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0.2450 g Sbst.: 0.1132 g BaSOa. 
C3oH98NAS. Ber. S 6.71. Gef. S 6.40. 

Dieser Korper zeigt gegen Losungsmittel dasselbe Verhalten wie 
das aus dem Diphenylthioharnstoff gewonnene Miazthiolderivat; in 
Alkohol ist er schwer ltislich, in Ligroin und Aether fast unloslich; 
in Benzol und Eisessig lost er sich schon i u  der Kiilte sehr leicht. 

Es liegt demnach ein Miazthiolderivat vor. 
Die atherisehe Mutterlauge wurde durch Abdestilliren vom Aether 

befreit und der erhaltene schmierige Ruckstand mit wenig Aether 
rerrieben. Hierbei blieben 2.2 g des Miazthiolderivates zuriick. 

Von dem Aether wurde, ausser der Schmiere, noch eine Substanz 
aufgenommen , welche beim Verdunsten des Aethers und Aufnehmen 
des Riickstandes mit wenig Alkohol zuriickblieb. Es waren 0.5 g. 
Reim Umkrystallisiren dieses Korpers aus Alkohol wurden lange, 
asbestiihuliche, diinne Harchen vom Schmp. 1380 erhalten. Nach dem 
Aussehen und sonstigen Eigenschaften war derselbe das p-l'olylamido- 
p-toluthiazol , welches bei der Einwirkung von Brom auf Di-p-tolyl- 
thioharnstoff in Chloroform-Losung ale Hauptproduct entsteht. 

538. A. H u g e r s h o f f :  Ueber die Identitat der Thiocarbizine 
mit den Thiazolen. 

[Mittheilung aus dem pharmaceutischen Institut der UnivereitSt Berlin.] 

(Eingegangen am 15. August 1903.) 

Aehnlich wie bei der Einwirkung von Halogen auf Thioharnstoffe, 
die, wie in der vorstehenden Abhandlung gezeigt, zur Bildung von 
Benzothiazolen fiihrt, lasst sich erwarten, dass auch die Thioharnstoffe 
der Hydrazine in analoger Weise mit Halogen reagiren. Aue Letzteren 
hatte man dann als Reactionsproducte Substanzen zu erwarten, welche 
anstatt eines Funfringes einen Sechering an den Benzolreet gekettet ent- 
halten. So ktinnte z. B. aus dern Phenylthiosemicarbazid folgender Kiirper 

NH 
I 

/\/\KH 

entstehen. 
Im Begriff, entsprechende Versuche, iiber welche spiiter berichtet 

werden soll, anzustellen, fie1 mir bei der Beschreibnng desvon E . F i s c h e r  
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und B e s t h o r n ’ )  dargestellten Phenylthiosemicarbazids dessen Ver- 
halten gegen Salzsaure auf. Beim langeren. Erhitzen von Phenylthio- 
semicarbazid mit 20-procentiger Salzsaure auf 125- 1300 entsteht nach 
Angabe der erwahnten Autoren unter Arnrnoniak- AbspaItung eine 
Base, welche P h e n y l t h i o c a r b i z i n  genanot wurde. 

Die Beschreibung, welche F i s c h e r  und B e s t h o r n  von dieser 
Base liefern, zeigt nun mit dem von P e i m  und mir aue Phenylthio- 
harnstoff und Brom dargestellteu Amidobenzothiazol eine so grosse 
Aehnlichkeit, dam man an eine Identitiit rnit Letzterem und folglich 
auch mit dem Hofmann’schen  Horper denken musate. 

Um hierin eine Entecheidung zu treffen, babe ieh Phenylthiocarbizin 
dargestellt und rnit dem nach der Hofmann’schen Metbode%) sowohl, 
wie rnit dem aus Phenylthioharnstoff erhaltenen Amidobenzothiazol 
v erglichen. 

Schon durch das aussere Aussehen, Krystallform, Liislichkeit etc. 
waren die so verschieden dargestellten KSrper nieht zu nnterscheiden. 
Den Ton F i s c h e r  und B e s t h o r n  angegebenen Schmp. 1290 haben 
auch die beiden anderen Kiirper, und der Schmelzpunkt iindert aich 
oicht, wenn die Substanz mit den beiden anderen vermischt wird. 

