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131. Theodor Wagner-Jauregg und Erica Helmert:
Uber einige Umsetzungen und Derivate des 2-Amino-benzthiazols.

[Aus d. Chem. Abteil. d. Forschungsinstituts fiir Chemotherapie, Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 27. Mai 1942.)
I

Benzthiazol (I) kann man sich aus Chinolin (IT) formell durch den Ersatz
einer Athylengruppe (—CH:CH—) des stickstoffhaltigen Ringes durch
zweiwertigen Schwefel entstanden denken:

A s VA

5 | /zéH P y

Y VA
I. II.

Diese Beziehung der beiden Stoffe und die Tatsache, daf} sich vom
Chinolin etliche Heilmittel ableiten, waren offenbar der Anlaf3, auch das
Benzthiazol fiir arzneimittelsynthetische Studien heranzuziehen. Im folgenden
sollen im Hinblick darauf besonders Derivate der Aminobenzthiazole be-
handelt werden.

So wurden verschiedene plasmochinihnliche Verbindungen der Benz-
thiazolreihe hergestellt, die sich aber als unwirksam gegen Malariaplasmodien
erwiesen, z. B. das 6-Methoxy-4-[(y-didthylamino-propyl)-amino]-
benzthiazol und sein 2-Methyl-Derivat (III)!), das 6-Methoxy-4
(bzw. 7) -[(B-didthylamino-4thyl)-amino]-benzthiazol (IVa und
IVb)?) sowie das 6-Nitro-, 6-Chlor- und 6-Jod-2-[(3-didthylamino-
a-methyl-butyl)-amino]-benzthiazol (V)3).

Il\TH.[CHz]a-N(Csz)z I]\:H'[CHIJZ'N(CZHS)z
S 52 o
‘ i i
- .- | cu
cn,.0” VN RIS : Ao Vi W cH,.07 NN
NH.[CH,],. N(C,H;),
IIL IVa. IVD.
/IN__N .

| I
C.NH.CH. (CH,).[CH,],. N(C,Hy),
(€1,7) 0,87 NN ‘
)Os S/ V.

1) Knunyantz u. Benevolenskaya, C. 1938 I, 3198.
?) H. H. Fox u. M. T. Bogert, Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2013 [1939].
3) N.S.Drosdow u. W.I.Stawrowskaja, C. 1940 I, 544.
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Ein Benzthiazolabkémmling der Prontosilreihe, das 2- Sulfanilamido-
benzthiazol4) (VI), hat keine Wirkung bei der Pneumo- und Strepto-
kokkeninfektion der weillen Maus, wihrend das entsprechende Thiazol-
Produkt, das ,,Sulfathiazol” (VII), eines der wirksamsten DMittel zur
Chemotherapie verschiedener durch Kokken hervorgerufener Erkrankungen
darstellt. Das 2-Sulfanilamido-4.5.6.7-tetrahydro-benzthiazol (VI1a)
ist bei der Streptokokkeninfektion der Maus etwa von gleicher Wirksainkeit
wie das einfache Sulfanilamid?).

AN N AN N
; ‘ i )
7 .NH.S0,.C¢H,.NH, ] L NH.SO,. .NH,
\/\S/C H. 50, CH . NH, \/\g/c H.80,.C¢H, . NH,
) VI ’ Via.
—
“\ C.NH.S0,.CoH . NH,
S
VII.

Unter einer Anzahl vom 2-Amino-benzthiazol abgeleiteter Stoffe, die
hier im Institut seit 1937 chemotherapeutisch bei experimenteller Lepra,
Fleckfieber, Recurrens und Tryvpanosomeninfektionen gepriift wurden,
hat sich keiner als wirksam erwiesen. Die meisten Priparate besaflen eine
recht betridchtliche Toxizitdt; moglicherweise ist diese mitbedingt
durch die Bildung von o-Amino-thiophenol aus Benzthiazolen®), die wohl
auch im Organismus erfolgt:

AN\ N /\1/NH,
> .

VNS

oL
\/\Q/C.NHE

Nach Hunter?) steht auch die Hautreizwirkung mancher Benzthiazole
mit der Abspaltung des o-Amino-phenylmercaptans im Zusammenhang$).

Kiirzlich wurde von H. Arnold?® und gleichzeitig von H. P. Kauf-
mann und H. J. Biickermann??) die Synthese des 2-Amino-benzthiazol-
sulfonsidure-(6)-amids (VIII) beschrieben. Therapeutische Versuche an
Pneumokokken-infizierten Miusen mit diesem Stoff lielen ebenfalls keine
Wirkung erkennen. Véllig unwirksam ist auch das in der Sulfonamidogruppe

4) R. O. Roblin’ jr. u. Mitarbb., Journ. Amer. chem. Soc. 62, 2002 [1940].

5) H. Erlenmeyer u. W. Schoenauer, Helv. chim. Acta 24, 172E (1941]; s. a.
J. M. Sprague u. L. W. Kissinger, Journ. Amer. chen. Soc. 63, 578 [1941]; C. 1941
II, 2202.

8) A.\W.Hofmann, B. 20, 2261 (1887]..

?) Journ. chem. Soc. London 127, 911 [1925].

8) Uber die pharmakologischie Priifung des Benzthiazols und 2-Amino-benzthiazols
s. M. T. Bogert u. H. C. Husted, Journ. Pharmacol. exp. Therapeut. 43, 189 [1932).
Das 2-Amino-4.5.6.7-tetrahydro-benzthiazol wirkt blutdrucksenkend: H. Erlenmeycer
u. W. Schoenauer, 1. c.

%) Arch. Pharmaz. 279, 181 [1041].

10) Arch. Pharmaz. 279, 194 [1941].
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acetylierte 2-Amino-benzthiazol-sulfonsidure-(6)-acetamid (IX)).-
Wohl aber ruft das 2-Dodecanoylamino-benzthiazol-sulfonsiure-
(6)-amid (Xa)'?) und das 2-Chaulmoogroylamino-benzthiazol-

///\_,_‘N /\%_‘N

) ) ! i .
H,N. 50,. | . NH CH,.CO.NH. S0, | AN
2 2 \/\S/C 2 3 2 \\/\\‘/(. H,
VIIL IX.
AN N
Ceq Loy
HzN.bOz.\/\ C.NH.CO.R  a) R = [CH,},.CH,
)

b) R = Yo .
) R = [CHyl |

v

sulfonsdure-(6)-amid (Xb)!!) eine gewisse Herabsetzung der Absterbe-
geschwindigkeit bei der experimentellen Pneumokokkeninfektion hervor1s).
Die Acetylierung des Aminostickstoffs durch hohere Fettsiuren setzt die
Giftigkeit des 2-Amino-benzthiazol-sulfonsiure-(6)-amids stark herab. Mit
der dadurch erméglichten héheren Dosierung hingt wahrscheinlich die Steige-
rung der therapeutischen Wirkung zusammen. Dies 146t es mdglich er-
scheinen, dafl die weniger giftigen Benzthiazol-Derivate fiir die Chemotherapie
doch nicht ganz unbrauchbar sein kdnnten.

