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Die Bedeutung dieser bei den Diacetbernsteinsaureestern ermittelten 
Verhaltnisse fur  das Tautomerieproblem ist leicht verstandlich. 

Man wird annahmen diirfen, dass sich die flussigen tautomeren 
Verbindungen, wie z. B. der Acetessigester, die Biaueaure, das 3(5)- 
Methylpyrazol u. s. w. in den meisten Fallen in dem gleichen Zustande 
befinden, wie er experimentell fiir die geschmolzenen Diacetbernstein- 
saureester nachgewiesen werden konnte , dass diese fliissigen tauto- 
meren Substanzen also Gemische der desmotropen Formen daretellen. 

Die Trennung der Bestandtheile dieser Gemische diirfte schwierig 
sein und kiinnte hijchstens bei niedrigen Temperaturen gelingen. 

Den festen tautomeren Substanzen wird man nach den in den 
letzten Jahren gewonnenen Erfahrungeii stets eine bestimmte Con- 
stitution zuerkennen miissen, und es ergiebt sich die Forderung, die 
Structur der bekannten Formen festzustellen und die noch feblenden 
isomeren (desmotropen) Formen zu fassen. Letzteres diirfte nur in  
den Fallen gelingen, in denen die Umwandlungsgeschwindigkeiten der 
nnbekannten Forrnen im Schmelzfluss und in  Losungen nicht all- 
zii gross sind. 

426. Oskar Unger und (3. Graff: Ueber die Einwirkung 
a-bromirter Sauren und Ketone auf o-Aminothiophenol. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 
(Bingeg. am 1. Octbr.; mitgeth. in d. Sitzung v. 11. Octbr. durch Hm. 0. Pi loty.)  

In dieser Zeitschrift (80, 607) wurde bereits kurz iiber Versuche 
zur Darstellung von Benzo-p-thiazinen berichtet. Es waren hierzu 
drei Wege beschritten worden. Die Condensation von 0 -  Aminotbio- 
phenol mit Bromessigsaure zuniichst lieferte eine Verbindung von der 
Zusarnrnensetzung CS H7NO S , fiir welche gemlss  folgender Reactions- 
de ich  ung : 

SH S , ,  
/' B r  CH2 ' 'CHa 

\/ / 
NHH NH 

+ I 1 JcO + H z O + H B r  ' I  
I \ )\ HOCO 

die Formel  eines p-Ketodihydrobenzo-p-thiazins angenommen wurde. 
Es konnte sodsnn am Beispiel des w - Bromacetophenons gezeigt 

werden, dass auch bromirte Ketone mit 0- Aminothiophenol unter 
Sechsringbildung in Reaction treten : 

SH S 

NH8 N 
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Endlich bezweckten zahlreiche Versuche , durch Einwirkung r o ~  
Aethylenbromid auf Aminothiophenol zu dem Rromathyliither der 
letzten Base zu gelangen und letztere durch geeignete Mittel in dae 
Dihydrobenzo-p-thiazin uberzufiihren ; 

S . CHy . UHaBr 

N H  

Was vor allem die letztr Reaction betrifft, so scheiterten undere 
weiteren Bemiihungen an  dem unrrwartet complicirten Verlauf dcr 
Condensation. Auch bei Anwendung VOIJ Aethylenchlorhydrin , das 
ron K n o r r  ') mit Erfolg zur Syntbese des analogen Dihydrobenzo- 
p-oxazins (Phenmorpholine) angewandt worden war hatten wir keir 
grosseres Gliick. Es entstand jedesmal eiii Gemenge prirnlrcr, 
aecundarer und tertiarer Basen, aus dem sich weder durch Destillatinit, 
noch durch die gebrauchlichen Treiinungsmethoden ein einheitlicher 
HBrper gewinnen liessa). 

