt man
farblose Nadeln, die bei 81—82° schmelzen. Ausbeute 16 g.
Verbindet man mit dem Entfernen des Xylols eine Vakuum-
destillation, erh#ilt man eine gelbliche Flussigkeit, die beim Er-
kalten zu harten Krystallen erstarrt. Sdp.ismm227° Schmelz-
punkt 81—-82°,

Das Thiazolon bildet kein Oxim oder Semicarbazon.
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35,69 mg Subst.: 89,61 mg CO,, 18,28 mg H,0. — 8,58 mg Subst.:
0,470 cem N (21°, 753 mm).
C,;H,ONS Ber. C 68,68 H 3,99 N 6,17
Gef. ,, 68,48  ,, 415  , 6,29

3-Phenyl-2-benzyl-benzthiazoleniumperchlorat
(VI; R=CH,, R"'=C.H))

Aus 3,8 g Benzylchlorid, 0,75 ¢ Mg und 25 ccm Ather
bereitet man das Grignardsche Reagens, zu dem man die
Losung von 2,3 g 8-Phenyl-benzthiazolon(2) (V; R=C/H,) in
50 ccm Benzol gibt. Man erhitzt 3 Stunden am RiickfiuB, zer-
setzt nach 1-stiindigem Stehen mit Eis-NH,Cl, trocknet das
Ather—Benzol-Gemisch mit CaCl, und versetzt dann tropfen-
weise mit HCIO,. Nach wenigen Augenblicken fallt das kry-
stalline Perchlorat, 2,6 g, aus. Die Verbindung 16st sich farblos
in Methanol und Aceton, ganz schwach gelbstichig in Pyridin.
Aus Kisessig farblose Nadeln, die unter Zersetzung bei 216
bis 217¢ schmelzen.

, 813,6 mg Subst.: 112,8 mg AgCl. — 6,95 mg Subst.: 0,228 cem N
(19°, 759 mm).

C,H,NS.HCIO, Ber. C1883 N 3,49  Gef. Cl 8,89 LN 3,74

3-Phenyl-2-benzal-benzthiazolin (VII; R=C;H,, R=C H,)

Man 16st 3-Phenyl-2-benzyl-benzthiazoleniumperchlorat
(VI; R=C,H;, B"=C¢H;) in Aceton oder Methanol, versetzt
mit konz. Ammoniak im Uberschufl und gieBt dann in viel
Wasser. Man kann auch in Pyridin 16sen und mit Wasser
versetzen. Die Verbindung lost sich in simtlichen organischen
Losungsmitteln spielend, so daB sie nur durch Umfillen aus
Aceton mit Wasser zu reinigen ist. So wird eine fast farb-
lose, ganz schwach gelbstichige Substanz vom Schmp.129 bis
131° u. Zers. erhalten. Die Losungen in Eisessig und konz.
H,S0, sind farblos, die Chloroformldsung addiert Brom in der
Kalte.
86,16 mg Subst.: 105,46 mg CO,, 16,58 mg H,0. — 9,36 mg Subst.:
0,382 cem N (20°, 757 mm).
CyH, ;NS  Ber. C 79,68 H 502 N 4,65
Gef. ,, 19,54  ,, 5,18 ,, 4,74
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B. Reihe des 3-Phenyl-4,5-(2',1-naphtho)-thiazolins
N,N-(8-Naphthyl)-phenyl-thioharnstoff (VIIL; R=C,H,)

Man l6st 110g N-Phenyl-#-naphthylamin in der Warme
in 400 ccm Chlorbenzol und verfahrt unter Zusatz von 46g
NH,SCN wie bei I (R=C,H,, R”=H) beschrieben. Ausbeute
3bg. Aus Isobutanol oder Chlorbenzol weibe verfilzte Nadel-
chen vom Schmp. 224° u. Zers.

35,75 mg Subst.: 95,95 mg CO,, 16,69 mg H,0. — 7,18 mg Subst.:
0,635 ccm N (199 754 mm),

CyH,.N,8 Ber. C 7333 H 507 N 10,07
Gef. ,, 7320 , 522 , 10,25

3-Phenyl-2-imino-naphthiazolin (X; R=CH,)

Das Iminbromid (IX; R=CyH,) wird analog II (R=C_H,)
durch Zutropfen von 24g Br in 50 cecm CHCl, zu einer Sus-
pension von 44 g Thioharnstoff VIII (R=C.H,) in 150 ccm
CHCL, erhalten. Zur Reinigung wird es in wenig Methanol
gelost und durch Zusatz von Ather wieder gefillt. WeiBe
Nadeln, Schmp. 278° u, Zers. Das Priparat verfirbt sich schon
weit unterbalb des Schmelzpunktes.

