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131. Theodor  Wagner-Jauregg  und Erica He lmert :  
Uber einige Umsetzungen und Derivate des 2-Amino-benzthiazols. 
[Xos d.  Chem. Abteil. d. Forschungsinstituts fur Chemotherapie, Frankfurt a .  M.]  

(Eingegangen am 27. Mai 1942.) 

I. 
Benzthiazol (I) kann man sich aus Chinolin (11) formell durch den Ersatz 

einer Athylengruppe (-CH : CH-) des stickstoffhaltigen Ringes durch 
zweiwertigen Schwefel entstanden denken : 

I. 11. 

Diese Beziehung der beiden Stoffe und die Tatsache, da13 sich vom 
Chinolin etliche Heilmittel ableiten, waren offenbar der AnlaB, auch das 
Benzthiazol fiir arzneimittelsynthetische Studien heranzuziehen. Im folgenden 
sollen im Hinblick darauf besonders Derivate der Aminobenzthiazole be- 
handelt werden. 

So wurden verschiedene plasmochinahnliche Verbindungen der Benz- 
thiazolreihe hergestellt, die sich aber als unwirksam gegen Malariaplasmodien 
erwiesen, z. B. das 6-Me t h ox y -4- [(y -d i a t h yl  a mi n o - p  r o p yl) -am i n 03 - 
benzth iazol  und sein 2-Methyl -Der iva t  (III)l), das 6-Methoxy-4 
(bzb .  7) -[($ - d ia thy lamino  - athy1)-  amino]- benz th iazol  (IVa und 
IVb)2) sowie das 6 -Ni t ro - ,  6-Chlor- u n d  6-Jod-2- [ (8-d ia thylamino-  
a - me t h yl-  bu  t yl) -a mi n 01 - be n z t h i a z 01 (V) 3). 

X H .  [CH,I,.N(C,H,), 
I 

111. I V a .  IV b. 

A - N .  
I1 ' I C. N H .  CH.  (CH,) . [CH,],. N(CZH5), 

(C1, J )  O,N'\/\d 
V. 

1) K n u n y a n t z  u. Benevolenskaya ,  C. 1938 I, 3198. 
,) H .  H .  Fox u. hl. T. Boger t ,  Journ. Amer. chem. SOC. 61, 2013 [1939]. 

N. S. Drosdow u. W. I. S t a w r o w s k a j a ,  C. 1940 I, 544. 
Ea4cht.n d. D. Chem. CkseUe~haft. Jahrg. LXXV. 60 
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Ein Benzthiazolabkoniniling der Prontosilreihe, das 2 - S u 1 fan i 1 a m  id o - 
benzthiazo14) (VI), hat keine Wirkung bei der Pneumo- und Strepto- 
kokkeninfektion der meiljen Maus, wahrend das entsprechende T h i  a zol-  
Produkt, das , ,Sulfathiazol"  (VII),  eines der wirksamsten Mittel zur 
Chemotherapie verschiedener durch Kokken hervorgerufener Erkrankungen 
darstellt. Das 2 - S u 1 fan  i l  a mid 0- 4.5.6.7 - t e t r a  h y d r o - be n z t h i a z o 1 ( 1 7 1  a) 
ist bei der Streptokokkeninfektion der Maus etwa von gleicher Wirksamkeit 
wie das einfache S~lfanilarnid~).  

.- 

Unter einer Anzahl voni 2-Aniino-benzthiazol abgeleiteter Stoffe, die 
hier im Institut seit 1937 chemotherapeutisch bei experinienteller Lep  ra  , 
Fleck  f ie be r , Recur  r e n s und T r y  p a n 0s omen infektionen gepriift wurden, 
hat sich keiner als wirksam erwiesen. Die meisten Praparate besaljen eir.e 
recht be t r ach t l i che  T o x i z i t a t ;  moglicherweise ist diese niitbedingt 
durch die Bildung von o-Amino-thiophenol aus Benzthiazolen 6 ) ,  die wohl 
auch im Organismus erfolgt : 

Nach H u n  ter7)  steht auch die Hautreizwirkung niancher Benzthiazole 
mit der Abspaltung des o-Amino-phenylmercaptans im Zusammenhang8). 

Kiirzlich wurde von H. Arnold9) und gleichzeitig von H. P. Kauf -  
mann  und H. J. BiickermannlO) die Synthese des 2-Amino-benzthiazol-  
sulf on sa u re  - (6) -amid  s (VIII)  beschrieben. Therapeutische l'ersuche an 
Pneumokokken-infizierten Mausen mit diesem Stoff lieljen ebenfalls keine 
Wirkung erkennen. T'ollig unwirksam ist auch das in der Sulfonamidogruppe 

4) R. 0. Roblin'  j r .  11. Mitarbb., Journ. Atner. cheni. SOC. 61, 2002 c10401. 
5 )  H .  E r l e n m e y e r  u. If'. S c h o e n a u e r ,  Helr .  chini. Acta 14 ,  172E [1941]; s. a. 

J .  11. S p r a g u e  ti. I,. IV. K i s s i n g e r ,  Journ. Atner. cheni. SOC. 63, 578 [1941]; C.  1911 
11, 2202. 

A. W. H o f m a n n ,  B. 20, 2261 [1887].. 
') Journ. cheiii. Soc. London 127, 911 [19233. 
8)  Uber die pharmakologisclie Priifung des Benztliiazols und 2-.~nii: io-bcnztli ia~~ls 

s. 31. T. B o g e r t  u. H. C .  H u s t e d ,  Journ. Pharniacol. exp.  Therapeut. 4 j ,  189 [1932]. 
Das 2-Aniino-4.5.6.7-tetrahyclro-l~enzthiazol wirkt bliitdrucksenkeiitl : H .  R r  lennie  ycr  
11. W. S c h o e n a u e r ,  1. c. 