1I.

Im folgenden fiihren wir einige von uns mit dem 2-Amino-benzthiazol
(XIIT) durchgefiihrte Umsetzungen an. Dieses Amin selbst entsteht mit recht
guter Ausbeute iiber das unbestindige o-Amino-rhodanbenzol (XIIa)
entsprechend der Reaktionsfolge:

AV AN WAValLE IN\X
P —> | —_— —> | ] ¢ NH
. N , 3 <N g
N/NNH, N Nsex PN Nsex ! NN
XI. XII. XIIa. XIII.

Die Uberfiihrung des o-Nitranilins (XI) in o-Nitro-rhodanbenzol (XII)
kann durch Umsetzung der diazotierten Losung mit Kaliumrhodanid in

iy H. Arnold, PuBn. 9.

12y Darstellung s. H. Rauen, Dissertat., Universitit Frankfurt a. M. 1941.

13) Th. Wagner-Jauregg, R. Prigge u. Mitarbb.,, B. 75, 369 [1942]. Als Nach-
trag zu dieser Arbeit sei erwihnt, daB die gute therapeutische Wirkung von in der
Aminogruppe durch einen héheren Fettsdurerest substituierten Sulfonamiden (N*-
Acyl-sulfanilamiden) bei der Streptokokkeninfektion der Maus erstmalig von
Benisch, Mietzsch u. Klarer (I. G. Farbenindustrie A.-G., Engl. Pat, 474 423 vom
28. April 1936) beschrieben wurde; die den gleichen Gegenstand betreffenden ameri-
kanischen Untersuchungen (Miller, Rock u. Moore, Journ. Amer. chem, Soc. 61, 1198
{1939)) erfolgten erst spiter.

Neuere Versuche haben uns gezeigt, daB das N%-Undecanoyl-sulfanilamid
wahrscheinlich auch einen gewissen verzogernden Einflufl auf die Entwicklung der
Rattenlepra ausiibt. Das N* sowije das N!-Decanoyl-sulfanilamid sind nicht nur bej
dieser Infektion, sondern auch bei Meerschweinchen-Tuberkulose chne Wirkung.

60*
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Gegenwart von Kobaltchloriir, die Reduktion der Nitrogruppe durch Erhitzen
mit Fell-sulfat und waBr. Ammoniak erfolgen.

Manche Umsetzungen des 2-Amino-benzthiazols lassen sich besser
durch die tautomere Form eines 2-Imino-benzthiazolins (XIIIa) er-
kliren, so z. B. die Bildung eines Silbersalzes oder die Trigheit der Amino-
gruppe bei der Diazotierung4). Bei der Acylierung tritt die primiare Amino-
gruppe in Reaktion, die Alkylierung liefert die 2-Imino-3-alkyvl-benz-
thiazoline (XV)13):

AN\ N _ /N N /\ __NH
i‘ i Acylierung | . | N \ Alkylierunyg
: ; .NH.CO. .NH { N
\/\S/C H.CO.R \/\S/C g \/\g/C NH
XIV. XIII. XITIa.
7 \ —N.R
\/\ /C NH
XV

Fiir die Chemotherapie der Rattenlepra synthetisierten wir durch Ein-
wirkung von Hydnocarpussiurechlorid auf 2-Amino-benzthiazol das2-Hydno-
carpoylamino-benzthiazol (XIV; R = —[CH2]10.<—"?1); es war thera-
peutisch wirkungslos16). -

Als den Vertreter eines Dialkyvlierungsproduktes gewannen wir das
2-Athylimino-3-athyl-benzthiazolin (XIX) aus dem 2-Acetylamino-
benzthiazol (XVI) iiber das 2-Athylimino-benzthiazolin (XVIII)
auf folgendem Wege:

AN N .
i + .\':\O.C!}IG> { ‘ f, /L Hy ver-
.. ,C.NH.CO.CH, + C,H,J C. \' ifuny
NN N Neo.cH
XVI. NVIIL.
/\__NH C.H,J t/\ | CaHs
2 115
\/\ /é N.C;H, T > \/\S/C.\‘CZHS
XVIII. XIX.

Beim FErhitzen von 2-Amino-benzthiazol mit f-Didthylamino-
dthylchlorid-hydrochlorid auf 130—140° entstand das 2-Imino-3-
[B-didthylamino-4dthyl]-benzthiazolin (XXa), in Formseines Dihydro-

4) Skraup, A. 419, 65; Jansen u. Wibaut, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 86, 707
[1937]. :

1) A. Hugershoff, B. 86, 3136 [1903]; R. F. Hunter, Journ. chem. Soc. London
1926, 1385.

1) Th. Wagner-Jauregg, Arbeiten aus d. Staatl. Institut {. experiment. Therapie
usw., Frankfurt a. M., Heft 39, S. 1 [1940].



Nr. 8/1942] und Derivate des 2-Amino-benzthiazols. 939

chlorides, auf #hnliche Weise auch das entsprechende 6-Athoxy-
Derivat (XXb). Nach der gleichen Methode stellten kiirzlich Tsuda
und Mitarbeiter!’) das homologe 2-Imitno-3-{y-didthylamino-n-pro-
pyl]-benzthiazolin (XXI) dar:

/\ -—N.[CH,],.N(C,H;), XXa:n=2 R=H

. 'H XXb:n=2, R=CH;0

\/\‘/C.I\ " 2t
S XXI:n=3 R=H

Dader Grundkorper des Stoffes XXb, das von H. P. Kaufmann und K. Kiichler!8)
synthetisierte 2-Amino-6-dthoxy-benzthiazol, ein starkes terminales Ilokal-
anisthetikum ist, das in seinem Wirkungsgrad zwischen Cocain und Novocain steht!?),
lieBen wir auch das 2-Imino-3-{8-didthylamino-athyl]-6-dthoxy-benzthia-
zolin (XXb) und die dthoxylfreje Stammsubstanz XXa pharmakologisch priifen?9).
Beide Priparate sind als Lokalanaesthetica unbrauchbar, ihre Wirksamkeit ist zu gering,
die Reversibilitat schlecht und die Toxizitdt relativ zu grofl.

‘ Der Versuch, 2-Amino-benzthiazol oder 6-Athoxy-2-amino-

benzthiazol durch Erwirmen mit §-Didthylamino-a-methyl-butyl-
bromid-hydrobromid auf 135—-140° zur Umsetzung zu bringen, verlief
erfolglos; in beiden Fillen wurde die Benzthiazolverbindung unverindert
zuriickgewonnen. Das sekundidr gebundene Halogenatom der alkylierten
Base reagiert offenbar mit der NH-Gruppe zu langsam. Beim FErhitzen auf
héhere Temperatur traten undurchsichtige Nebenreaktionen auf.