30,38 mg Subst.: 63,49 mg CO,, 10,59 mg H,0. — 6,76 mg Subst.:
0,463 cem N (19° 754 mm).

CH,,N,S.HBr Ber. C 57,18 H 3,67 N 7,85
Gef. ,, 57,00  ,, 8,90 , 7,93

Die Darstellung des Imins erfolgt wie bei 1II (R=C,H;)
beschrieben. Die freie Base fillt nach dem Umkrystallisieren
aus hochsiedendem Ligroin in farblosen Schuppen vom Schmelz-
punkt 184—135° u. Zers. an. Ausbeute 979/, bezogen auf
den Thioharnstoff.

37,90 mg Subst.: 102,43 mg CO,, 15,70 mg H;0. — 7,30 mg Subst.:
0,650 cem N (20°, 754 mm).

CoHEN,S  Ber. € 73,87 H 4,38 N 10,14

Gef. ,, 73,71 ,, 4,64  , 10,29
3-Phenyl-2-(nitrosimino)-naphthiazolin (XI; R=CHj)

Aus 28¢g 3-Phenyl-2-imino-naphthiazolin (X; R=C/H,) in
250 ccm Eisessig und 10g NaNO, in 20 ccm H,0 erhalt man
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29 g Nitrosimin (vgl. IV; R=C,H,). Aus Benzol-Petrolither
orangegelbe Nidelchen, die bei 156° verpuffen.

5,48 mg Subst.: 0,655 cem N (20° 755 mm).
C.H,,0N,;8 Ber. N 138,77 Gef. N 13,96

3-Phenyl-naphthiazolon(2) (XII; R=CH;)

31 g 3-Phenyl-2-(nitrosimino)-naphthiazolin (XI; R=C,Hj)
werden in 200 ccm Xylol bei Siedetemperatur zersetzt. Man
entfernt 2/, des Losungsmittels und kiihlt, wobei das Thiazolon
— insgesamt 26 g — auskrystallisiert. Aus hochsiedendem
Ligroin farblose Nadeln. Schmp.144—1459.

42,77 mg Subst.: 115,47 mg CO,, 15,68 mg H,0. — 7,43 mg Subst.:
0,318 cem N (19°, 756 mm).

C,;H,,ONS  Ber. C 73,60 H 400 N 5,05
Gef. ,, 73,68  , 4,10 , 4,98
3-Phenyl-2-benzyl-naphthiazoleniumperchlorat
(XIII; R=C,H,, R"'=CH,)

Mit 2,8 g 3-Phenyl-naphthiazolon(2) (XII; R=C/H,) und
Benzyl-magnesium-chlorid verfihrt man wie bei VI (R=CH,,
R'=C,H;) und erhilt das Perchlorat aus Eisessig in farblosen
Nadeln vom Schmp. 227—229° u. Zers. Es lost sich in Me-
thanol, Aceton und konz. H,SO, farbles, in Pyridin mit gelber
Farbe. Ausbeute 3,8g.

311,1 mg Subst.: 98,2mg AgCl. — 17,38 mg Subst.: 0,209 cem N
(18°, 758 mm).

C,H;NS.HCIO, Ber. C1 7,85 N 8,10 Gef. C1 7,81 N 3,31

3-Phenyl-2-benzal-naphthiazolin
XIV; R=CgH,, R'=C.H,)

Man 16st das 3-Phenyl-2-benzyl-naphthiazoleniumperchlorat
(XIII; R=C,H,, R"=C,H;) in Aceton, versetzt mit konz. Am-
moniak und gieBt in viel Wasser. Die Verbindung ist in allen
organischen Losungsmitteln leicht 16slich. Trotz mehrmaligen
Umnfallens aus Aceton mit Wasser wurde keine schmelzpunkts-
reine Substanz gewonnen (65° Zusammenfallen; 80° teilweises
Sintern und triibe Schmelze; 108° Durchschmelzen und Klar-
werden).. Das Produkt war von gelber Farbe, liste sich in
Eisessig und konz. H,SO, farblos. Brom wird direkt addiert.

5,92 mg Subst.: 0,216 cem N (20° 757 mm).