9) Arch. Pharnmaz. 1i9,  I81 [194lj. 
10) Arch. Pharniaz. 279, 194 [194lj. 
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acetylierte 2 -=\mi ii o - be  n z t h i a z o 1 - s u  1 f o n s a u r e - (6) -ace  t a ni i d (IX)"). 
Wohl aber ruft das 2 - D odeca  n o y 1 a m  i n o - b e  n z t h i a z  01 - s 11 1 f on  saiu re  - 
(6)-amid (Xa)  12) und das 2 -  C h a u l n i o o g r o y l a m i n o - b e n z t h i a z o l -  

s u l f o n s a u r e - ( 6 ) - a m i d  (Xb)  11) eine gewisse Herabsetzung der Xbsterbe- 
geschwindigkeit bei der experinlentellen Pneumokokkeninfektion hervorl3). 
Die .4cetylierung des Aniinostickstoffs durch hohere Fettsauren setzt die 
Giftigkeit des 2-Amino-benzthiazol-sulfonsaure-(6)-amids stark herab. Mit 
der dadurch ermoglichten hoheren Dosierung hangt wahrscheinlich die Steige- 
rung der therapeutischen Wirkung zusammen. Dies I a t  es nioglich er- 
scheinen, daIj die weniger giftigen Benzthiazol-Derivate fiir die Chemotherapie 
doch nicht ganz unbrauchhar sein kijnnten. 

11. 
Iiii folgenden fiihren wir einige von uns niit den1 2 - A m i n o - b e n z t h i a z o l  

(XIII)  durchgefiihrte Umsetzungen an. Dieses Amin selbst entsteht mit recht 
guter Ausbeute iiber das un bes  t a n  d ige  0-  A m  in o - r  hod  a n  benzol  (XIIa) 
entsprechend der Reaktionsfolge : 

Die Uberfiihrung des o - N i t r a n i l i n s  (XI) in o - N i t r o - r h o d a n b e n z o l  (XII) 
kann durch Unisetzung der diazotierten Losung mit Kaliumrhodanid in 
. ~ .  - ~ 

11)  H. .4rnold,  FuOn.  9. 
12) Darstellung s. H. R a u e n ,  Uissertat., IJniversitLt Frankfurt a. 11. 1941. 
13) Th. JVagner-Jauregg,  R. Pr igge 11. Jlitarbb., B. 75, 369 [1942]. -41s Nach- 

trag zu dieser -4rbeit sei erwahnt, daO die gute therapeutische Wirkung von in der 
-4ininogruppe durch einen hoheren Fettsaurerest substituierten Sul fonani iden  (AT4- 
Acyl-sulfanilamiden) bei der S t re  p t o k o k k e n i n  f e k t ion d e r  Maus  erstmalig von 
Renisch ,  Mietzsch u. K l a r e r  (I. C.. Farbenindustrie A.-G., Engl. Pat. 474423 voni 
28. April 1936) beschrieben murde; die den gleichen Gegenstand betreffendtn nnieri- 
kanischtn Untersuchungen (Miller,  R o c k  u. Moore, Journ. Anier. cheni. SOC. 61, 1198 
j19391) erfolgten erst spater. 

Seuere Versuche haben uns gezeigt, daO das K'-Undecanoyl-sulfani!ainid 
wahrscheinlich auch einen gewissen verzogernden EinfluB auf die Entwickiung der 
R a t t e n l e p r a  ausiibt. Das W- sowie das N1-Decanoyl-sulfanilamid sind nicht pur bei 
dieser Infektion, sondern auch bei Xleerschweinchen-Tuberkulose chne Wirkung. 

60' 
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Gegenwart von Kobaltchloriir, die Reduktion der Nitrogruppe durch Erhitzen 
mit FeII-sulfat und wail3r. Ammoniak erfolgen. 

Manche Umsetzungen des 2- A m i n o - b e n z t h i a z o l s  lassen sich besser 
durch die tautomere Form eines 2 - I m i n o - b e n z t h i a z o l i n s  (XIIIa)  er- 
klaren, so z. B. die Bildung eines Silbersalzes oder die Tragheit tler Amino- 
gruppe bei der Diazotierungl"). Bei der A c y l i e r u n g  tri t t  die primare Amino- 
gruppe in Reaktion, die A1 k y 1 i e r u n g liefert die 2 -I m i n o - 3 -a  1 k y 1 -be  n z - 
t h i a z o l i n e  ( S Y ) l 5 ) :  

XIV. SIII .  S I I I  a.  

Fur die Chemotherapie der Rattenlepra synthetisierten wir durch Ein- 
wirkung von Hydnocarpussaurechlorid auf 2-Amino-benzthiazol das 2 - H y d  n o- 
carpoylani ino-benzth iazol  (XIV; R = -[CH.JI,,.<--l); es Ivar thera- 
peutisch wirkungslosls). 