Bei der Umsetzung von 2-Amino-benzthiazol mit 3-Didthylamino-
ithylchlorid-hydrochlorid tritt als Nebenprodukt, besonders bei héherer
Temperatur (180—200°), eine Base C,H,,N,S, vom Schmp. 88—89° auf,
die im Hochvakuum unter 0.2—0.3 mm bei 275—280° siedet; ihr Sulfat
schmilzt bei 230—233° das Jodithylat bei 224°. Mit besserer Ausbeute
ist dieser Stoff durch Erwirmen von 2-Amino-benzthiazol mit 3-Di-
dthylamino-dthanol in Gegenwart von etwas Phosphorpentoxyd auf
200° erhiltlich; es entweicht dabei ein sehr leicht fliichtiges Amin, das durch
sein Pikrolonat als Athylamin identifiziert wurde. Die freie Base C;H,,N,S,
fluoresciert in festem Zustand blauviolett; sie enthilt keine aktiven Wasser-
stoffatome (Bestimmung nach Zerewitinoff), gibt kein Silbersalz, 1a83t
sich durch Erwidrmen mit Jodidthyl nicht alkylieren, mit Essigsiureanhydrid
nicht acetylieren und bleibt bei mehrstiindigem FErhitzen mit 95-proz.
Phosphorsiure auf 200° unverdndert. Offenbar sind nur tertidre Stickstoff-
atome vorhanden. Die energische Behandlung mit Jodwasserstoffsiure
_zeigt die Anwesenheit von Athylimidgruppen an. Vielleicht besitzt dieser
Stoff die Konstitutionsformel XXII, entsprechend der folgenden, hypo-
thetischen Bildungsweise; diese Formulierung wird durch die Tatsache ge-.
stiitzt,” daB die gleiche Base auch beim Erwirmen von 1 Mol 2-Amino-
benzthiazol mit 1 Mol 2-Imino-3-{-didthylamino-d4thyl]-benz-
thiazolin auf 200° in Gegenwart von etwas P,O; entsteht:

17) C. 1941 IT, 333.

18) B. 67, 944 [1934]; Arch. Pharmaz. 277, 31 [1933].

15) Ballowitz, Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 163, 686 [1932]

20) Wir verdanken diese Untersuchung dem Pharmazeut.-Wissenschaftl. Laborat.
d. I.G. Farbenindustrie A.-G., Hochst a. M.
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N~
ZN\.. NH + HO.CH,.CH,.X(C,Hy), + H,N.C I —1L,0
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2-Amino-benzthiazol (nicht dagegen 2-Imino-3-dthyl-benzthiazo-
lin) addiert in Benzolldsung bei Zimmertemperatur quantitativ 1 Mol.
Acetaldehyd. Das bei 120—122° (unkorr.) schmelzende Reaktionsprodukt
ist wohl das 2-Imino-3-[x-oxy-dthyl]-benzthiazolin (XXIII); schon
beim Kochen mit Wasser wird daraus 2-Amino-benzthiazol zuriickgebildet.
Erhitzt man die Substanz XXI1Tin Benzol in Gegenwart von Phosphorpentoxyd
mit 1 Mol. 2-Amino-benzthiazol, dann erhilt man eine Verbindung C,H,,N,S,,
die in farblosen Nidelchen vom Schinp. 166° {unkorr.) krystallisiert??). Sie gibt
ein Disilbersalz; die Zerewitinoff-Bestimmung zeigt 2 aktive Wasserstoff-
atome an. Beim Kochen mit Essigsdureanhydrid erhilt man als Acylierungs-
produkt ausschlieBlich 2-Acetylamino-benzthiazol. Es findet demnach offen-
bar eine Zerlegung des Molekiils unter Abspaltung von Acetaldehyd statt.
Das gleiche ist wohl auch bei der Athylimid-Bestimmung der Fall, da hierbei
kein Athyljodid auftritt. Formel XXIV diirfte am besten mit den angegebenen
Yigenschaften iibereinstimnien.

CH,
|
/\ . X.CH(OH).CI, AN NomCH N N\
i i j | o
’ C ¢ (O
NN an N Sxn v NN
XXII. XXV,

Erhitzt man 2-Amino-benzthiazol mehrere Stunden auf 200—250°, dann
bildet sich unter Entweichen von Amimoniak ein schon krystallisiertes, farb-
loses Sublimationsprodukt vom Schmp. 256—258° (unkorr.). Die Elementar-
analyse zeigt, dafl dieser Stoff aus 2 Mol. der Base unter Abspaltung
von 1 Mol. NH, entstanden ist. Er 16st sich nicht in verd. Salzsiure,
wohl aber in heiler n-NaOH und gibt auch ein Silbersalz. Wir nehmen an,
dafl ihm die Formel eines 2-Imino-3-[benzthiazolyl-(2")]-benzthiazo-
lins (XXV bzw. XXVa) zukommt:

21) Uber den Zerfall von 3-Diithylamino-athanol in Didthylamin und Acetaldehyd
s. Ch. K. Kremers u. B. Kref}, Journ. Amer. chem. Soc. 60, 1031 [1938].

22) Auch ohne Zusatz von 2-Amino-benzthiazol! bildet sich diese Verbindung,
aber in schlechterer Ausbeute.
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N N N _4!/\
/\ . - . /\ +'— N | 1
. k L\\‘/\/, = : .!\H (.\\‘/\/
Co ¢ NN ¢
VNG SsH NN M-
XXW. XXVa.

Der saure Charakter ist woh! auf die Iminogruppe zuriickzufiihren. Die
Verbindung, die aus heifler Natronlauge beim Erkalten auskrystallisiert,
kommt in ihrer Zusammensetzung einer Molekiilverbindung aus 1 Mol.
Natriumsalz mit 1 Mol. der unsubstituierten Siure XXV nahe. Die Basizitit
ist im Alkalisalz offenbar so erhoht, da3 1 Mol. der sauren Substanz XXV
gebunden werden kann.

Aus dem 2-Amino-6-dthoxy-benzthiazol entstand durch Erhitzen auf
hohere Temperatur unter Abspaltung von NH; eine Verbindung vom Schmp.
217—219° (unkorr.), die wohl das 2-Imino-6-d4thoxy-3-[6'-4dthoxy-benz-
thiazolyl-(2’)-]-benzthiazolin sein diirfte.