CyH; ;NS  Ber. N 3,99 Gef. N 4,23
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€. Reihe des 3-(p-Tolyl)-4,5-(2', 1'-naphtho)-thiazolins
N,N-(8-Naphthylj-(p-tolyl)-thioharnstoff
(VIILl; R=p-C,H,.CH,)

Man 16st 116 g N-(p-Tolyl)-3-naphthylamin!) in 400 cecm
Chlorbenzol, leitet bis zur Sattigung HCI ein, wobei keine Aus-
fallung von Chlorhydrat eintritt. Nach Zusatz von 46 g NH,SCN
erhilt man analog I (R=CH,, R"=H) 69g eines fast farb-
losen Korpers. Aus Athanol oder Chlorbenzol farblose Nadeln
vom Schmp. 193°%u. Zers. Aus Isobutanol umgeldst schmilzt die
Verbindung bei 1769, wird jedoch kurz oberhalb dieser Tem-
peratur wieder fest, um bei 193° erneut zu schmelzen. Die
bei 176° schmelzende Verbindung zeigt nach 24-stiindigem
Liegen direkt den Schmp.193°.

82,30 mg Subst.: 87,23 mg CO,, 16,84 mg H,0. — 7,55 mg Subst.:
0,625 ccm N (199 757 mm).

CHN,S Ber. C 73,02 H 552 N 959
Gef. ,, 73,66 , 588  ,, 9,64

3-(p-Tolyl)-2-imino-naphthiazolin (X; R=p-CH,.CH,)

Aus 73 g Thioharnstoff (VIII; R=p-C,H,.CH,) in 250 cem
CHClL, und 40g Br in 50 cem CHCL, erhilt man das Imin-
bromid (vgl. II; R=C,H,). Es bildet aus Methanol-Ather farb-
lose, stark verfilzte Nadeln vom Schmp.276°u. Zers.

83,96 mg Subst.: 72,32 mg CO,, 18,38 mg H,0. — 6,92 mg Subst.:
0,458 cem N (19°% 757 mm).

CyH,,N,S.HBr Ber. C 58,20 H 4,07 N 17,55
Gef. ,, 58,07 y 44l » 11

Zur Gewinnung der Base wird die wiBrige, heifle Lisung
des Salzes mit konz. Ammoniak versetzt. Durch Umkrystalli-
sieren aus hochsiedendem Ligroin werden farblose Blattchen
vom Schmp. 129° erhalten. Ausheute an Rohprodukt: 66 g,
d. s. 91°/, d. Th., bezogen auf den Thioharnstoff.

34,31 mg Subst.: 93,33 mg CO,, 15,35 mg H,0. — 5,37 mg Subst.:
0,445 cem N (18°, 760 mm).

CeH,N;8§ Ber. C 14,42 H 486 N 9,66
Gef. ,, 74,19 ,, 501  , 972

) H.Th. Bucherer u. F. Seyde, J. prakt. Chem. [2] 75, 268 (1907).
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3-(p-Tolyl)-2-(nitrosimino)-naphthiazolin
(XI; R=p-C;H,.CH,)

58 g Imin (X; R=p-C,H,.CH,) in 500 ccm Eisessig werden
mit 17g NaNO, in 35cem H,O zur Reaktion gebracht (vgl.
IV; R=C,H,). Ausbeute 60 g Nitrosimin. Aus Benzol—Petrol-
ather gelborange Nadeln, die bei 144° bei schnellem Erhitzen
hoher verpuffen. Beim Umkrystallisieren ist darauf zu achten,
daB die Verbindung in der Kilte in Benzol gelost wird, da
sie gich beim Erwirmen teilweise zum Thiazolon zersetzt, und
letztere Verbindung bei Zusatz von Petrolither ebenfalls ausfallt.

7,57 mg Subst.: 0,855 cem N (18°, 760 mm).
C,H,;,ON,8 Ber. N 13,17 Gef. N 138,25

3-(p-Tolyl)-naphthiazolon(2) (XII; R=p-CH,.CH,)
38 g Nitrosimin (XI; R=p-C;H,.CH,) werden in 250 ccm
Xylol bei Siedetemperatur zersetzt. Nach Entfernung von 2/,
des Liosungsmittels wird das Produkt der Krystallisation iiber-
lassen. Ausbeute 24g. Aus hochsiedendem Ligroin farblose
Blattchen, die bei 170—171° schmelzen.
39,73 mg Subst.: 107,92 mg CO,, 17,056 mg Hy0. — 9,94 mg Subst.:
0,430 ccm N (18° 760 mm).
O HONS  Ber. C 74,18 H450 N 4,81
Gef. ,, 74,08 5 4,80 » 5,07

3-(p-TolyD)-2-benzyl-naphthiazoleniumperchlorat
(XIII; R=p-CH,.CH,, R'=CH,)

Aus Grignard-Reagens und 2,9 g Thiazolon (XII; R=p-
C,H,.CH,) erhilt man analog VI (R=C,H,, R'=C.H,) das Per-
chlorat, welches aus Eisessig farblose Krystalle ergibt, die bei
224-226°u. Zers. schmelzen, Die Lsungen in Methanol, Aceton,
konz. H,80, sind farblos, in Pyridin rein gelb. Ausbeute 2,6 g.