Hingegen gelang es uns, zu zeigen, dass in der Eiuwirkung 
w-bromirter Fettsauren auf o - Aminothiophenol eine allgemeine Me- 
&ode zur Darstellung von Homologen des Ketodihydrobenzo-p-thiazins 
rorliegt. u - Brompropionsaure , a - BrombuttersLnre und Phenylbrom- 
essigstiure lieferten auf diesem Weg Verbindungen, die sich in %[I- 

sammensetzung, Krystallform und Reactionen dem Krtodihydrobenzo- 
p-thiazin analog verhielten. 

Was  die Constitution des letzteren selbst anlangt, so konnfer 
dernselben nach Analyse und Bildungsweise ausser der bereits T w -  

geschlagenen (I) noch zwei andere Formeln (11, 111) zukommrn: 

S S S ' ' ,co 
'CHO. 111. I ,' CHa CHa 

/ \  , C.OH I. 1 I ICO 11. 

NH 33 NH 

Nun wird aber die Formel I11 durch das Verhalten gegci 
Concentrirte Salzsaure lost niimlieh 

Versetzt man diese LBsung rnit 
salpetrige Saure ausgeschlossen. 
das Ketodihydrobenzo-p-thiazin auf. 

I) Diese Berichte 22, 2096. 
2) Die Einzelheiten dieser Versuche siehe in der Dissertation YUD G. G r a f f ,  

Tubingen 1897. 
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weuig Natriumnitrit , so erhalt man eine kuppelfahige Diazolomng, 
imdem unter Aufsprengung des Ringes die Verbindung 

S . CHe . COOH 
'' H4cN : N . C1 

gcbildet wurde. Nach Formel I11 liige aber ein Derivat des Metbyl- 
nnilins vor, das mit salpetriger SSure nicht in dieser Weise reagirew 
Liinnte. 

Kochende Kalilauge ist ebenfalls im Stande, den Ring ZIX sprengen, 
enter Bildung von o-aminophenylthioglycolsaurem ICali. 

Eine Entscbeidung zwischen Formel I und I1 kann fiiglich nicht 
getroffen werden, zumal da die vorliegende Verbindung gegen Essig- 
saureanhydrid und Jodmethyl sich viillig passiv verhalt. Auch mit 
Diaiomethan konnte kein Methylproduct gewonnen werden. Diesea 
ainigermaassen auffiillige Verhalten erinnert an daa von F r i t z  s c h e  ') 
durch Reduction von o - Nitrophenoxylessigaaure erhaltene aualoge 
Eetodihydrobenzo-p-oxazin, das eich nach L, D u p a r c 2 )  ebenfalls 
weder methyliren noch acetyliren lasst. 

Die Phosphorchloride wirken auf Ketodihydrobenzo - p - thiazin, 
areh in benzolischer Verdiinnung, unter Bildung complicirler blau- 
violetter Farbstoffe. Ein zu  erwartendes Chlorbenzo - p -  thiazin, dae 
bei geeigneter Reduction zu einem sauerstofffreien Benzothiazin , der 
Muttersubstanz der vorliegenden Kiirper, hatte fiihren konnen, konnte 
nieht aufgefunden werden. 

Durch Einwirkung von erhitztem Kupferzinkstaub erhiehen wir 
;aus der beschriebenen Verbindung in geringer Ausbeute I n d  o l  nach 
folgeiider Gleichung: 

S 
'\ c u  s 

'\ / ',/' zn 0 
" CH, '; -CH 
'co + c u + z n  = 1 I ICH + + I 

NH NH 

Diewe Reaction hat in der von G oa k e 8) aufgefundenen Rildrng 
ron Carbazol aus Thiodiphenylamin ihr Analogon : 