Als den Vertreter eines D i a l k y l i e r u n g s p r o d u k t e s  gewannen wir das 
2 -At  h y l i  m i n o - 3 - a t  h y 1 - b e n  z t h i a z  o li n (XIS) aus dem 2 -Ace t y 1 a mi  n o - 
b e n z t  h iazol  ( S I T )  uber das 2- A t  h yl i  min 0 -  b e n z  t h i a z o l i n  (XVIII) 
auf folgendem Wege: 

XVI.  x\,-11. 

XVIII.  XIX. 

Beim Erhitzen von 2-Amino-  b e n z  t h i a z o l  mit p-  D i a  t h y l a m i n o -  
a t  h y l c  h l o r i d -  h y d r o c  h l o r i d  auf 130-1400 entstand das 2- I mi no-3- 
[p- d i  a t  h y 1 a min  0-  a t  h yl] - b e n  z t h i a z o l i n  (=a), in Form seines Di  h y d  r o- 

l4) S k r a u p ,  A .  419, (55; J a n s e n  u. W i b a u t ,  Rec. Trav. chitn. Pays-Bas 56, 707 

16) A. Hugershoff ,  B. 36, 3136 [1903]: R.  F. H u n t e r ,  Journ. chem. SOC. London 

16)  Th. W a g n e r -  Jauregg ,  Arbeiten aus d.  Staatl. Institut f .  experiment. Therapie 

[1937]. 

1926, 1385. 

usw., Frankfurt a .  M., Heft 39, S. 1 [1940]. 
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ch lor ides ,  auf ahnliche Weise auch das entsprechende 6 -Athoxy-  
Der iva t  (XXb). Nach der gleichen Methode stellten kiirzlich Tsuda  
und Mitarbeiter17) das homologe 2- I m+n 0 -  3 - [y -d ia  t hy lamino-n-pro-  
p yl] -be n z t h i a z 01 in  (SXI)  dar : 

/\ --N. [CH21,.N(C2H,\, X X a .  n = 2, R = H 

XXb:  n = 2, R = C,H,O 
XXI : n = 3, R = H 

Dader GrundkorperdesStoffcs X S b ,  das von H.  P. K a u f n i a n n  und K.  Kiic1ilerl8) 
synthetisierte 2 -Amino-6 -8  t h o s y  - be n z  t h i azo l  , ein starkes terniinales Lokal- 
anasthetikum ist. das in seineni Wirkungsgrad zwischcn Cocain und Novocain steht'g), 
lieBen wir auch das 2 - I min  o - 3 - [p -d  i a t  h y 1 a m  in 0- a t  h y I] -6  - 8 t h oxy -ben  z t h i  a - 
z o l i n  (XXb) ,und die Sthoxylfreie Stanimsubstanz X X a  pharxriakologisch priifen20). 
B;lide Praparate sind als Lokalanaesthetica unbrauchbar, ihre Wirksamkeit ist zu gering. 
die Reversibilitat schlecht und die Tosizitat relatir zu groB. 

Der Versuch, 2- A mi n o - b e nz t hi  a z 01 . oder 6 - K t  h o x y - 2 -a  mi n o - 
be n z t h i a z o 1 durch Erwarmen mit 8- D i a t h yla  m i n 0-a- m e t h y l  - b u t y l -  
b romid-hydrobromid  auf 135-140° zur Umsetzung zu bringen, verlief 
erfolglos ; in beiden Fallen wurde die Benzthiazolverbindung unverandert 
zuriickgewonnen. Das sekundar gebundene Halogenatom der alkylierten 
Base reagiert offenbar rnit der NH-Gruppe zu langsam. Beim Erhitzen auf 
hohere Temperatur traten undurchsichtige Nebenreaktionen auf. 

Bei der Umsetzung von 2-Amino-benzthiazol rnit P-Diathylamino- 
athylchlorid-hydrochlorid tritt als Nebenprodukt, besonders bei hoherer 
Temperatur (180-200°), eine Base C,,H,,N,S, vom Schmp. 88-89O auf, 
die im Hochvakuum unter 0 .2-0.3 mm bei 275-280° siedet; ihr Sulfat 
schmilzt bei 230-233O, das Jodathylat bei 224O. >fit besserer Ausbeute 
ist dieser Stoff durch Erwarmen von 2-Amino-benzthiazol  rnit P-Di- 
a thy lamino-a thano l  in Gegenwart von etwas Phosphorpentoxyd auf 
2000 erhaltlich; es entweicht dabei ein sehr leicht fliichtiges Amin, das durch 
sein Pikrolonat als Athylamin identifiziert wurde. Die freie Base C,oH,,N,S, 
fluoresciert in festem Zustand blauviolett ; sie enthalt keine aktiven Wasser- 
stoffatome (Bestirnniung nach Zerewitinoff) ,  gibt kein Silbersalz, l a t  
sich durch Erwarmen rnit Jodathyl nicht alkylieren, rnit Essigsaureanhydrid 
nicht acetylieren und bleibt bei mehrstiindigem Erhitzen mit 95-proz. 
Phosphorsaure auf 200° unverandert. Offenbar sind nur tertiare Stickstoff- 
atome vorhanden. Die energische Behandlung rnit Jodwasserstoffsaure 

. 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 Envarmen von 1 Mol 2-Amino-  
benz t h ia  z ol rnit 1 Mol 2 - I m ino  - 3 - [ P -d ia  t h y 1 a m  in 0- a t  h y l ]  -be n z - 
t h i azo l in  auf ZOOo in Gegenwart von etwas P,05 entsteht: 
~ ~ 

17) C. 1941 11. 335. 
18) B. 67, 944 [1934]; Arch. Pharmaz. 277, 31 [1935]. 
l D )  B a l l o w i t z ,  Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 163, 686 [1932]. 