F i s c h e r  und B e s t h o r n  erwahnen als charakteristieche Reaction 
die  Einwirkung von unterchlorigsaurem Calcium oder Alkali, wobei eine 
blauviolette Fallung entoteht. F r o m  m s, giebt dieselbe Reaction fiir 
d e n  Hofmann’schen Karper  a n ,  und auch der aus Phenylthioharn- 
stoff erhaltene zeigt diese Reaction. 

Ebenso deckt sich die Beschreibuog der ealzsaureu Salze und 
Platinchloriddoppelsalze rnit einander. 

Durch Einwirkung von Jodmethyl auf Phenylthiocarbizin haben 
F i s c h e r  und B e s t h o r n  ein Methylderivat vom Schmp. 123” erhalten. 
Auch das  Amidobenzothiazol geht nach derselben Metbode in ein 
Product YOU demselben Ausseben und Schmelzpunkt iiber. Beide 
s ind identisch mit dem aus as.-Methylphenylthioharnstoff und Brom er- 
baltenen Reactionsproduct. 

Das von F i s c h e r  und Beathorn beschriebene Bromsubstitutions- 
product des PheDylthiocarbizios schmilzt bei 2 loo. Durch Eintragen 
des  Brornadditioneproductes des Amidobenzothiazols in Waaser konnte 
von P e i m  und mir ein Rromeubstitutionsproduct vorn Schmp. 209-21 10 

erhalten werden. 

‘1 E. Fjscher und E. Basthorn, Ann. 
a) A. W. Etofmsnn, diese Berichte 12, 

E. F r o m m ,  Ann. d. Chem. 275, 45. 
Bcrichle d. D. chem. Gesellseb~ft. Jahrg. XXXVI. 

d. Chem. 212, 326. 
11% [1879]. 
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Schliesslich seien noch das Acetyl- und Benzoyl-Derivat des  
Amidobenzothiazols beschrieben, welche gleiche Schnielzpunkte haben 
wie die entsprechenden Derivate des Phenylthiocarbizins. 

A c e t y l d e r i v a t .  Amidobenzothiazol liist sich in der Warrne 
in der gleichen Menge Essigsaureanhydrid auf. Beim Erkalten erstarrt 
das Ganze zu einem Krj-stallbrei. Das aus Alkohol umkrystallisirte 
Acetylderivat schmilzt bei 186-187”. 

0.1410 g Sbst.: 0.1690 g BaSOA. 
CSBSON~S.  Ber. S 16.66. Gef. S 16.46. 

Ale Eigenthiimlichkeit set noch angegeben, dass sich das  Acetyl- 
derivat im Gegensatz zu seinem Ausgangsproduct in verdiiunter Natron- 
iauge lost und daraus durch verdunnte Sauren unverandert wieder 
abgeschieden wird. 

Beim Erhitzen mit starkeni Alkali wird die Acetylgruppe abgo- 
spalten unter Riickbildung von Amidobenzothiazol. 

Verhalten von Amidobenzothiazol gegen B e n  z o  Esiiure  a n  h y d r i d .  
BenzoEsiiureanhydrid reagirt rnit Arnidobenzothiazol beim Erwarmen 
im Wasserbade zunlichst unter Bildung eines Additionsproductes, 
Czi Hi6 0 3  Na s. 

0.1106 f: Sbst.: 0.067 g BaS04. 
C ~ ~ H M O ~ N ~ S .  Ber. S 8.51. Gef. S 8.3!. 

Dieses schmilzt bei 15G0 and ist gegen kalten Alkohol bestandig 
und darin schwer liislich. Beim Urnkrystallisiren sus  Alkohol tritt 
Abspaltung vou Benzo6saure ein, und es krpstallisirt das BenzoyDde- 
rivat in prismatischen Krystallen aus, welches, wie das  von Fi s c h e r  
und B e s  t h o r n  mittels Benzoylchloride aus dem Phenylthiocilrbizin 
erhaltene, bei I86 schmilzt. 

0.1GOj g Sbst.: 0.3891 g COS, 0.0542 g HaO. 
ClcHloONaS. Ber. C 66.14, B 3.93. 

Gef. n 66.12, x 3.75. 

Beim Eindampfen eioer alkoholischen Liisung der Benzoylverbin- 
dung mit einem Ueberschues von BenzoEsliure und Auswaschen d e s  
Riickstnndes mit kaltem Alkohol bildet sich das bei 156” schmelzende 
Additionsproduct wieder zuriick. 