S 
/ /' ' ,' '\ / 

/', \ ' ' /  / 
NH N H  

1 I j / + C u = C n S + I  ; I 

I )  Journ. f. prakt. Chem. [2] 20, 288. 
2)" Diese Berichte 20, 1942. 3) Diese Berichte 20, 233. 
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Fiir das bereits friibet beschriebene Reactiousproduct ails Amino- 
thiophenol u?d N - Bromacetophenon konnte, nachdem irn Epichlor- 
bydrin ein geeignetes Losungsmittel gefunden war, die Zusammen- 
satzung C14H11 NS endgiiltig festgestellt werden. Die in gelben 
Wiirfeln krystallisirende Verbindung zeigt eine auffallige Bestandig- 
keit gegen Sauren, Salpetrigsiiure und organische Reagentien, und 
gerade dieses Verhalten spricht dafiir, dass ihr  die Constitution einea 
Yhenylbenzo-p-thiazins zukommt. 

Es war zu erwarten, dass a-Chloracetessigester als Carbonsaure- 
ester des Chloracetons eiue analoge Verbindung liefern wiirde: 

SH S 
ClCH.COOCsH5 ' "\CH.COOC2HJ 
OC.CHd + i ' 'C.CH3 \, '\/ 

NHz N 

Daa Reactionsproduct stimmte auch in der Zusamrnensetzung 
ClrH11NSO2 und in der  gelben Farbung mit dieser Annahme iiberein. 
Redenken erregte jedoch die leichte Zersetzlichkeit der Verbindung; 
ob dies nun auf eine verschiedene Constitution oder auf einen 
lockernden Einfluss der  Carboxathylgruppe in a - Stellung zuriickzu- 
fiihren ist,  bleibt eine offene Frage. Schon concentrirte SalzsiCurs 
sprengt den Ring, was daraus hervorgeht, dass die salzvaure Losung 
nit Natriurnnitrit eine Fallung von Phenylendiazosulfid giebt, welche 
die Anwesenheit freien Aminothiophenols anzeigt. Mehrstundiges 
Erwarmen rnit Phenylhydrazin fuhrt eine vollstiindige Veriinderung 
der Substanz herbei; es entstehen zwei Substanzen rom Schmp. 9 3 O  
und 157", von denen die eine als Diaminodiphenyldisulfid, (HaN - 
Cg HI . S .)2, die zweite als l-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-pyrazolom 
erkannt wurde. Letzteres hat S c h o n b r o d t  I)  ale Einwirkurigs- 
product des Phenylhydrazins auf a-Chloracetessigester isolirt; es w a r  
also auch in  unserem Fal l  durch Vereinigung von Phenylhydrazim 
a i t  dem Acetessigesterbruchstiick entstanden. 

Eine andere Spaltung erleidet das Condensationsproduct deo 
r -Aminothiophenols mit Chloracetessigester beim Kochen mit con- 
centrirter Kalilauge. Es entsteht hierbei neben Aminothiophenol das  
Kaliulnsalz einer schiin krystallisirenden, Bchwefel- und stickstofffreieu 
Siiure vom Schmp. 159O, deren vorlaufige Analyse die empirische 
Formel  Ca Hs 0 ergab. Es ist wahrscheinlich, dass diese Saure identisch 
ist mit Isodehydracetsaure, CgHe04, fiir welche der Schmp. 1550 an- 
gegeben wird. 

I)  Ann. d. Chem. 253, 192. 
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E x p e r i m e n t  e l l es .  
S 

/’ \ CHa K e t o d i h y d r  o b e n  z o p ar  a t h i  a z  i n  , Cti H4,, ) co . 
NH 

D e r  schon friiher I) beschriebene Korper entsteht auch durch 
Bnwirkung von Chloressigester auf Aminothiophenol , jedoch mit ge- 
ringerer Ausbeute, ale bei Anwendung von Bromessigsaure. Die Ver- 
auche wnrden in der Absicht angestellt , das Zwischenproduct, 

CeHh<S. cHz, COOCzHb , zu fassen. Es zeigte sich jedoch, dase 

unter keinen Bedingungen die Abspaltung von Alkohol verhindert 
werden kann. Molekulare Mengen von Chloressigester und Amino- 
thiophenol mischten sich ohne merkliche Reaction. Nach 12-stiindigem 
atehen war jedoch die ganze Fliissigkeit zu einer Krystallmasse 
erstarrt , die nach dem Abpressen sofort reines Ketodihydrobenzo- 
parathiaain war. Die Mutterlauge enthielt Wasser  und A l k o  h o l ,  
welch’ letzterer durch die Jodoformreaction nachweisbar war. 