Wir verdanken diese Untersuchung dem Pharmazeut. -Wissenschaftl. Laborat. 
d .  I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G.. Hiichst a.  M. . .  
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2- Amin  0-  ben z t h iazo l  (nicht dagegen 2-Iniino-3-ath\-l-benzthiazo- 
lin) addiert in Benzollosung bei Zimmerteniperatur quantitativ 1 $101. 
A c e t a l d e h y d .  Das bei 120-122O (unkorr.) schmelzende Reaktionsprodukt 
ist wohl das 2-Imino-3-[a-osy-athyl]-benzthiazolin (XXIII ) ;  schon 
beim Kochen mit Wasser wird daraus 2-Amino-benzthiazol zuriickgebildet. 
Erhitzt man die Substanz XXIII  in Benzol in Gegenwart von Phosphorpentoxyd 
niit 1 Mol. 2-Amino-benzthiazol, dann erhalt man eine Verbindung CI6Hl4N4S2, 
die in farblosen Nadelchen vom Schmp. 166O (unkorr.) krystallisiert *?). Sie gibt 
ein Disilbersalz; die Zerewitinoff-Bestimniung zeigt 2 aktive Wasserstoff- 
atome an. Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid erhalt man als Acylierungs- 
produkt ausschliefllich 2-Acetylamino-benzthiazol. Es findet demnach offen- 
bar eine Zerlegung des Molekiils unter Abspaltung von Acetaldehyd statt.  
Das gleiche ist wohl auch bei der khylimid-Bestininiung der Fall, da hierbei 
kein Athyljodid auftritt. Formel XXIV diirfte ani besten mit den angegebenen 
1':igenschaften iibereinstimmen. 

S H J  

,/\ ~ S ~ - - ~  CH ,/\ 

S X I I I .  S S I V  

Erhitzt man 2-Amino-benzthiazol mehrere Stunden auf 200-250°, dann 
bildet sich unter Entweichen von Animoniak ein schon krystallisiertes, farb- 
loses Sublimationsprodukt vom Schmp. 256-258O (unkorr.). Die Elementar- 
analyse zeigt, dalj dieser Stoff aus 2 Mol. der Base unter -4bspaltung 
von 1 1101. NH, entstanden ist. E r  lost sich nicht in verd. Salzsaure, 
wohl aber in heiljer n-NaOH und gibt auch ein Silbersalz. Wir nehmen an, 
dalj ihni die Formel eines 2 -  I min  0-3-  [ben z t h iazol  y l -  (2')] - b e n  z t h iazo-  
l i n s  (XXV bzw. XXVa) zukomnit: 

2') Uber den Zerfall von ~ - D i ~ i t h y l a ~ ~ ~ i n o - a t h a n o l  in Diatliylainin und Acetaldehyd 
s. Ch. K .  K r e m e r s  u. U. K r e R ,  Journ. -4nier. chem. SOC. 60, 1031 [1938]. 
' Z p )  Auch ohne Zusatz von '.'-Ainino-benztliiazol bildet sich diese Verbindung, 

aber in schlechterer Ausbeute. 
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SS\*. s s v  n 

Der saure Charakter ist wohl auf die Iniinogruppe zuriickzufiihren. Die 
I'erbindung, die aus heiI3er Natronlauge beim Erkalten auskrystallisiert, 
koniint in ihrer Zusammensetzung einer 3Lolekiilverbindung aus 1 Mol. 
Natriumsalz mit 1 Mol. der unsubstituierten Saure S X V  nahe. Die Basizitat 
ist im Alkalisalz offenbar so erhoht, daB 1 3101. der sauren Substanz XXV 
gebunden werden kann. 

Aus dem 2-Amino-6-athoxy-benzthiazol entstand durch Erhitien auf 
hohere Temperatur unter Abspaltung von NH, eine Verbindung vom Schmp. 
217-219O (unkorr.), die wohl das 2 -I mi no-6- a t  hox y -3- [6 ' - a t  h o x  y- b e n z  - 
t h i a z o 1 y l -  (2') -3 - b e  n z t h ia  z 01 i n sein diirfte. 

Es wurde friiher erwahnt, daI3 die Giftwirkung von Benzthiazolen viel- 
leicht niit dem Abbau zu o-Amino-thiophenolen im Organismus in Zusammen- 
hang steht. Das Auftreten von aromatischen Thiolen miiljte sich vermeiden 
lassen, wenn man von Verbindungen ausgeht, in denen das Schwefelatoni des 
Benzthiazols rnit Sauerstoff beladen ist. Uni zu einer derartigen Verbindung 
zu gelangen, oxydierten wir 2-Acetylamino-benzthiazol mit Wasserstoff- 
peroxyd und konnten aus dem Reaktionsgemisch eine geringe Menge von 
1 - 0 x 0 -  2-ace  t y la  min  o-  b e n z  t h i  azol (XXVI) isolieren ; durch Verseifung 
entstand daraus das 1 - 0 x o - 2 - a  mi n o  - b e n  z t h i  a zol (XXVII). 

0 
SSVI 

0 
XXYII.  

Entsprechend der basischen Natur der Sulfoxyde ist das acetylierte Sulf- 
oxyd XX1-1 im Gegensatz zum 2-Acetylamino-benzthiazol in verd. Salzsaure 
loslich. Die Anlagerung von zwei Sauerstoffatonien an den Schwefel (Sulfon- 
bildung) konnten wir bei der erwahnten Osydation nicht feststellen. Auch 
die Einwirkung von Wasserstoffperosyd auf 2 - I m i n o - 3 - a t h y l - b e n z -  
t h i a z o l i n  (XI-, R = C,H,) lieferte das entsprechende S u l f o x y d  (XXYIII). 