Es wurde frither erwihnt, dafl die Giftwirkung von Benzthiazolen viel-
leicht mit dem Abbau zu o-Amino-thiophenolen im Organismus in Zusammen-
hang steht. Das Auftreten von aromatischen Thiolen miite sich vermeiden
lassen, wenn man von Verbindungen ausgeht, in denen das Schwefelatom des
Benzthiazols mit Sauerstoff beladen ist. Um zu einer derartigen Verbindung
zu gelangen, oxydierten wir 2-Acetylamino-benzthiazol mit Wasserstoff-
peroxyd und konnten aus dem Reaktionsgemisch eine geringe Menge von
1-Oxo0-2-acetylamino-benzthiazol (XXVI) isolieren; durch Verseifung
entstand daraus das 1-Oxo-2-amino-benzthiazol (XXVII).

AN, N I\ x
; ! i 11,0, > l i 1 Ver-
\ : C.NH.CO.CH, . C.NH.CO.CH ifung
\/\S/ 3 \/\S/ 3 seifuny
0
XXVI
1/\4“' N //\ ,,,,,,, NH
H K N ]
i }‘ : N : . H i
AN ‘/Q.A\Hz bzw. A2 /C\\__
§ ge 0
0 OH
XXVII.

Entsprechend der basischen Natur der Sulfoxyde ist das acetylierte Sulf-
oxyd XXVT im Gegensatz zum 2-Acetylamino-benzthiazol in verd. Salzsiure
16slich. Die Anlagerung von zwei Sauerstoffatomen an den Schwefel (Sulfon-
bildung) konnten wir bei der erwihnten Oxydation nicht feststellen. Auch
die Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf 2-Imino-3-dthyl-benz-
thiazolin (XV, R=C,H;) lieferte das entsprechende Sulfoxyd (XXVIII).

/N N.CH, | /NN .CH,
“ C . bzw. i ! c .
\/\s/ NNH \/\Sf Na-
: [
0 OH

XXVIII.
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Mit diazotierter Arsanilsdure gibt 2-Amino-benzthiazol eine
gelbe, sidureunbestindige Diazoamino-Verbindung, der wohl eine der
beiden folgenden Konstitutionsformeln zukommt:

/\l_\‘r l/\-w NN A0,
| [ _

I C.NH.N:N.{ 5.AsOH C

N\ /\5/ N/ atte \/\s/ S

XXIXa. XXIXh.

Beschreibung der Versuche?).
o-Nitro-rhodanbenzol (XII).

Losung I: 75 g kryst. Kobaltchloriir und 87 g Kaliumrhodanid
in 600 ccm dest. Wasser 10sen.

Losung I1: 42 g o-Nitranilin (XI) mit 420 ccm dest. Wasser iibergieflen
und allmdhlich unter Umrithren 250 g konz. Schwefelsiure zugeben. Auf
+ 5% abkiihlen und mit 22.5g Natriumnitrit, in 50 ccm dest. Wasser
gelost, diazotieren. Temperatur nicht iiber - 10°,

Losung II zu Losung I unter Turbinieren zulaufen lassen (Innen-
temperatur 0° bis +10°. Es entsteht eine schmutzig griinbraune, zihe
Masse. Man 148t bis zur Beendigung der Stickstoff-Entwicklung bei Zimmer-
temperatur stehen (mindestens 24 Stdn.). Der nun ockergelbe Niederschlag
wird abfiltriert und mit 2-n. H,SO, und dest. Wasser gewaschen. Das Produkt
ruft auf der Haut starkes Brennen hervor und kann durch Wasserdampf-
destillation oder mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden.
Hellgelbe Nidelchen vom Schmp. 136° (korr.). Wenig 18slich in Ather. Ausb.
etwa 35¢g (649% d. Th.).

C,H,0,N,S (180.1). Ber. N 15.56, $17.78. Gef. N 15.31, $17.62.

2-Amino-benzthiazol (XIII).

In einem mit Rithrwerk versehenen Kolben werden 300 g kryst. Ferro-
sulfat in 750 ccm Wasser gelost und 25 g o-Nitro-rhodanbenzol zugesetzt.
Unter Erwidrmen auf dem kochenden Wasserbad und stindigem Riihren
lat man allmihlich 550 ccm 10-proz. Ammoniak-Lésung zutropfen, Der
aufgetretene Niederschlag nimmt bald eine schwarze Fiarbung an. Man
setzt das Erhitzen 5 Stdn. fort, wobei stindig gerithrt wird. Nun fiigt man
1 ! kochendes Wasser zu, saugt ab und wischt den Niederschlag mit heilem
Wasser aus. Dem erkalteten Filtrat entzieht man das Amin durch Ausschiitteln
mit Ather. Beim Verdampfen des Losungsmittels verbleiben gelbliche Krystalle.
Dieses Rohprodukt {ibt einen starken Juckreiz aus. Man krystallisiert aus
heilern Wasser, siedendem Benzol oder Benzin unter Zusatz von etwas
Tierkohle um und erhilt 14—18 g (67—86 %, d. Th.) schéne, farblose Krystall-
blittchen vom Schmp. 130—131°, die in verd. Salzsiure oder 2-n. Essigsiure
16slich, schwer léslich in Petroldther sind. Gibt in Alkohol geldst bei Zusatz
von alkohol.-ammoniakal. AgNO,-Lésung ein Silbersalz als weiBlen, kisigen
Niederschlag.

#3) Die meisten Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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Die Reinigung kann auch durch Hochvak.-Destillation (Sdp. o5 190—1959) oder
chromatographisch inittels Al,0, aus Benzollésung erfolgen; die gelben Verunreinigungen
lassen sich aus dem Adsorbat durch 1—1.5-proz. Alkohol-Benzol-Gemische auswaschen,
wihrend das 2-Amino-henzthiazol erst bei héherer Alkoholkonzentration, z. B. durch
ein Gemisch von 32 Vol.-9, Methanol-Benzol eluierbar ist.

Zur Analyse trocknet man bei 1009 im Vak. iiber P,O;.
C;HgN,S (150.1). Ber.C 55.93, H 4.02, N 18.64, akt. H 1.33 (2H).
Gef. € 55.73, 55.71, H 4.04, 3.87, N 18.41, 18.46, akt. H 1.33 (Anisol), NC,H, 0.64, 0.6324).

Hydrochlorid des 2-Amino-benzthiazols: Schmp. 238—240° (aus alkohol.
Lésung mit absol. Ather gefillt).

C,HyN,S, HCI (186.6). Ber.S 17.15. Gef. S 17.01.