301,9 mg Subst.: 93,0mg AgCl. — 7,46 mg Subst.: 0,207 ccm N
(19° 756 mm).

O, H, NS.HCIO, Ber. Ol 7,61 N 3,01  Gef. Cl1 7,62 N 3,22
3-(p-Tolyl)-2-benzal-naphthiazolin
(XIV; R=p-C,H,.CH,;, R'=C,H,)

Man 16st das Perchlorat (XIII; R=p-CH,.CH,, R'=C H;)

in Aceton, versetzt im Uberschu mit konz. Ammoniak und
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gieBt in viel Wasser. Die gelbe Verbindung ist in organischen
Liosungsmitteln leicht loslich, nur durch Umfilien mit Aceton—
Wasser einigermaBen rein erhiltlich. Sie schmilzt bei 145 bis
1479 u. Zers., 16st sich in Kisessig und konz. H,SO, farblos.
Die Chloroformldsung addiert augenblicklich Brom.

33,90 mg Subst.: 102,02 mg CO,, 16,58 mg H,0. — 5,68 mg Subst.:
0,198 cem N (199, 757 mm).

CsH; NS Ber. C 82,14 H 525 N 3,84
Gef. , 8206  , 547  , 4,06

D. Reihe des 3-(p-Anisyl)-4,5-(2’,1-naphtho)-thiazolins
N-(p-Anisyl)-#-naphthylamin

Das Anisylderivat wurde nicht nach der Vorschrift von
H. Th. Bucherer und F. Seyde!) hergestellt, sondern durch
Methylieren des Oxykorpers.

In einem Dreihalskolben mit Quecksilberrithrer, Gasein-
leitungsrohr, Tropftrichter und RiickfluBkiithler suspendiert man
durch Rithren 235 g fein pulverisierten p-Oxyphenyl-g-naph-
thylamins in 750 cem Wasser. Unter Erwérmen auf dem Wasser-
bad und Durchleiten von Stickstoff 148t man eine konz. Lésung
von 60 g NaOH und dann innerbalb einer Stunde 190 g Di-
methylsulfat zutropfen. Nach Zugabe des Alkylierungsmittels
rithrt man noch !/, Stunde und siuert an. Das bei der
Methylierung als Nebenprodukt auftretende Nerolin entfernt
man mit Wasserdampf, destilliert dann im Vakuum. Siede-
punktys mm 261°%  Das farblose Destillationsprodukt hat nach
Umkrystallisieren aus Methanol den Schmp. 104° Die Ver-
bindung zeigt mit dem nach der Buchererschen Vorschrift
(a. a. 0.) erhaltenen im Mischschmelzpunkt keine Depression.

N,N-(3-Naphthyl)-(p-anisyl)-thioharnstoff
(VIII; R=p-C,H,.0CH,)

In die Losung von 125 g N-(p-Anisyl)}-g-naphthylamin in
500 cem Chlorbenzol leitet man bis zur Sattigung HCI, figt
46 g NH,SCN zu und rithrt 6 Stunden bei 110% Dann sittigt
man wiederum mit HCl und rithrt 4 Stunden. Das Einleiten
wird schlieBlich ein drittes Mal wiederholt, dann noch 2 Stdn.

) J. prakt. Chem. [2] 75, 273 (1907).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.153. 2



18 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 153. 1939

gerithrt. Aufarbeitung wie bei I (R=C,H;, R"=H). Aus-
beute 71 g. Aus Athanol, Isobutanol oder Chlorbenzol, farb-
lose Nadeln vom Schmp. 216° u. Zers.

85,86 mg Subst.: 91,75 mg CO,, 17,55 mg H,0. — 7,32 mg Subst.:
0,578 cem N (199 760 mm).

C,,H,,ON,S Ber. C 70,08 H 523 N 9,09
Gef. ,, 69,78  , 548  , 9,23

3-(p-Anisyl)-2-imino-naphthiazolin (X; R=p-C;H,.OCH,)

Zu 68 g Thioharnstoff (VIII; R=p-C,H,.OCH,) in 225 ccm
CHCl, 138t man unter Rihren und Kiihlen 36 g Br in 75 ccm
CHOI, flieBen. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der Rest
im Vakuum entfernt. Das Iminbromid (IX; R=p-CH,.OCH,)
16st sich in Chloroform, Dioxan, Aceton, Methanol. Aus
Methanol—Ather farblose Stibchen vom Schmp. 284° u. Zers.

36,98 mg Subst.: 75,24 mg CO,, 13,75 mg H,0. — 5,96 mg Subst.:
0,380 cern N (20°, 760 mm).