S X V I I I  
0 H 
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Mit di  azo t  ier  t e r Arsani lsau re  gibt 2-Ami n 0- ben z t hiazol  eine 
gelbe, saureunbestandige Diazoamin o-Ver bin dun  g,  der wohl eine der 
beiden folgenden Konstitutionsformeln zukommt : 

XXIXa.  X S I S h .  

Beschreibung der VersucheZ3). 
o-Ni t ro- rhodanbenzol  (XII). 

Losung I :  75 g kryst. Kobal tch lor i i r  und 87 g Ka l iumrhodan id  
in 600 ccm dest. Wasser Iosen. 

Losung 11: 42 go-Ni t r an i l i n  (XI) mit 420 ccm dest. Wasser iibergiel3en 
und allmddich unter Umriihren 250 g konz. Schwefelsaure zugeben. Auf 
+5O abkiihlen und rnit 22.5 g N a t r i u m n i t r i t ,  in 50 ccni dest. Wasser 
gelost, diazotieren. Temperatur nicht iiber + loo. 

Losung I1 zu Losung I unter Turbinieren zulaufen lassen (Innen- 
temperatur Oo bis +loo). Es entsteht eine schmutzig griinbraune, zahe 
Masse. Man la& 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 Nadelchen vom Schmp. 136O (korr.). Wenig loslich in Ather. Ausb. 
etwa 35 g (64% d. l'h.). 

C,H,O,N,S (180.1). Ber. S 15 56, S 17.7s. Gef. S 15.31, S 1 7  62 

2 -Am in o - be n z t h i az  01 (XIII). 
In  einem rnit Riihrwer-k versehenen Kolben werden 300g kryst. Ferro- 

sulfat in 750 ccm Wasser gelost und 25 g o-Ni t ro- rhodanbenzol  zugesetzt. 
Unter Erwarmen auf dem kochenden Wasserbad und standigem Riihren 
laat man allmahlich 550 ccm 10-proz. Ammoniak-Losung zutropfen. Der 
aufgetretene Niederschlag nimmt bald eine schwarze Farbung an. Man 
setzt das Erhitzen 5 Stdn. fort, wobei standig geriihrt wird. Nun fiigt  man 
1 1  kochendes Wasser zu, saugt ab und wascht den Niederschlag rnit heil3em 
Wasser aus. Dem erkalteten Filtrat entzieht man das Amin durch Ausschiitteln 
rnit Ather. Beim Verdampfen des Losungsmittels verbleiben gelbliche Krystalle. 
Dieses Rohprodukt iibt einen starken Juckreiz aus. Man krystallisiert aus 
heil3em Wasser, siedendem Benzol oder Benzin unter Zusatz von etwas 
Tierkohle um und erhalt 14--18 g (67-86 % d. Th.) schone, farblose Krystall- 
blattchen vom Schmp. 130-131°, die in verd. Salzsaure oder 2-n. Essigsaure 
loslich, schwer loslich in Petrolather sind. Gibt in Alkohol gelost bei Zusatz 
von alkoho1.-ammoniakal. AgN0,-Losung ein Silbersalz als weiBen, kasigen 
Niederschlag. 

23) Die meisten Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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Die Reinigung kann auch durch Hochrak. -Destillation (Sdp.,,,, 190-1950) oder 
cliromatographisch mittels A1,0, aus Benzollosung erfolgen ; die gelben Verunreinigungen 
lassen sich aus dem Adsorbat durch 1--1.5-proz. Alkohol-Benzol-Gemische auswasclten, 
wahrend das 2-Amino-benzthiazol erst bei hoherer Alkoholkonzentration, z. R .  durch 
ein Gemisch von 32 Vo1.- % Methanol-Benzol eluierbar ist. 

%ur Anhlyse trocknet nian bei 100° im I-ak.  iiber P,O,. 

C,H,N,S (1.50.1). Ber. C 55.93, H 4.02, K 18.64, akt. H 1.33 (2H). 
Gef. C5.5.73, .55.71, H4.04, 3.87, N 18:41, 18.46, akt.  €I 1.33 (Anisol), NCzH50.64,0.63z4). 

H yt l rochlor  i tl d e s  2 -Amino-  benz  t h i a  zols:  Schnip. 238-2400 (aus alkohol. 
Losung rrtit absol. Xther gefallt). 

C,H,K2S, HCl (186.6). Ber. S 17.1.5. Gef. S 17.01. 

A t  h y lsc  h we f e 1s a u r e  s 2 -A mi n o  - be n z t hi  a zol : 1.5 g 2 - A  mi n o -  be n z t h i a zol  
schiittelten wir niit 15 ccm dest. Wasser und 1.5 ccm Di i i t hy l su l f a t  2‘1, Tage auf 
der Maschine. Die klare Losung wurde iiber Schwefelsaure im Vak. zur T r o c h e  ver- 
dampft, der Riickstand in wenig Aceton gelost, rnit Ather bis zur eben beginnenden 
Triibung versetzt und ini Eisschrank aufbewahrt. Die ausgeschiedenen, farblosen 
Ksystalle schmolzen bei 130-1320 und wurden aus heil3eni Aceton umkrystallisiert. 
Schmelzpunkt unverandert. Loslich in Wasser mit PH 4, unlijslich in Benzol, auch bei 
Siedehitze. Zur Analyse wurde bei 78O iiber P,O, im Vak. getrocknet: 

C,H,Ii,S, CzH50. SO3H’(27G.2). Rer. 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 -Ace t y l ami  n o  - be n z t h i  a zol (XVI)  : Dieses entsteht durch kurzes Kochen 
von 2-Amino-benzthiazol rnit Essigsaureanhydridzs). Schmp. 189-1920 (aus Alkohol). 
Lijslich in Lauge. unl6slich in verd. Salzsaure. ,Loslich in heiBem Chloroform. 