Athylschwefelsaures 2-Amino-benzthiazol: 1.5 ¢ 2-Amino-benzthiazol
schiittelten wir mit 15 ccm dest. Wasser und 1.5 ccin Diidthylsulfat 21/, Tage auf
der Maschine. Die klare Losung wurde iiber Schwefelsiure im Vak. zur Trockne ver-
dampft, der Riickstand in wenig Aceton geldst, mit Ather bis zur eben beginnenden
Triibung versetzt und im Eisschrank aufbewahrt. Die ausgeschiedenen, farblosen
Krystalle schmolzen bei 130—132° und wurden aus heilemm Aceton umkrystallisiert.
Schmelzpunkt unverindert. Loslich in Wasser mit pg 4, unléslich in Benzol, auch bei
Siedehitze. Zur Analyse wurde bei 78° iiber P,O; im Vak. getrocknet:

C,H,N,S, C,H,0.S0,H’(276.2). Ber. C 39.1, H 4.36, N 10.12.
: Gef. ,, 39.03, 38.94, ,, 4.74, 4.53, ,, 9.97, 9.78.

Bei Behandlung des Salzes mit verd. Lauge wurde 2-Amino-benzthiazol zuriick-
gebildet. .
2-Acetylamino-benzthiazol (XVI): Dieses entsteht durch kurzes Kochen
von 2-Amino-benzthiazol mijt Essigsiureanhydrid?%). Schmp. 189—192° (aus Alkohol).
Léslich in Lauge, unléslich in verd. Salzsiure. 'Lbslich in heiBem Chloroform.

2-Hydnocarpoylamino-benzthiazol (XiV; R = —[CH2]10-<j25)-

11.8¢g 2-Amino-benzthiazol wurden in 60 ccm absol. Pyridin gel6st und unter
Kiihlung 27 g Hydnocarpussiurechlorid in 60 ccm absol. Benzol zugetropft. Nach
4-stdg. Erwirmen auf 90° nahm man mit Wasser und Ather auf, wusch nacheinander
mit verd. Siure, Lauge und Wasser und trocknete iiber Na,S0,. Nach dem Verdampfen
des Losungsmittels hinterblieben 33 g einer blaBgelblichen Substanz, die nach dem
Umkrystallisieren aus Athanol farblos war und bei 87—89° schmolz. :

CpsH,,0N,S (384.3). Ber.S 8.34. Gef. § 8.24, 8.00.

2-Imino-3-dthyl-benzthiazolin (XV; R = CH,).

Darstellung durch Umsetzung von 2-Amino-benzthiazol mit Athyl-
jodid nach Hunter?). Mit Ather aufgenommen und im Hochvak. destilliert :
Sdp.g.s—o.s 130—140°. Erstarrt beim Stehen. Ausb. 13 g aus 16 g 2-Amino-
benzthiazol. Derbe Prismen aus Benzin {Sdp. 50—100°), Schmp. 83—87°.
Zeigt im festen Zustand unter der Analysen-Quarzlampe gelbe Fluorescenz.

) Die Alkylimid-Bestimmung ergibt einen geringfiigigen Wert; beim 2-Amino-
thiazol treten dabei 0.25 Mol. CH,J auf (Pregl-Roth, Die quantit. organ. Mikroanalyse,
4. Aufl., Verlag J. Springer, Berlin 1935, 5. 229).

25) Dargestellt von Dr. R. Voigt.

26) Journ. chem. Soc. London 1926 I, 1385.
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C,H,,N,5 (178). Ber. N 15.73, N C,H, 28.7, akt. H 0.501.
Gef. N 15.74, 15.58, NC,H, 24.96, 24.92 (86.69% d.Th.)*"), akt. H 0.602 (Anisol).

2-Athylimino-benzthiazolin (XVIII).

Im Bombenrohr in einer Losung von 1.53 g Natrium in 75 ccm absol.
Alkohol 128 g 2-Acetylamino-benzthiazol auflésen und mit 7.7 ccm
Athyljodid 5—6 Stdn. auf 100° erhitzen. Nach dem Erkalten wird mit
40 ccm 2-n. NaOH und 4.4 g festem Atznatron 4 Stdn. unter RiickfluB
erhitzt, hiernach der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Ather aus-
geschiittelt, die dther. Losung 2-mal mit verd. Natronlauge und mehrmals mit
H,O gewaschen, liber wasserfreier Pottasche getrocknet und nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels der Riickstand im Hochvak. destilliert. 7.5 g sehr
zihfliissiges, gelbliches Ol vom Sdp.,, 130--150°. Zur weiteren Reinigung
wurde dieses mit Petrolither verriihrt und der darin unlésliche Riickstand in
heiflem Benzin (Sdp. 90—100°% gelost. Es krystallisierte beim Frkalten
2-Amino-benzthiazol aus. Die Mutterlauge wurde eingeengt, das verbliebene Ol
im Hochvak. destilliert (Sdp.q s 142°) und aus wenig Benzin (90-—100%) um-
gelost. Das so erhaltene 2-Athylimino-benzthiazolin schmolz bei 88—89¢.
Mischschmelzpunkt mit dem 2-Imino-3-dthyl-benzthiazolin 76—79°.

C,H,,N,$ (178.1). Ber. N 15.73, NC,H, 28.7.

Gef.,, 15.49, 15,63, . 18.49, 18.55 (64.5 9% d. Th.)*¥).

2-Athyvlimino-3-dthyl-benzthiazolin (XIX).

Das voranstehend beschriebene &lige Rohprodukt wurde mit 1.7 ccm
Athyljodid im Bombenrohr 51/, Stdn. auf 100° erhitzt, das Reaktions-
produkt in Wasser gelost und nach dem Versetzen mit verd. Natronlauge
die abgeschiedene Base in iiblicher Weise isoliert. Bei der Destillation unter
0.15 mm ging die Hauptmenge bei 125° als farbloses Ol iiber. nj 1.6153.

€, H, N,$ (206.1). Ber. N 13.85, NC,H, 41.7.
Gef. N 13.52, NC,H, 31.68, 31.94 (76.29 d.Th., 5 Destillat. b. 3600 27)).

2-Imino-3-[f-didthylamino-athyl]-benzthiazolin (XXa).

45 g 2-Amino-benzthiazol und 5 g B-Didthylamino-dthyl-
chlorid-hydrochlorid werden gut vermischt und 19 Stdn. unter Ein-
leiten von Stickstoff auf 130—140° erhitzt.. Nach dem Erkalten wird die
ockerbraune Masse 2-mal mit heiflem Wasser ausgekocht; die filtrierten
Lésungen dampft man im Vak. zur Trockne ein. Es hinterbleiben 8 g eines
Sirups, der in 90-proz. Alkohol in der Hitze gelést wird. Beim Erkalten
scheidet si¢ch das Dihydrochlorid aus, das nach mehrmaligem Umlésen aus
Alkohol unter Zusatz von wenig Ather bei 263—265° (unkorr.) unter Zers.
schmilzt. Leicht 16slich in H,0.

CaHoN,S, 2HCI (322.2). Ber. N 13.02, 59.94. Gef. N 12,51, $10.20.