Es empfiehlt sich das Rohproduct aus Bromessigsaure und Amino- 
fiiophenol in  jedem Fal l  zuerst aus verdiinntem Alkohol umzu- 
krystallisiren, d a  dasselbe haufig nicht vollstandig in Benzol loslich ist 2). 

Eine neuerdings vorgenornmene Analyse bestiitigte die Zusammen- 
eetzung CS H7 NOS. 

Analyse: Ber. fiir C~HTNOS. 

NH2 

Procente: C 58.0, H 4.2, N 8.5. 
Gef. * v 57.8, v 4.4, D 8.7. 

Durch Kalilauge wird der  Ring aufgesprengt: mit der doppelt 
berechneten Menge erhalt man eine klare Losung die beim starken 
Enengen glitzernde Krystallchen von 0 -  a m  i n  o p h e n  y l  t h i o g l y k o l -  

s .  cH2 * ‘‘OK, abschied. N Ha 
s a u r e m  Kalium, C,Hq< 

Aiich concentrirte Siiuren scheinen den Ring zu sprengen. Warme 
concentrirte Salzsaure sowohl als siedende 30-procentige SchwefelsBnre 
nehmen betrachtliche Mengen der  Verbindung auf, beim Abkiihlen 
sder  Verdiinnen mit Wasser erfolgt jedoch wieder quantitative Ab- 
scheidung. Dass tbatsachlich Ringsprengung erfolgt , zeigt das Ver- 

1) a. a. 0. 
a) Das UnlBsliche besteht aus einem Bromhydrat, das beim Umkrystal- 

lisiren fur sich aus verdiinntem Alkohol reines Retodihydrobenzoparathiazin 
liefert. Da es nicht gelingt, aus Stherischen Losungen des letzteren wieder 
&a Bromhydrat zu erhalten, so geht man wohl nicht fehl mit der Annahme, 
deos in einem Theil des Rohproducts der Lactamring noch nicht geschlossen 

ist, dass also die Verbindung C S H * < ~ .  NH2 ch9, HBr vorliegt. 
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halten der concentrirten Salzsiiureliisung gegen Natriumnitrit. Ham 
erhalt damit eine gelbe Liisung, die rnit $-Naphtolnatrium unter 
Bildung eines rothen Farbstoffes kuppelt. Es muss also eine primilrc 
Base in  der sauren Lijsung vorhanden sein, die den Diazokijrper 
iiefert. Die Diazolosung bleibt beim Verdunneo rnit Wasser k la r ;  
hatte man nicht hinreichend Natriumnitrit angewandt, so triibt sie sich 
sofort unter Ausscheidung der  Diazoamidoverbindung. Amylnitrit wirkt 
auf Ketodihydrobenzoparathiazin n i c h  t ein, auch nicht bei Gegen- 
wart  von wenig alkoholischer Salzsliure. 

Gegen Reductionsmittel erweist sich der vorliegende Kiirper sehr 
bestandig. Auch Ammoniak, Hydroxylamin und Phenylhydrazin sind 
ohne Einwirkung. Das passive Verhalten gegen acyiirende nnd 
methylirende Mittel ist bereits erwiihnt worden. 