2 -Hydnoca rpoy lamino-benz th iazo l  (XIV; R = -[CH,],o./~26). 
11.8 g 2 - A m i n o - b e n z t h i a z o l  murden in 60 ccm absol. Pyridin gelost und unter 

Kiihlung 27 g H y d n o c a r p u s s a u r e c h l o f i d  in 60 ccm absol. Benzol zugetropft. Nach 
4-stdg. Erwarmen auf 900 nahm man mit Wasser und Ather auf. wusch nacheinander 
mit verd. Saure, Lauge und Wasser und trocknete iiber Na,SO,. Nach dem Verdampfen 
des Losungsmittels hinterblieben 33 g einer blal3gelblichen Substanz, die nach den1 
Umkrystallisieren aus Athanol farblos war und bei 87-890 schmolz. 

C,,H,,ON,S (384.3). Ber. S 8.34. Gef. S 8.24, 8.00. 

2- I m in 0- 3 - a t  h yl-  be n z t hi  a zol in  (XV ; R = C,H,). 
Darstellung diirch Umsetzung von 2-Amino-benzthiazol mit A t  h y l -  

jod id  nach Hunterzs).  Mit Ather aufgenommen und im Hochvak. destilliert: 
Sdp.o,,-o.3 130-140O. Erstarrt beim Stehen. Ausb. 13 g aus 16 g 2-Amino- 
benzthiazol. Derbe Prismen aus Benzin ‘(Sdp. 50-100°), Schmp. 83-87O. 
Zeigt im festen Zustand unter der Analysen- Quarzlampe gelbe Fluorescenz. 

*4) Die Alkylimid-Bestimniung ergiPt einen geringfiigigen Wert ; beim 2-Amino- 
thiazol treten dabei 0.25 3101. CH,J auf ( P r e g l - R o t h ,  Die quantit. organ. Mikroanalyse, 
4. Aufl., Verlag J. S p r i n g e r .  Berlin 1935, S. 229). 

__ __. .-. . 

2 5 )  Dargestellt von Dr. R .  Voigt .  
26) Journ. chetn. SOC. London 1926 I. 138.5. 
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C,H,,,S,S (176) .  Her. N 15 .73 ,  K C2H5 26 .7 ,  nkt. t I  0 .561 .  
( k f .  N 1.5.74, 1.5.iS, S C , H ,  74.90, 24.92 ( S t ; . 6 . / ,  (1. ’1‘11.)~~) ,  ukt. 1% 0.602 (.hisol). 

2- .$thy 1 i nii n o - b e  n z t h i  a z o 1 in  (SVIII)  . 
In1 Bombenrohr in einer Losung von 1.53 g Natrium in 75 ccni absol. 

Xlkohol 12.8 g 2-L4cety lamino-benzth iazol  auflosen und init 7.7 ccni 
.%thyl jodid 5-6 Stdn. auf 100, erhitzen. Nach den1 Erkalten wird mit 
40 ccni 2-n. NaOH und 4.4 g festeni -4tznatron 4 Stdn; unter Ruckflu13 
erhitzt, hiernach der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit .4ther aus- 
geschiittelt, die ather. I,dsung 2,mal mit verd. Natronlauge und niehrinals mit 
H,O gewascheii, iiber wasserfreier Pottasche getrocknet und nach den1 Ver- 
dunsten des Lijsungsmittels der Riickstand ini Hochvak. destilliert. 7.5 g sehr 
zahfliissiges, gelbliches 0 1  voin Sdp.,., 130---150°. Zur weiteren Reinigung 
wurde dieses niit Petrolather verriihrt und der darin unliisliche Riickstand in 
heiSeni Benzin (Sdp. 90-100°) geliist. Es krystallisierte beim Erkalteii 
2-Amino-benzthiazol aus. Die Mutterlauge wurde eingeengt, das verbliebene 61 
ini Hochvak. destilliert (Sdp.q:14 142O) und aus wenig Benzin (90-100°) um- 
gelost. Das so erhaltene 2-Athylimino-benzthiazolin schniolz bei 88--89O. 
Mischschmelzpunkt niit dem 2-Iniino-3-ath?;l-benzthiazolin 76-79O. 

C,H,,S,S (178.1) .  ller. X 15 .73 ,  NC,H, 2 8 . 7 .  
( k f .  ,, 15.49, 15,63,  , ,  18.49, 18.5.5 (64.5 % d .  T h . ) ” ) .  

2 - A t  h y 1 i in i n o- 3 - a t  h y 1 - b e  11 z t h i a z 01 in  (SIX) .  
Das voranstehend beschriebene olige Rohprodukt wurde niit 1.7 ccni 

A t h y l j o d i d  ini Bombenrohr 5112 Stdn. auf 1000 erhitzt, das Reaktions- 
produkt in Wasser gelost und nach dem Versetzen mit verd. Natronlauge 
die abgeschiedene Base in ublicher Weise isoliert. Bei der Destillation unter 
0.15 nini ging die Hauptmenge bei 125O als farbloses 0 1  iiber. n: 1.6153. 