27) Dije Athylimid-Bestimmung, die nach Viebdck und Brecher ausgefithrt
wurde, lieferte hier wie bei einjgen weiteren Verbindungen der Benzthiazol-Gruppe
zu njedrige Werte, wiithrend in der Thiazol-Reihe eher zuviel Alkyljodid erhalten
wird (s. FuBn. 24). Auch unter Zusatz von AuCl, wurden die gleichen Athvlimidwerte
erhalten.
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Die freie Base ist aitherloslich und siedet bei 165—175%0.2 mm;
n% 1.5984. Zu ihrer Darstellung erhitzten wir 45 g 2-Amino-benz-
thiazol mit 7.8 g B-Didthylamino-dthylbromid-hydrobromid?$)
8 Stdn. unter Stickstoff auf 130—140°. Aufarbeitung wie beimi nichsten
Priparat (XXbh) angegeben. Ausb. 5.5 g.

2-Imino-3-{%-diathylamino-dathyli-6-dthoxyv-henzthiazolin
(XX b)2).

45 g 2-Amino-6-dthoxy-benzthiazol®) und 4 g B-Didthyl-
amino-dthylchlorid-hydrochlorid werden 8 Stdn. unter Einleiten +von
Stickstoff auf 160—165° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die braune pordse
Reaktionsmasse mit 2-n. HCl behandelt. Dabei geht die Hauptmenge in
Losung. Nach dem Filtrieren wird die salzsaure Losung mit festem Natrium-
acetat bis eben zum Verschwinden der Kongoreaktion abgestumpft. Das
dabei abgeschiedene, nicht umgesetzte Athoxy-amino-benzthiazol wird durch
Schiitteln mit Ather abgetrennt und die wiBr. Schicht stark alkalisch gemacht.
Die ausgefallene freie Base wird in Ather aufgenommen und nach dem Trocknen
iiber wasserfreiem Kaliumcarbonat im Hochvak. destilliert. Sie geht unter
0.4 mm bei einer Temperatur von 190—205° als blaBgelbliches Ol iiber.

Dihydrochlorid: Versetzt man die Loésung der Base in absol. Ather
mit Ather. Salzsdure, so fillt das Dihydrochlorid als feste Masse aus. Es
148t sich aus wenig absol. Alkohol unter Zusatz von absol. Ather umkrystalli-
sieren und besitzt den Schmp. 241—2420 (Zers.).

7.532, 8.445 mg Sbst.: 6.24, 6.95 cem n/;4-Na,$;,0y,.

C,sH,,0N, S, 2HCI (366). Ber. OC,Hy 12.30. Gef. OC,H; 12.36, 12.44.

Umsetzung von 2-Amino-benzthiazol mit 8-Didthylamino-
dthanol.

Zu einer Mischung von 5 g 2-Amino-benzthiazol und 6 g 3-Didthyl-
amino-dthanol gibt man unter Kiihlung ein Gemenge von 3 g reinem
Phosphorpentoxyd mit 3 g Quarzsand zu und erhitzt 41/, Stdn. in einem
mit Steigrohr und CaCl,-Rohr versehenem Kolbchen auf 200° (AuBen-
temperatur, Metallbad). Nach dem Erkalten wird mit 2-n NaOH behandelt,
das ausgeschiedene Ol in Ather aufgenommen, iiber K,CO, getrocknet und im
Hochvak. destilliert: A) 1.5—2.4 g Sdp., ; 160—190°, B) 4 g Sdp., 5 275—285°.

Niedrigsiedende Fraktion (A): Nochmals im Hochvak. fraktioniert:
Sdp.,., 160—180°, nj? 1.5732.

Gef. C 63.02, 63.21, H 8.02, 7.95, N 13.72, S8 11.67, NC,H; 22.61, 22.58.

"Héhersiedende Fraktion (B): Diese wurde in Benzol geldst, iiber
Aluminiumoxyd (wasserfrei, zur chromatographischen Adsorptionsanalyse)
filtriert und der nach dem Verdampfen des Benzols zuriickgebliebene Sirup
mit Petrolidther verrieben. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol und
aus Benzin (Sdp. 90—100° erhilt man derbe Prismen vom Schmp. 88—89°,
die blauviolett fluorescieren (Formel XXII). Zur Umkrystallisation ist

) K. H. Meyer u. H. Hopff, B. 54, 227+ [1921].

29) Dargestellt von Dr. H. Arnold.

30) Darstellung nach H. P. Kaufmann, B. 67, 947 [1934); die dort angegebene
Ausbeute konnten wir niemals erreichen.
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auch siedendes Methylenchlorid oder verd. Pyridin geeignet. Léslich in verd.
Salzsdure oder Essigsiure, unldslich in Iauge.

CyoH,, NS, (382.2). Ber.C62.8, H 5.78, N 14.64, $16.75, 2NC,H, 22.5.
Gef. € 62.82, H 5.87, N 14.65, 14.37, $ 17.09, 17.28, NC,H, 15.50, 15.62 (69.2 % d. Th.)??).

Sulfat: Die Base wurde unter schwachem Erwirmen mit so viel 2-n. H,SO,
behandelt, dafl eine schwach kongosaure Losung entstand. Dije beim Stehenlassen im
Eisschrank ausgefallenen gelblichen Krystalle wurden abgesaugt, auf Ton abgepreBt
und 5-mal aus absol. Ather + wenig absol. Methanol umkrystallisiert. Farblose Nidelchen,
die bei langsamem FErhitzen bei 230—233° schmelzen (Erweichen ab 2053°, Zusammen-
sinken bei 210°9).

CyoH,, NS, H, 80, (480.3). Ber. N 11.65, S 20.0. Gef. N 11.36, 11.32, S 20.05.

Jodithylat: 6.4 ¢ der Base wurden mit 1.9 ccin Joddthyl im Bombenrohr
51/, Stdn. auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt ist in viel kochendem Wasser 16slich
und fillt beim Jirkalten in schénen Krystallen aus. Aus Alkohol und aus Wasser um-
krystallisiert schone, farblose Blattchen vom Schinp. 224°. Firbt sich am Licht gelbljch.
C,,Hy N,S,J (538.2). Ber. N 10.4, J 23.6, 3NGC,H, 23.97.
Gef. N 10.19, 10.21, J 23.73, 23.85, NC,H, 19.24, 19.09?7).

2-Imino-3-[x-oxy-dthyl]-benzthiazolin (XXIII).

10 g 2-Amino-benzthiazol werden mit 100 ccm absol. Benzol und
5 ccm frisch destilliertem Acetaldehyd versetzt. Man beobachtet zuerst
Auflésung der Base, nach !/, Stde. beginnt die Ausscheidung des Reaktions-
produktes, die nach 6 Stdn. beendet ist. Ausb. 12.5 g (ber. 12.9 g). Schmp.
(bei raschem Erhitzen): 120—1229.