C,sH,ON,S. HBr Ber. C 55,80 H 3,91 N 17,24
Gef. ,, 55,57 5 417 » 1,48

Zur Abspaltung der Siure suspendiert man das fein
pulverisierte Bromid in Wasser und versetzt in der Hitze mit
konz. Ammoniak,

Man erhilt 65 g Robprodukt, d. s. 95°, d. Th. bezogen
auf den Thioharnstoff. — Zur Herstellung der Base kann man
auch in Methanol 18sen und siurebindende Mittel wie NaOH
oder Pyridin zugeben.

Die Base 16st sich schwer in hochsiedendem Ligroin, leicht
in Aceton und Dioxan. Auf Wasserzusatz krystallisieren winzige
farblose Nadelchen vom Schmp. 181—182°.

32,62 mg Subst.: 84,17mg CO,, 14,05 mg H,0. — 6,94 mg Subst.:
0,545 cem N (20°, 760 mm).

C,.H,,0N,S Ber. C 70,53 H 461 N 9,15
Gef. ,, 70,37 ,, 482 ,, 9,15

3-(p-Anisyl)-2-(nitrosimino)-naphthiazolin
(XI; R=p-C;H,.OCH,)
Aus 38 g Imin (X; R=p-C;H,.0CH,) in 200 ccm Eisessig

und 10g NaNO, in 25 ccm Wasser erhiilt man analog IV(R=C H,)
das Nitrosimin. Ausbeute 37 g. Zur Reinigung stellt man eine
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m der Kilte gesittigte Benzollosung her, aus der bei Zusatz
von Petrolither gelbbraune Nadeln ausgeschieden werden. Diese
verpuffen bei 1459 bei schuellem Erhitzen héher.
5,18 mg Subst.: 0,565 cem N (209, 760 mm).
C,H 0,N,S  Ber. N 12,5¢  Gef. N 12,71

3-(p-Anisyl)-naphthiazolon(2) (XII; R=p-CH,.OCH,)
37 g des Nitrosimins (XI; R=p-C,H,.OCH,) werden in
220 ccm Xylol bei Siedetemperatur zersetzt. Man verdampft
die Halfte des Losungsmittels. Beim FErkalten krystallisiert
das Thiazolon aus. Ausbeute 28 g. Ein reines Produkt vom
Schmp. 157—158¢ erhalt man durch Umkrystallisieren aus
hochsiedendem Ligroin.

32,92 mg Subst.: 84,53 mg CO,, 12,67 mg H,0. — 7,89 mg Subst.:
0,310 cem N (20°, 760 mm).

C,.H,,0,N8 Ber. C 70,32 H 4,21 N 4,56
Gef. ,, 70,08 , 4,31  , 4,58

3-(p-Anisyl)-2-benzyl-naphthiazoleniumperchlorat
(XIIL; R=p-CH,.OCH,, R'=C,H,)

Zu dem Grignard-Reagens fiigt man wie bei VI (R=C,H,,
R’=C,H,) beschrieben 3,1 g Thiazolon (XII; R=p-C,H,.OCH,).
Man erhilt aus Hisessig farblose Nadeln des Perchlorats vom
Schmp. 207—210° u. Zers. Die Losungsfarbe in Pyridin ist
gelb. Die Losungen in Methanol, Aceton und konz H,SO,
sind farblos. Ausbeute 3,3 g.

252,1 mg Subst.: 73,9 mg AgCl. — 10,20 mg Subst.: 0,266 ccm N
(289, 745 mm).

C,;H,,ONS.HCIO; Ber. C1 7,36 N 2,81 Gef. C1 725 N 2,95

3-(p-Anisyl}-2-benzal-naphthiazolin
(XIV; R=p-CH,.0CH,, R'=CH,)

Man 13st das Perchlorat (XIIT; R=p-C,H,.0CH,, R’ =C H,)
in Methanol oder Aceton und versetzt mit konz. Ammoniak.
Nach langerem Stehen krystallisieren gelbe Nadeln. Zur Reini-
gung 16st man in wenig Athanol, versetzt mit Wasser bis zur
beginnenden Tribung. Gelbe Nadeln, vom Schmp. 158—154°
die in organischen Lésungsmitteln ziemlich leicht 1éslich sind.
Das Athylen lost sich farblos in Eisessig und konz H,SO,.
Brom wird in Chloroformlésung sofort addiert.

2*
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Man erhilt das Athylen auch durch Losen des Perchlorats
in Pyridin und Wasserzusatz.