C,,H1,S,S (206.1) .  I k r .  S 13.85. SC,H, 41.7. 
Gef. N 13.52, SC,H,  31.68, 31.94 ( 7 6 . 2  ”/, (1 .  T h . ,  5 Destillat. 1,. 3000 ”)) 

2 - I ni i n o - 3 - [p - d i a t h y 1 a in i n o - a t  h y 11 - b e  n z t h i a z  o 1 i n (XXa) . 
4.5 g 2 - A m i n o - b e n z t h i a z o l  und 5 g P - D i a t h y l a m i n o - a t h p l -  

c h l o r i d - h y d r o c h l o r i d  werden gut vermischt und 19 Stdn. unter Ein- 
leiten von Stickstoff auf 130-140° erhitzt.. Nach dem Erkalten wird die 
ockerbraune Masse 2-ma1 mit heiljem Wasser ausgekocht ; die filtrierten 
Losungen dampft nian im Vak. zur Trockne ein. Es hinterbleiben 8 g eines 
Sirups, der in 90-proz. Alkohol in der Hitze gelost wird. Beim Erkalten 
scheidet sich das D i h y d r o c  h 1 o r  i d aus, das nach niehrmaligeni Unilosen aus 
Alkohol unter Zusatz von wenig ,qther bei 2G3-2650 (unkorr.) unter Zers. 
schniilzt. Leicht loslich in H,O. 

C,,HI9N,S, 2HCI (322.2) .  Ikr. N 13.02, SO.94. ( k f .  S 12.51. S 10.20. 
.~~. .  ~~ ~ 

27) Die Xthylitnid-~t.sti:nmung. die nacli V ieboc  k und Brecher  ausgefuhrt 
wurdc, lieferte hier \vie bei einigen weiteren Verbindungen der Benzthiazol-Gruppe 
zu niedrige \\‘erte, wiihrend in der T h i a z o l -  Reihe eher zuvit.1 A41kyljodid erhalten 
wird (s. VuWn. 24). .\uch unter Zusatz von AuCI, wurrlen die gleichen Ath~littlidwerte 
erhalten. 



Die freie Base ist atherloslich und siedet bei 165- 1.75°/0.2 IIIIII; 

nz 1.5984. Zu ihrer Darstellung erhitzten wir 4.5 F: 2 - A m i n o - b e n z -  
t h i a z o l  niit 7.8 g p - D i a t h y l a m i n o -  a t h y l b r o m i d  - h y d r o b r o m i d 2 8 )  
8 Stdn. unter Stickstoff. auf 130-1400, Aufarbeittuig \vie beini nachsten 
Praparat ( X S b )  angegeben. Ausb. 5.5 g. 

2- I ni i n o - 3  - :? -d i 5 t h y  I a xi1 i n o-  a t h y11-6 - ii t h o s y-  be n z t h i azo l  i n 

4.5 g 2 - A m i n o - 6 - a t h o s y - b e n z t h i a z o l w )  und 4 g p - D i a t h y l -  
amino-athylchlorid-hydrochlorid merden 8 Stdn. unter Einleiten von 
Stickstoff auf 160-165O erhitzt. Kach dem Erkalten wird die braune porose 
Reaktionsinasse niit 2-n. HC1 behandelt. Dabei geht die Hauptmenge in 
Losung. Nach dem Filtrieren wird die salzsaure Losung rnit festeni Natriuni- 
acetat bis eben zum Verschwinden der Kongoreaktion abgestumpft. Das 
dabei abgeschiedene, nicht umgesetzte Athosy-amino-benzthiazol wird durch 
Schiitteln mit Ather abgetrennt und die waflr. Schicht stark alkalisch gemacht. 
Die ausgefallene freie Base wird in Ather aufgenommen und nach dem Trockneri 
iiber wasserfreiem Kaliunicarbonat im Hochrak. destilliert. Sie geht unter 
0.4 mm bei einer Temperatur von 190-205O als blaflgelbliches 0 1  iiber. 

D i h y d r o c h l o r i d :  Versetzt man die Losung der Base in absol. Ather 
mit ather. Salzsaure, so fallt das Dihydrochlorid als feste Masse aus. Es 
laflt sich azis wenig absol. Alkohol unter Zusatz von absol. dther unikrystalli- 
sieren und besitzt den Schmp. 241-2420 (Zers.), 

7.532. 8.445 tiig Sbst. :  6.24. 6.95 ccni a/5,,-KazS203. 

(XX b) 29). 

C,,H,,OS,S. 2HC1 (366). Rcr. OC,H, 12.30. Gef. 0 C 2 H 5  12.36, 12.44. 

U ni s e  t z ii n g v o n 2 - A mi n o - b e n  z t h ia  z o 1 m i t 9 - D i a t  h yl a m i n o - 
a t  h anol.  

Zu einer Mischung von 5 g 2 - A m i n o - b e n z t h i a z o l  und 6 g P - D i a t h y l -  
a m i n o - a t h a n o l  gibt man unter Kiihlung ein Gemenge von 3 g reinem 
Phosphorpentosyd mit 3 g Quarzsand zu und erhitzt 4Il2 Stdn. in einem 
mit Steigrohr und CaCI,-Rohr versehenem Kolbchen auf ZOOo (AuBen- 
temperatur, Metallbad). Nach dem Erkalten wird mit 2-n NaOH behandelt, 
das ausgeschiedene 0 1  in Ather aufgenommen, uber K,CO, getrocknet und im 
Hochvak. destilliert : A) 1.5-2.4 g Sdp.,., 160-1900, B) 4 g Sdp.,., 275-285O. 

N i e d r i g s i e d e n d e  F r a k t i o n  (A) : h’ochmals ini Hochvak. fraktioniert : 
Sdp.,., 160-180°, n:’ 1.5732. 