0 x y  d a t  i on d e s  K e to  d i ti y d r o b  e n  zo p a r  a t h  i a z i n  s. 
Ketodihydrobenzothiazin wird in concentrirter Schwefelsaure durch 

Kaliumbichromat langsam violet bis roth gefarbt. Diese Farbenreactim 
beruht auf der Bildung eines Oxydationsproductes das  man aueh 
durch Einwirknng von Kaliumpermanganat auf die siedende, verdbnt -  
schwefelsaure Lasling erhllt.  Eine bessere Ausbeute ergiebt jedocli 
die  Anwendung von Chromsaure (*/3 Mol.) in kalter eisessigsaurer 
Losung. D e r  zuerst gebildete Niederschlag (Chromat 3) geht nach 
einigem Stehen wieder in Liisung. Nach dem Abdampfen des Losungs- 
mittels im Vacuum und Ausziehen dee Riickstands mit Wasser erhiilt 
man dnrch Umkrystallisiren des Uiigeliisten aus Benzol grosse, schwach 
gelbe Krystnlle, die unscharf zwischen 140- 150" schmelten und von 
Schwefelsaure mit violetter Farbe aufgenommen werden. Eiti Kornchem 
Kaliumbichromat farbt diese Losung tief blau. 

Durch Erwarmen rnit Phenylhydrazin entsteht ein in gelbea 
Nadeln krystallisirendes Hydrazon voni Schmp. 137", das die Biilo w- 
sche Reaction zeigt. In der Kalischmelze lasst sich Oxalsiiure nach- 
weisen. Eine Analyse der  Verbindung konnte wegen Mange1 am 
Substanz nicht vorgenommen werden , doch weisen die Reactionem 
darauf hin, dass die Oxalylverbindung des Aminothiophenols resp. derem 
Sulfon vorlag : 

S S Oa 
'\CO 

oder 
' ' 'co 

/ \  jco 
,/ 

\ ,'co 
, \, 

N H  N H  

I n d o l  a u s  K e t o d i h y d r  o b e n  zo-p-t h i a z i n .  
Ein inniges Gernenge von 10 pCt. Knpferpulver und 90 pCt. 

r e i n e m  Zinkstaub wird rnit der Substanz zerrieben in ein Rohr aim- 
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gefiihrt und noch 10 ccm des Gemenges nachgefiillt. Hierauf erhitzt 
man riickwtirts im langsamen Wasserstoffatom bis auf dunkle Roth- 
gh th  und wascht die entweichenden Gase mit wenig Benzol. 

Eine Probe des letsteren rnit Alkohol und Salzsiiure sersetzt, 
zeigt sehr schijn die Fichtenspahureaction. Die benzolische Lasung 
1Psst rnit Eikrinsiiure und vie1 Ligroin versetzt, mikroskopische Nadeln 
Ton Indolpikrat fallen. Zur Analyse konnte indess keine geniigende 
Meoge gesammelt werden. 

S 

a-Methylketodihydrobenzo-p-th i a z i n ,  

NH 
entateht durch Einwirkung von u-Brompropionsaure auf o-Aminothio- 
phenol. Die Reaction ist nicht besonders heftig. Man erhitzt schliess- 
lich iiber freiem Fruer bis 150°. Das sjrup6se Rohproduct wird rnit 
Sodalosung angeriihrt, wobei es sofort kriimelig erstarrt. 

Aus Ligroih umkrystallisirt, zeigt es den Schmp. 1280. Diinne, 
concentrisch gruppirte Nadeln. 

Anslyse: Ber. fiir GHgNOS. 
Procente: N 7.8. 

Gef. D rn 7.9. 

In Losungsmitteln leichter loslich, als das Ketodibydrobenzo- 
p-hhiazin. Mit Kupferzinkstaub erhitzt, tritt ein indolartiger Geruch auf, 

S 
,I ’%H. C*H& 

l i t -  A e t h y  1 k e t  o d i h yd r o b en z o - p- t h ia z i  n , I 
\ /’ ‘, / ! x o  f 

NH 
aus It-Rrombutterslure und Aminothiophenol. Das Bohproduct enthiilt 
noch vie1 unveranderte Substanz, die durch Waschen rnit Sodalosung 
und Versetzen der benzolischen Liisung rnit alkobolischer Salzsiiure 
eotfernt werden kann. Beim Abdunsten des Benzols schiessen cen- 
drisch gruppirte, porcellanweisse Prismen an ,  die, aus Ligro’in urn- 
kryetallisirt, den Schmp. 105-1 06O aufweisen. 