33,96 mg Subst.: 97,74 mg CO,, 15,69 mg H,;0. — 6,27 mg Subst.:
0,210 cem N (229, 745 mm).
C,,H,,ONS Ber. C 78,69 H 5,02 N 8,67
Gef. ,, 1849  , 517  , 3,80

3-(p-Anisyl)-2-methyl-naphthiazoleniumperchlorat
(XIII; R=p-C,H,.OCH,, R'=H)

Man 1aBt auf das Thiazolon (XII; R=p-C;H,.OCH,)
!/, Stunde Methyl-magnesium-jodid einwirken (Verhaltnis 1:3,
vgl. VI; R=C.H;, R'=C.H,). Beim Aufarbeiten fallen geringe
Mengen eines krystallinen Perchlorates an. Aus Kisessig-ather
farblose Nadeln. Schmp. 233—235° u. Zers. Die Losungen in
Eisessig und konz. H,SO, sind farblos, die in Pyridin gelbgriin,
in Aceton und Methanol schwach gelbstichiggriin.

5,15 mg Subst.: 0,163 cem N (179, 785 mm).

0,H,,ONS.HCIO, Ber. N 345 Gef. N 3,12

E. Reibhe des 3-Athyl-4,5-(2',1-naphtho)-thiazolins
3-Athyl-naphthiazolon(2) XII; R=C,H,)

Das Thiazolon wird nach den Angaben von W. Konig
und Mitarbeitern') erhalten. Sdp.i4 mm 284°% Schmp. 134—135°
im Gegensatz zu den Angaben der erwihnten Autoren, die ihn
bei 12490 ermittelten.

34,00 mg Subst.: 84,61 mg CO,, 15,08 mg H,;0. — 6,68 mg Subst.:
0,360 cem N (219 756 mm).

C,H,ONS Ber. 6807 H484 N 6,1
Gef. ,, 67,87 , 4,95  , 6,22

3-Athyl-2-benzyl-naphthiazoleniumperchlorat
(XIII; R=C,H,, R'=CzH,)

2,38 g Thiazolon (XII; R=C,Hy) in 50 ccm Benzol werden
mit Benzyl-magnesium-chlorid vergrignardiert (vgl. VI; R—=C H,,
R'=CyH,) Ausbeute 1,8 g. Aus KEisessig farblose Sternchen.
Schmp. 207—208° u. Zers. Die Lodsung des Perchlorates in
Methanol, Eisessig, Aceton, konz. H,SO, ist farblos, in Pyri-
din gelb.

) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1671 (1931).
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292,6 mg Subst.: 104,4 mg AgCl — 6,57 mg Subst.: 0,218 cem N
(21°, 756 mom).

CyH,;NS.HCIO, Ber. C1 8,78 N 3,47  Gef. Cl1 882 N 3,73

3-2&1:hy1-2-benzal-naphthiazolin(XIV;R=CZH5,R’=CGH5)

Zur Losung des Perchlorates (XIII; R=C,H,, R'=C,H,)
in Aceton gibt man konz. Ammoniak. Unter Zusatz von Wasser
bis zur beginnenden Tritbung tritt Krystallisation ein. Zur
Reinigung wird in Aceton geldst, mit wenig Wasser versetzt.
Gelbe Nadelchen vom Schmp. 175—176° u. Zers. Die Ver-
bindung 16st sich in Eisessig und konz. H,SO, farblos, addiert
in Chloroform geldst leicht Brom.

32,82 mg Subst.: 95,07 mg CO,, 17,34 mg H,0. — 5,05 mg Subst.:
0,208 cem N (199 757 mm).

CyoH ;NS  Ber. C 19,16 H 565 N 462
Gef. ,, 79,00 , 591  , 481

F. Reihe des 3-Methyl-4,5-(2’,1-benzo)-thiazolins
3-Methyl-benzthiazolon(2) (V; R=CH,)

Man erhilt das Thiazolon nach der Vorschrift von K, Best-
hornl). Die Aufbereitung wird vereinfacht, wenn man an Stelle
der Wasserdampfdestillation eine Vakuumdestillation des nach
dem Entfernen des Xylols hinterbleibenden Riickstandes durch-
fihrt. Sdp.gmm:164°% Eine Probe des erstarrten Produktes

zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Mittelligroin den Schmelz-
punkt 76°.

3-Methyl-2-benzyl-benzthiazoleniumperchlorat
(VI; R=CH,, R'=CH,)

Das Perchlorat wird von W.Konig und Mitarbeitern?
beschrieben.

Man bereitet aus 1,5 g Mg, 7,6 g Benzylchlorid, 85 ccm
Ather das Grignardsche Reagens, fiigt dazu die Losung von
8,3 g Thiazolon (V; R=CH,) in 60 ccm Benzol. Man erhitzt
3 Stunden, zersetzt nach einer weiteren Stunde mit Eis-NH,C],
trocknet mit CaCl,, versetzt mit HCIO,, wobei ein krystalliner
Niederschlag entsteht, der aus Aceton oder Eisessig umkrystalli-

) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1523 (1910).
%) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1672 (1931).
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siert werden kann. Die farblosen Prismen schmelzen bei
168—169° u. Zers., wihrend Konig und Mitarbeiter 146°
angeben. Ausbeute 1,4g.