C,H,,ON,S (194.1). Ber.S 16.5. Gef. S 15.94. \'
LAt sich aus siedendem Petrolidther (50°) unter Zusatz von wenig Benzol
umkrystallisieren. Aus heiflem Wasser scheidet sich beim Erkalten 2-Amino-
benzthiazol aus.

Bis-a.x-[2-imino-benzthiazolinyl-(3)}-d4than (XXIV).

4 g des nicht umkrystallisierten Produktes XXIII + 3 g 2-Amino-
benzthiazol wurden mit 100 ccm absol. Benzol und 1 g reinem Phosphor-
pentoxyd versetzt, !/, Stde. bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann
2 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riickflufl gekocht. Nach dem Erkalten
wurde mit 100 ccm Ather verdiinnt, mit #-NaOH durchgeschiittelt, mit dest.
Wasser gewaschen und iiber K,CO, getrocknet. Nach dem Abdampfen des
Athers schieden sich aus der Benzollssung Krystalle aus, deren Menge durch
Einengen der Mutterlauge vermehrt werden konnte. 2-maliges Umlésen aus
siedendem Benzol lieferte feine, filzige Nidelchen vom Schmp. 165—167°
Ausb. 3 g. Léslich in verd. Salzsiure, kaltem Aceton oder Ather, heillem
Benzol, Alkohol oder Essigester, unloslich in Petroldther oder Benzin.

CoH;,\N,S, (326.2). Ber. N 17.15, & 19.64, 2 akt. H 0.613.
Gef. N 16.60, 16.71, $19.71, 19.89, akt. H 0.646 (Anisol), NC,H; 1.19%).

2-Imino-3-[benzthiazolyl-(2')]-benzthiazolin (XXV).

a) Man erhitzt 2 g 2-Amino-benzthiazol mit 0.2 g 20-proz. Palladium-
kohle 5!/, Stdn. unter Durchleiten von Stickstoff in einem mit Helm ver-
sehenen Rundkolben im Metallbad auf 250° und erhilt 1.8 g eines schénen
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Sublimationsprodukts, das nach dem Umbkrystallisieren aus heiBem n-Pro-
panol3!) oder viel siedendem Alkohol bei 257—258° (unkorr.) schmilzt. Los-
lich in kaltem Aceton. Fluoresciert vor der Analysenquarzlampe blauviolett.
C, H N,S, (283.2). Ber.C 59.32, H 3.21, §22.63, akt. H 0.35.
Gef. ,, 539.86, ,, 3.55, ,, 22.21, ., 0.382 (Anisol).

b} Ansatz wie unter a}, aber ohne Zusatz von Palladiumkohle; die Aus-
beute an Sublimationsprodukt (Schmp. 254—257°, unkorr.) ist geringer.
Beim Umkrystallisieren aus Eisessig, Propylalkohol, viel Benzol oder Essig-
ester bleibt der Schmelzpunkt unverdndert (feine, farblose Nédelchen). Ist
auch in heilem Chloroform Iéslich.

C, H,N,S, (283.2). Ber.C 59.32, H 3.21. Gef. C 58.98, 59.25, H 3.21, 3.05.

¢} 5g 2-Amino-benzthiazol wurden mit 3 g P,0O;, 0.6 ccm Wasser
und 3 g Quarz 4/, Stdn. auf 2000 erhitzt. Bei der Aufarbeitung des Reaktions-
produktes wurden 1.4 g eines Gemisches erhalten, dessen fraktionierte
Krystallisation aus verd. Alkohol neben etwas unveridndertem Ausgangs-
material ebenfalls 2-Imino-3-[benzthiazolyl-(2'})]-benzthiazolin vom
Schmp. 255—257° ergab.

Silbersalz. Man erwidrmt 2-Imino-3-[benzthiazolyl-(2')]-benzthiazolin
unter Zusatz von verd. Ammoniak-Losung mit n-Propanol und setzt zur
filtrierten Lésung alkohol.-ammoniakal. Silbernitrat-Losung. Der aus-
gefallene Niederschlag wird mit Propanol und Alkohol (+ einige Tropfen verd.
NH,) gewaschen und iiber P,0; im Vak. unter Lichtausschlu getrocknet. "

C H N,S,Ag (390.1). Ber. Ag 27.6. Gef. Ag 26.66, 26.46.

Natriunmsalz: Man 16st die Verbindung in warmer n-NaOH und filtriert; beim
Erkalten fallen schéne Krystallnidelchen aus, die mit n-NaOH gewaschen werden.
Léslich in kaltem Aceton, unléslich in Wasser. Schmilzt nicht bis 360°. Zur Amnalyse
wurde bei 100° iiber P,04 im Vak. gctrocknet.

C H N, 8, Na . C,H N8, (588.4).

Ber. N 14.30, $21.80, Na 3.91. Gef. N 15.04, $ 20.18, Na 3.93.

2-Imino-3-[6'-dthoxy-benzthiazolyl-(2')]-6-4thoxy-benz-
thiazolin.

24 g 2-Amino-6-4thoxy-benzthiazol und 1.2 g Ammonium-
chlorid wurden in einem Kdélbchen im Stickstoffstrom 7 Stdn. auf 230—250°
erthitzt. Das Chlorammonium sublimierte groBtenteils weg; die zuriick-
gebliebene briaunlichgelbe Masse wurde zerrieben, mit »-HCl kurze Zeit auf
dem Wasserbad erwiarmt und das Ungeloste mehrmals aus verd. Alkohol um-
krystallisiert: schone gelbe Niadelchen vom Schmp. 205—211° (unkorr.). Zur
weiteren Reinigung wurden diese mit verd. Natronlauge und Ather geschiittelt;
dabei fielen weile Flocken aus, die sich bei Zusatz von etwas Alkohol l6sten.
Die alkohol.-dther. Schicht trockneten wir ganz kurz iiber Natriumsulfat.
Nach dem Eindampfen wurde mehrmals in wenig Alkohol geldést und mit
viel Petroliather (Sdp. 509 ausgefillt. Farblose Nddelchen aus Alkohol vom
Schmp. 217—219° (unkorr.).

C,.H,;;0,N,S, (371.2). Ber.$17.27, N 11.31. Gef. S 17.35, N 10.63.

31) Die Loslichkeit des trocknen Priparates in Propanol wird durch Zusatz von ein
wenig Wasser erhoht.
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1-Oxo0-2-acetyvlamino-benzthiazol (XXVI).

5 g 2-Acetylamino-benzthiazol wurden in 50 ccm Eisessig gelost
und mit 7.5 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd 3Y/, Stdn. auf demn Wasser-
bad erhitzt, unter Durchleiten von Stickstoff. Nach dem Verdampfen des
Losungsmittels im Vak. verrieben wir die dunkle Masse erst mit Petroldther,
dann mehrfach mit warmem Alkohol und schliefllich mit heilem1 Wasser.
Der ungeloste Riickstand wurde kalt in n/,,-NaOH geldst, die Losung mit
Carboraffin behandelt, filtriert und mit 2-n. Essigsdure angesduert. Die aus-
geschiedenen Krystalle wogen nach dem Trocknen 0650 mg und schmolzen
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus siedendem =-Propanol bei 1962
(unkorr.). Mischschmp. mit 2-Acetylamino-benzthiazol 186--187°.