Analgse: Ber. fiir CloH1i NOS. 
Procente: C 62.2, H 5.7, N 7.3. 

Gef. n s 62.2, )) 6.0, )) 7.5. 

Eeicht loslich in organischen L6sungsmitteln , ausser kaltem Li- 
Die Lasung in concentrirter Schwefelsaure giebt keine Farben- 

In  seinem iibrigen Verhalten scbliesst 
groin. 
mmtion mit Kaliurnbichromat. 
wch die Verbindung eog an die niedrigeren Homologen an. 
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S 

5 g Phenylbromessigsaiore und 3 g Arninothiophenol werden bei 
Eiskalte gemengt und nach dem Verlauf der beftigen Reaction auf 
freiern Feuer  bis 150° erhitzt. Die beini Durcharbeiten mit Sodalosung 
ganz erstarrende Masse wird getrocknet und aus Benzol umkrystal- 
lisirt. 

Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 2040; schwer loslich in kalten 
Solventien , ziemlich loslich in heissem Alkohol, Benzol und Chloro- 
form. 

Analyse: Ber. fiir C J ~ H I I N O S .  
Proceute: C 69.7, H 4.6, S 13.3. 

Gef. Y )) 69.4, )) 4.6, )) 13.2. 
Molekulargemicht durch Siedepunktserhhhung in Chloroform: 

Phenylketodihydrobenzo-p-thiazin lost sich farblos in concentri+r 
Schwefelsaure , die Liisung farbt sich jedoch beim Stehen lebhaft 
kirschroth. 

Ber. 241. Gef. 244. 

S 
/' /' ',CH2 
1 
' \  

N 

6- P h e n  y 1 b e 11 zo -21 - t h i a z i  n , 1 C .Cs Hs . 

Darstellung und Eigenschaften sind friiher ') schon beschrieben. 
Der  Korper wurde neuerdings aus Epichlorhydrin , in welchem er 
ziemlich reichlich und unzersetzt liislich ist, funfmal krystallisirt und 
die  bei 233" schmelzende, nunmehr ganz reine Verbindung annlysirt. 

Analyse: Ber. fur R,I N S. 
Procente: C 74.6, H 4.9, N G.?. 

Gef. )) )> 74.3, n 4.8, )) 6.6. 
Die sorgfaltig gereinigte Verbindung hat also die Zusarnrncrr- 

setzung des Phenylbenzo-p-thiazius. 

E i II w i r k u m g 
v o n  a - C h l o r a c e t e s s i g e s t e r  a u f  o - A m i n o t h i o p h e n o l .  
3.3 g Chloracetessigester und 2.5 gqAminothiopheno1 werden, jedes 

fir sich mit dem doppelten Volumen Aether verdiinnt, langsam ZI- 
sarnmengegossen. Durch die Reactionswarme rerdunstet das Liisungs- 

l) Diese Berichte 30, 609. 



mittel zum grossten Theil, und es bleibt ein orangegelber Krystall- 
kuchen zuriick, der auf Thon rasch abgepresst und mit Benzol am- 
gekocht wird. Der reichliche Riickstand besteht aus salzsaurem 
a-Aminothiophenol. Die benzolische Losung wird rnit vie1 Ligroin 
rersetzt und im Kaltegemisch scharf abgekuhlt. Das abgeschiedeno 
Krystallmehl wurde aus Benzol-Ligroin rasch umkrystallisirt, wobei der 
Schmp. bis 1450 stieg. Die reine Substanz ist ganz bestandig und 
lasst sich beliebig lange aufbewahren. Dae im Vacuum getrocknetr 
Material ergab : 

Analyse: Ber. ftir C ~ ~ H I ~ N O ~ S .  
Procente: C 61.3, H 5.5, N 6.0, S 13.6. 