Die Losung des Perchlorates in Methanol, Aceton, KEis-
essig und konz. H,80, ist farblos, in Pyridin ganz schwach
gelbstichig.

297,4 mg Subst.: 8,73 cem 0,1 n-AgNO;. — 6,53 mg Subst.: 0,248 cem N
(23°, 749 mm).

C,H,NS.HCIO, Ber. Cl 10,44 N 413 Gef. C1 1041 N 4,31

Das Athylen konnte nicht schmelzpunktsrein erhalten
werden.

8-Methyl-2-ithyl-benzthiazoleniumperchlorat
(VI; R=CH,, R'=CH,)

Es wurde versucht, diese Verbindung nach den Angaben
von W. Konig und Mitarbeitern?) herzustellen. Trotz mehr-
maliger Ansitze konnten nur einmal Spuren der beschriebenen
Verbindung vom Schmp. 136—137° erhalten werden. Da beim
Lisen dieser gelben Verbindung in Kisessig und Versetzen mit
wasserfreier HCIO, — aus 709/ -iger Siure mit Acetanhydrid
unter Kiskiihlung erhalten -— die Losung farblos wird, lag die
Vermutung nahe, daB das beschriebene Produkt durch das
Athylen verunreinigt war, da es in wiaBrigem Medium her-
gestellt wurde.

Zur Herstellung des reinen Salzes wurde folgendermafien
verfahren: Aus 2,5g Mg, 10,9 g Athylbromid und 70 cem Ather
wurde das Grignard-Reagens bereitet, zu dem tropfenweise eine
Losung von 8,2 g Thiazolon (V; R=CH,) in 100 ccm Benzol
gegeben wurde. Man erhitzte 2 Stunden und zersetzte nach
kurzem Stehen mit Eis—NH,Cl. Die gelbbraune #therisch-
benzolische Lisung wurde scharf getrocknet und mit wasser-
freier HCIO, versetzt. Dabei scheidet sich ein Ol ab, das oft
erst nach mehrtigigem Stehen vollkommen erstarrt ist. Aus-
beute 2,7 g. Zur Reinigung wird die griinlich-braune Sub-
stanz in 5 cecm Hisessig in der Kilte 2—3-mal gewaschen und
schlieBlich mehrmals aus wenig KEisessig umkrystallisiert.
Schwach silbergrau-glinzende Nadeln. Schmp. 199—201° unter

) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1672 (1931).
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lebhafter Zersetzung. Die Verbindung lost sich in Eisessig
und konz. H,SO, farblos, in Pyridin mit intensiv gelber Farbe,
in Aceton und Methanol schwach gelb.

Die Substanz ist duberst explosiv. Eine Halogenbestimmung
nach Carius war nicht moglich. Das Salz wurde mit viel
Soda—Pottasche in einem Platintiegel zur Hydrolyse mit Wasser
angefeuchtet und nach einigem Stehen mit kleiner Flamme
langsam geschmolzen.

85,65, 85,80 mg Subst.: 1,29, 2,98 cem 0,1 n-AgNO,.

C,H,NS.HCIO, Ber. Cl 12,77  Gef. Cl 12,83, 12,32

Das entsprechende Athylen konnte nicht isoliert werden.

G. Reihe des 3-(p-Oxyphenyl)-4,5-(2’,1-naphtho)-thiazolins
Versuche zur Herstellung von N,N-(8-Naphthyl)-p-oxyphenyl)-
thioharnstoff aus N-(p-Oxyphenyl)-8-naphthylamin scheiterten
3-(p-Oxyphenyl)-naphthiazolon(?) (XII; R =p-CH,.OH)

Man lsst 6,2 g des Methylathers (XII; R=p-C,H,.OCH,)
in 50 ccm Eisessig, versetzt mit 5 ccm HJ-Eisessig-Lisung
(D = 1,96), erhitzt 3 Stunden und gieBt nach dem Erkalten in
Wasser. Der Filterriickstand wird in der Kilte in 100 cem H,0,
20 ccm Methanol und 1,5 g KOH unter Schiitteln gelost. Man
leitet in das klare Filtrat CO,, wobei das Phenol ausfallt.
Ausbente 5,7 g. Die Verbindung ist schwer 18slich in Ligroin,
Benzol und dessen Homologen, leichter in Anisol, leicht in
Methanol und Atbanol. Aus 85°/,-igem Methylalkohol farb-
lose Nadeln vom Schmp. 214—215¢ Die Losungen in konz.
H,80, und wabrigem Alkali sind farblos.