Nach dem soeben erwahnten gleichartigen Verhalten des Phenyl- 
tbiocarbizins und des Amidobenzothiazols ist wohl an der Iden- 
titLt der beiden Verbindungen nicht mehr zu zweifeln. 

Dn nun H o f m a n n  die Constitution der Thiazole durch Spaltung 
derselben mittels sclimelzenden Alkalis i n  o-hmidothiophenol und um- 
gekehrt durch Sj-nthese aus Letzterem einwandsfrei nachge wiesen hat, 
so gilt dieser Beweis auch f i r  die Thiocnrbizine. 
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NH 
DieFormelC&, .N< , welche F i s c h e r  und B e s t h o r n  dem 

Phenylthiocarbizin gaben, ist nun schon von H a r r i e s  und Loewen-  
stein ')  abgeandert worden. Auf Grund des Verhaltens des Phenyl- 
thiocarbizins und des Methylphenylthiocarbizins gegen schmelzende 
Alkalien, wobei o-Amidothiophenol und o-Metbylamidothiophenol resp. 
deren Disulfide erhalten wurden, ertheilten H a r r i e s  und L o e w e n s t e i n  
denselben die Constitutionsformel: 

CS 

Nach dieser Forme1 lasst sich jedoch die Bildung des Amido- 
benzothiazols aus dem H ofmann'schen Chlorbenzothiazol 

N N 

nicht erkliiren. Man muss daher annehrnen, dass bei der Einwirknng 
vori Salzaiiure auf das Phenylthiosemicarbazid ein Sticketoffatom dee 
Hydrnzinrestes als Ammoniak ausscheidet: 

NH N H  . HCI 
/.../...N /'\ / 

HS S 

+ 2 H C l = /  I >C:NH+ NH4C1. !..) , b . N H a  \/...,' 

Ein Bnalogon zu dieser merkwiirdigen Reaction bietet die F i s c h e r -  
ache Indolsyntbese aus einigen Hydrazinderivatena), z. B.: 

N. CH3 N. CH3 
/-../--.N 

-+ (7/'C.CHs + K H 3 .  !J )C.CH* ,,-../ 
CHs CH 

F i s c h e r  hat hierbei nachgewiesen, dam das 'mit dem Methan-  
k o  h l e  nstoffatom verbundene Stickstoffatom des Hydrazinrestes als 
Ammoniak austritt. 

9 Harr ies  und Loewenstein, diese Berichte 27, 862 [1894]. 
a) E. Fischer  und Hess, diese Berichte 17, 559 [1884]; E. Fischer,  

diese Berichte 19, 1563 [1886]; E. Fischer,  Ann d. Chem. 236, 116. 
200 * 
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Eine derartige Erklarung des Reactionsverlaufes stiisst jedoch anf 
Schwierigkeiten, wenn man die Hildnng des Methylphenylthiocarbizins 
aus Diphenyldimethylthiosemicarbazid : 

N .  CHs 

inBetracht zieht. H a r r i e s  und Loewenstein’),  welchedieses Carbizin 
aus dem erwahnten Thiosemicarbazid durch Einwirkung von Salzsaure 
erhielten, geben an, dass die Reaction quantitativ verlauft. Sie konnten 
Methylanilin beinahe in der berechneteii Menge erhalten. 

Eine Abspaltung ron Methylanilin, welche zur Forme1 
N .  CH3 

/\/ 

I \C:NH i , N  S 

fiihrt, kann aber nur zu Stande kommen, wenn zunlchst eine Atomver- 
schiebung statt hat. Am einfachsten lasst sich die Reaction auf fol- 
gende W eise : 

N , CHs 
N H2 /‘./\, 

N .  CH3 
/../\N 
[) ,,!c.,J,CH~- 1 I ;‘<N,CH~ 

‘-C6H5 \/\ 
HS ‘CsHs S 

erklaren. 

zole, z. B. die des Amidobenzothiazols: 
Analog kann man dann auch die Bildung aller arideren Benzothia- 

NH NH NH 

sowohl wie diejenige der Tndole, z. B. 
NH NH NH 

auffassen. 

I )  H a r r i e s  und Loewenstein,  diese Berichte 87, 564 (18941. 