Gef. )) s 61.4, 61.3, n 6.1, 6.1, * 6.0, 6.1, 6.2, D 13.7. 

Das Moleknlargewicht konnte nicht ermittelt werden, da aueh in 
kaltem Benzol nllmahlich Zersetzung eintrat. 

Die Verbindung bildet feine goldgelbe Nadeln, die in allen Sol- 
ventien ausser Wasser und Ligroi'n leicht 16sIich sind. Verdiinnte 
Sodalasung und Natronlauge- verandern beim kurzen Kocben die Sub- 
stanz nicht, dagegen 16st kochende 50-procentige Kalilauge nach we- 
migen Minuten unter Entfarbung (9. u.). 

Concentrirte Salzsaure nimmt die Substanz mit gelber Farbe auf. 
Die so erhaltene Losung triibt sich auf Zusatz von Natriumnitrit unter 
Bildung von Phenylendiazosulfid. 

Mehrstundiges Erwarmen mit 10 Theilen Phenylhydrazin irn 
kocbenden Wasserbade veriindert die gelbe Verbindung vollstiindig. 
Versetzt man das Reactionsproduct mit iiberschiissiger Essigsaure, so 
bleibt ein bald erstarrendes Oel ungelost; aus letzterem lassen sic k 
zwei Kijrper isoliren. Last man in Benzol und setzt einige Tropfera 
alkoholische SalzsLure ZLI, so fallt ein volaminoses Pulver nieder, 
das sich als das salzsaure Salz des Diaminodiphenyldisulfid~, 
NHa . CeHl . S . S . CsHt . "32, erwies. Dasselbe ist offenbar durch 
Qxydation des primar abgespaltenen Aminothiophenols gebildet worden. 
Durch Behandlung mit Soda und Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol erhalt man hieraus die charakteristischen Blattchen des Di- 
aulfids vom Schmp. 93O. 

Der in Benzol gelijst gebliebene Theil erwies sich als schwefel- 
fvei und krystallisirte ails heissem Ligroi'n in rothen kurzen Prismea 
Torn Schmp. 157". Die Verbindung ist offeubar durch Vereinigung 
des Acetessigesterbruchstiickes niit Phenylhydrazin entstanden uud 
koiinte mit dem von S c h 6 n b r o d t ') aus Chloracetessigester und 
'Phenylhydraein gewonnenen I-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-pyrazo- 
ion leicht identificirt werden. 

- 

') a. a. 0. 



Aoalpe: Ber. fiir CloHyNs02. 
Procentc: N 20.7. 

Gef. )) v 20.2. 
Bei der Reduction rnit Zinkstaub nnd Eisessig entstand eine fa&- 

lose Losung, die rnit Eisenchloridliisung die rothen Flocken der Ruh- 
azonsaure vom Schmp. 1800 abschied. Bei der Oxydation des Nitroso- 
korpers mit Salpetersaure bildete sich in durchsichtigen Kryst:tller 
das Phenylmethylnitropyrazolon vom Schmp. 127 0. 

Oben wurde bemerkt, dass auch Kalilauge das Condensatioas- 
product des Chlorscetessigesters rnit Aminothiophenol vollig zersetzt. 

Man kocht je 0.2 g Substanz rnit 5 ccm Kalilauge im Reagentv 
rohr bis Liisung erfolgt. Aus der Flussigkeit scheiden sich sofort 
farblose Blattchen ab, die nach volligem Erkalten abgesaugt und ic 
wmig Wasser gelost werden. Die filtrirte Liisung giebt rnit Salzaiiuro 
Fine reichliche Wallung der freien Saure, die, aus Ligroi'n krystallisirk, 
in feinen farbloseii Nadeln votn Schmp. 159 erscheint. Dieselbm 
losen sich in Natronlauge wieder auf; eine vorliiufige Analyse erg& 
36.6 pCt. C uiid 5.0 pCt. H, wahrend sich fiir (CrrHsO). 57.1 pCt. 0 
mid 4.8 pCt. H berrchnen. 