47,77 mg Subst.: 121,63 mg CO,, 17,12 mg H,0.%) — 50,40 mg Subst.:
2,12 cem N (229 755 mm) 3.

C,H,O,NS  Ber. C 6959 H 378 N 4,78
Gef. ,, 69,44  , 401  , 4584

3-(p-Oxyphenyl)-2-benzyl-naphthiazolenium-
perchlorat (XIII; R=p-C;H,.OH, R'=CgH,)
Zu dem Grignard-Reagens aus 1,3 g Mg, 6,3 ¢ Benzyl-
chlorid in 50 ccm Ather gibt man die Suspension von 2,9 g

) Analyse von cand. chem. Résseler.
) Analyse von cand. chem. Lihe.
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Thiazolon (XII; R=p-C,H,.OH) in 100 ccm Toluol, erhitzt
4 Stunden, destilliert den Ather ab, versetzt mit weiteren
50 ccm Toluol, erhilt noch 2 Stunden im Sieden, 1aBt dann
mehrere Stunden stehen. Man zersetzt mit Kis-NH,Cl, trocknet,
versetzt dann mit HClO,. Die Ausfillung wird oft erst nach
mehrtigigem Stehen krystallin. Ausbeute 0,9 g. Zur Reinigung
iibergieBt man mit 5 ccm Kisessig, erhitzt zum Sieden und
filtriert nach dem Erkalten. Der ProzeB wird mehrmals wieder-
holt. SchlieBlich wird aus Eisessig, worin sich die Verbindung
etwa zu 19/, 16st, umkrystallisiert. Fast farblose, kleine Pris-
men vom Schmp. 246—248° u. Zers. Das Salz 16st sich leicht
in Nitrobenzol, schwerer in Kisessig und Aceton, es ist unloslich
in Dioxan, In konz. H,S0, lost es sich farblos, in Pyridin
gelb. Die Losung in wibBrigem Alkali, dem man etwa 209/,
Aceton oder Methanol zufiigt zur besseren Lislichkeit, ist gelb.
Bei Zusatz von Siure fillt ein farbloser Korper aus. Das
Perchlorat ist durch Entmethylieren von 3-(p-Anisyl)-2-benzyl-
naphthiazoleniumperchlorat (XIIT; R=p-C,H,.OCH,, R'=C.H,)
nicht darstellbar.

92,60 mg Subst.: 1,98 cem 0,1 n-AgNO;. — 4,48 mg Subst.: 0,123 cem N
(179 758 mm).
C,H,ONS.HCIO, Ber. C1 7,58 N 2,99 Gef. C1 7,58 N 3,22

Das Athylen konnte wegen der geringen Menge an Per-
chlorat nicht isoliert werden.

Es gelang auch nicht das Athylen durch Entmethylieren
von 3-(p-Anisyl)-2-benzal-naphthiazolin (XIV; R=p-C;H,.OCH,,
R'=CyH,) herzustellen.

H. Reihe des 3-(p-Oxyphenyl)-6~oxy-benzthiazolins

N,N-(p,p’-Dioxydiphenyl)-thioharnstoff
(I; R=p-C,H,.0H, R"=0H)

Man gibt 4 g p,p’-Dioxydiphenylamin in 100 ccm Wasser,
figt bis zur schwach saueren Reaktion Salzsiure zu, wobei
Losung eintritt, dann 3 g NH,SCN und verdampft auf dem
Wasserbad bis zur Trockne. Man extrahiert den dunklen Riick-
stand mit wenig Athanol. Nach mehrtigigem Stehen krystalli-
siert der Thioharnstoff aus. Die Verbindung ist 1dslich in
Eisessig, Alkohol und Wasser, unlgslich in Chloroform, Benzol
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und dessen Homologen. Zum Umkrystallisieren eignen sich
Wasser und Athanol. Farblose Nadeln. Schmp. 232° u. Zers.
Die Lésung in konz. H,SO, ist farblos.

Wegen der Unloslichkeit des Thioharnstoffs in CHCl, wurde
nicht versucht, Thiazolderivate zu erhalten.

25,40 mg Subst.: 55,90 mg CO,, 11,25 mg H,0". — 24,90 mg Subst.:
2,37 cem N (219 752 mm)?).

CsH,,0,N,S Ber. C 59,96 H 4,65 N 10,77
Gef. ,, 59,90 s 4,95 , 10,92

1) Analyse von cand. chem. Pilzecker.
%) Analyse von cand. chem, Weimann.