CoH,0,N,S (208.1). Ber.S15.40. Geof. 8 15.70.
Loslich in n-NaOH oder »-HCI; unléslich in verd. Essigsdaure. Kann

auch aus viel heilem Alkohol umkrystallisiert werden. In Methanol ist die
Verbindung leichter 16slich.

Hydrochlorid des 1-Oxo0-2-amino-benzthiazols (XXVII).

0.4 g rohe, aus Natronlauge mit Essigsiure umgefillte Acetylverbindung
XXVI wurden in einer Mischung von 10 ccm n-Propanol, 5 ccm H,O und
3.5 ccm rauchender Salzsdure (d 1.19) 1 Stde. auf dem kochenden Wasserbad
erwirmt. Es wurde im Vak. zur Trockne verdampft, der Riickstand in heilem
Alkohol gelost, mit Tierkohle behandelt und das Filtrat mit etwas Petrol-
dther (509) versetzt. Schéne, farblose Krystalle vom Zersp. 225° (unkorr.;
Braunfirbung ab 2209. Léslich in H,0O mit p, etwa 3.3; keine Fillung beim
Versetzen mit Natronlauge, Natriumacetat oder Essigsiure.

Zur Analyse bei 1000 iiber P4O; im Vak. getrocknet.
C,H,ON,S, HCI (202.5). Ber.N 13.82, C117.5. Gef. N 13.63, 13.52, Cl 17.79, 17.92.

1-Oxo0-2-imino-3-dthyl-benzthiazolin (XXVIII).

2 g 2-Imino-3-d4thyl-benzthiazolin in 20 ccm reinemt Kisessig
gelost, werden mit 7 cem 30-proz. Wasserstoffperoxyd unter Durchleiten von
CO, 3Y/, Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt. Die nach dem Abdampfen des
Eisessigs (im Vak.) zuriickgebliebene rotbraune, zihe Masse wurde in wenig
Methanol gelost, mit Tierkohle entfirbt und in der Warme mit Ather bis
zur beginnenden Triibung versetzt. Beim Abkiihlen fielen Krystalle aus,
die -—— nochmals aus wenig warmem Alkohol und Ather umgelést — bei
211--213° (unkorr.) schmolzen. Loslich in Wasser, verd. Siaure oder Lauge;
die alkalische Losung ist gelb.

C,H,,ON,S (194.1). Ber. $16.50. Cef. § 16.46.

1-[4-Arsono-phenyl]-3-[benzthiazolyl-(2)]-triazen (XXIXa)
bzw. 1-[2-Imino-benzthiazolinyl-(3)-diazo]-benzol-arsonsaure-(4)

(3-[4-Arsono-benzoldiazo]-2-imino-benzthiazolin) (XXIXb).

4.3 g Arsanilsidure wurden in 50 g dest. H,O und 1.65 ccm konz.
Schwefelsdure mit einer Losung von 1.4 g Natriumnitrit in 10 cem dest.

H,0 bei 0° diazotiert und dazu bei einer Temp. von +3% bis +5° eine Auf-
16sung von 3 g 2-Amino-benzthiazol in wenig Eisessig eingetragen. Die
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rotbraune ILosung schied bei 2-stdg. Stehen bei Zimmertemperatur braune
I‘locken aus. Hs wurde 3-n. willr. Natrinmacetat zugesetzt, bis die Reaktion
nur mehr schwach kongosauer war. Nun wurde von den rotbraunen Flocken
ahzentrifugiert und dieI.6sung in iiberschiissige 3-n. Natriumacetat-Losung ein-
gegossen ; dabei schieden sich in der Fliissigkeit ein eigelber Niederschlag, an
den Winden des Becherglases briaunliche Schmieren aus. Von diesen wurde
ahgegossen und die gelben Flocken durch Zentrifugieren gesamuielt, mit verd.
Essigsdure gewaschen, mit Sodalésung behandelt, aus dem alkalischen Filtrat
durch Essigsiure wieder ausgefillt und bei 100° getrocknet. Schmp. 176—178°.
Der Stoff entfirbt sich beim Kochen mit 2-n. Salzsdure unter Stickstoff-
entwicklung. Ausb. etwa 3 g.
C3H O, N, SAs (378.1). Ber. S 8.47. Gef. 8 8.53.

Durch Umlésen aus heilem verd. Pyridin erhilt man ein Pyridinsalz,
dessen zu kugeligen Aggregaten vereinigte Krystillchen wie Lactoflavin aus-
sehen.

CoH  0,N,8As, CHN (457.2). Ber. S 7.01, As 16.39. Gef. S 7.57, As 17.11, 16.94.

132. Burckhardt Helferich und Johanna Werner: Uber die
Verf:stigung der Glykosid-Bindung durch Anhydrid-Bildung.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.]

(Eingegangen am 22, Juni 1942.)

Bei Versuchen, das f-d-Glucosid des Glykoljodhydrins (I}!) durch Aus-
tausch des Jods im alkalischen Milieu gegen andere Gruppen umzusetzen,
erhielten wir in recht glatter Reaktion und in brauchbarer Ausbeute einen
schon krystallisierten Stoff von unerwarteter Zusammensetzung und von
interessanten FEigenschaften. Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung
ergaben die Summenformel CH;,Oq. Die Acetylierung in Pyridin mit Essig-
saureanhydrid lieferte eine 7Triacetyl-Verbindung (s. u.). Eine Doppelbindung
ist in der Substanz nicht nachzuweisen. Demnach ist das Jod bei der Um-
setzung mit dem Wasserstoff einer im Raum benachbarten Hydroxylgruppe
ausgetreten und es liegt ein inneres Anhydrid des Glykol-8-d-glucosids (II)
vor. In dieser Verbindung ist also ein Dioxan-Ring an die Kohlenstoffe 1 und 2
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des Pyranose-Ringes der Glucose angelagert, und zwar in trans-Stellung.
Die Verbindung 148t sich auch durch Behandlung des Tetraacetyl-glykol-
chlorhydrin-38-d-glucosids!) mit Alkali in Alkohol leicht und in guter Ausbeute
herstellen. Offenbar ist die Neigung zur Bildung des Dioxan-Ringes recht
grofl, so dal} vielleicht auch die Abspaltung von Wasser aus dem Glykol-
B-d-glucosid selbst zu dem neuen Stoff gelingt.

}) B. Helferich u. H. Lutzmann, A. 941, 1 [1939].