In der vorlaufigen Mittheilung ') ist einer Substanz Erwahnung ge- 
then, die durch Einwirkung von Bromacetylbromid auf Aminothiophc- 
no1 entsteht. Die Stickstoffbestimmungen des Bromhydrats und dw 
freien Base liessen einen Zweifel dariiber, ob die letztere nach der 
Formel C14H12NkS2 o d w  der um H,O reicheren Cl4Hl4NpOS2 aa- 

sammengesetzt sei. 
Die von G. G raff erhaltenen Anslysenrrsultate sprechen zm 

Gunsten der ersten Formel : 
Aoalyso: Ber. fiir C~rHtaNnSm. 

Procente: C 61.6, H 4.4, N 10.3. 
Gef. ,> D 61.8, x 4.6, n 10.2. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung mittels Siedepunktserhohuag 
in Aether ergab M = 267, her. 272. 

Die Verbindung hat, im Gegensatz zu den oben . beschriebenrn 
Derivaten des Ketodihydrobenzoparathiazins, deutlich ausgesprochene 
basische Eigenschaften. Das Chlorhydrat isb gegen Alkohol besttindig 
and lasst sich daraus unsersetzt umkrystallisiren. Die Losung ic 
mnceutrirter Salzsiiure wird durch Natriumnitrit glatt diazotirt , olrd 
der so erhaltenv Diazokijrper reagirt mit Naphtolnatrium unter Ab- 
seheidung eiues orange Azofarbstoffes. (Die friiher erwiihnten citronea- 
gelben Schiippchen entstehen nur in verdiinnt- salzsaurer Losung an& 
stellen die entsprechende Diazoamidoverbindung vor.) 

- 

1) Diem Berichta 30, 607. 
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Srschliessung der Constitution der  neuen Base oxydirten wir  
nit Kaliumpermanganat. Die Ferdiinnt-schwefelsaure Liisung 
it kleinen Portionen a/lo-normaler Permanganatlijsung versetzt, 
fiir 3 Atome Sauerstoff berechnete Menge verbraucht war. 

urzem Erwlrmen auf dem Wasserbad versetzten wir  mit Na- 
Age im Ueberschuss , wobei sich ein deutlich chinolin-ahnlicher 

.ch bemerkbar machte. D e r  atherische Auszug hinterliese ein 
tunliches Oel, das durch Darstellung des in gelben Nadelchen kry- 

.allisirenden Platindoppelstilzes mit Benzothiazol ( Methenylamino- 
hiophenol) identificirt werden konnte. 

Analyse: Ber. fiir (C,HeNSCl)aPtC14. 
Procente: Pt  28.6. 

Gef. n n 27.8. 

Die  Entstehung dieser Base wird aus folgendem Formelbild fiir 
die Constitution der urspriinglichen Verbindung erklart : 

S 

N 

Rei der Oxydation erfolgt Spaltung im Sinne der  punktirten Linie; 
die zuerst gebildete Benzothiazol-p-carbonsiiure ist aber gegen warmes 
Wasser unbestiindig I )  und zerfiillt in Kohlenssure und Benzothiazol. 

Die Reaction zwischen Bromacetylbromid und o-Aminothiophenol 
verlluft also in zwei Phasen : Zuerst entsteht p-Brommethylbenzothiazol 
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sodann reagirt das aliphatisch gebundene Brom mit einem Molekiil 
Aminothiophenol unter Bildung von o-Aminophenyl-thio-methyl-benzo- 
thiazol. 
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