Gef. C 63.02, 63.21, M X.02. 7.0.5. X 13.72. S 11.67. X C z H 5  22.61, 22.58 

Hohers ie -dende  F r a k t i o n  (B): Diese wurde in Benzol gelost, iiber 
Aluminiumoxyd (wasseFfrei, zur chromatographischen Adsorptionsanalyse) 
filtriert und der nach dem lerdampfen des Benzols zuriickgebliebene Sirup 
mit Petrolather verrieben. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol und 
aus Benzin (Sdp. 90-looo) erhalt man derbe Prismen vom Schmp. 88-80°, 
die blauviolett fluorescieren ( Formel XXII). Zur Umkrystallisation ist 

Zn) I;. H. Meyer  u.  H. I lopf f .  H. 54. 2274 [1921!, 
z9 )  Dargestellt von rh. H. A r n o l d .  
30) Darstellung riach H.  P.  K a u f t n a n n ,  H .  C i ,  047 119.341; die clort angegebene 

Ausbeutr konnten wir niernals erreichen 
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auch siedendes Rlethylenchlorid oder verd. Pyridin geeignet. Loslich in verd. 
Salzsaure oder Essigsaure, unloslich in Lauge. 

C,,H,,N,S, (382.2). Ber. C 62.8, H 5.78, N 14.64, S 16.75, 2NC,H, 22.5. 
Gef .C62.82,H5.87,N14.65,  14.37.Sl7.09, 17.28,SC,H,15.50,15.62(69.20/,d.Th.)27). 

S u l f a t :  Die Base wurde unter schwacheni Erwirnien mit so viel 2 - ) ~ .  H,SO, 
beliandelt, dal3 eine schwach kongosaure Losung entstand. Die brim Stehenlassen im 
Eisschrank ausgefallenen gelblichen .Krystalle wurden abgesaugt. auf Ton abgepreat 
und 5-ma1 aus absol. #ther -t wenig absol. ;Methanol umkrystallisiert. Farblose Nadelchen, 
die bei langsanieni Erhitzen bei 230---233O schrnelzen (Erweichen ab 20.50, %usammen- 
sinken bei 210O). 

C ~ o H 2 2 N 4 S ~ ,  H,SO, (489.3). Ber. N 11.65, S 20.0. Gef. N 11.3c1, 11.32, S 20.05. 

J o d i t h p l a t :  6.4 K tler Base wurden nxit 1.9 ccni J o d a t h y l  itn Bonibenrohr 
5'1, Stdn.  auf 1000 erhitzt. Das Reaktionsprodukt ist in viel kochendeni Wasser loslich 
und-f i l l t  beim Erkalten in schonen K.rystal1en aus. Aus Alkohol und aus Wasser urn- 
krystallisiert schone, farblose Blattchen vom Schmp. 224O. Iz5rbt sich am Licht gelblich. 

C,,H,,N,S,J (538.2). I k r .  N 10.4, J 23.6, 3SC,H, 23.97. 
Gef. N 10.19, 10.21, J 23.73, 23.S5, XC,H, 19.21. 19.0927) 

2-1 mi n o -  3-  [a-ox y -  a t  h yl] - ben z t h iazol in  (XXIII). 
10 g 2 - A m i n o - b e n z t h i a z o l  werden mit 100 ccni absol. Henzol und 

5 ccm frisch destilliertem A c e t a l d e h y d  versetzt. Man beobachtet zuerst 
Auflosung 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 raschern Erhitzen) : 120-122°. 

\ 
C,H,oON,S (194.1). Ber. S 16.5. Gef. S 15.94. 

LaQt sich aus siedendem Petrolather (50O) unter Zusatz von wenig Benzol 
umkrystallisieren. Aus heil3em Wasser scheidet sich beim Erkalten 2-Amino- 
benzthiazol aus. 

B i s-a.a- [2 - i m i  n o - b e  n z t h i azo l  i n y 1 - ( 3 1  - a t  h a n  (XXII7). 
4 g des nicht umkrystallisierten Produktes S X I I I  + 3 g 2-Amino-  

b e n z t h i a z o l  wurden mit 100 ccm absol. Benzol und 1 g reinem Phosphor- 
pentoxyd versetzt, Stde. bei Zimmerteniperatur stehen gelassen und dann 
2 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riickflul3 gekocht. Nach deni Erkalten 
wurde mit 100 ccrn -4ther verdiinnt, mit n-NaOH durchge'schiittelt, mit dest. 
Wasser gewaschen und iiber K,CO, getrocknet. Nach deni Abdampfen des 
Athers schieden sich aus der Benzollosung Krystalle aus, deren Menge durch 
Einengen der Nutterlauge vermehrt werden konnte. 2-maliges Umlosen aus 
siedendern Benzol lieferte feine, filzige Nadelchen vom Schmp. 165-167O. 
Ausb. 3 g. Loslich in verd. Salzsaure, kaltem Aceton oder Ather, heiBem 
Benzol, Alkohol oder Essigester, unloslich in Petrolather oder Benzin. 

C,,H,,S,S, ( 3 2 6 . 2 ) .  Her. S 17.15, S 19.64, 2 akt.  H 0.613. 
Gtf .  N 16.60, 16.71, S 19.71, 19.S9, akt .  H 0.646 (Anisol), SC,H, 1 .lg2') 

2 -I rn i n o - 3 - [ben z t h i a z 01 y 1 - (Z')] - b e n  z t h i a z 01 i n  (SSV). 
a) Man erhitzt 2 g 2-Amino-benzth iazol  mit 0.2 g 20-proz. Palladium- 

kohle 5l/, Stdn. unter Durchleiten von Stickstoff in einem mit Helm ver- 
sehenen Rundkolben irn Metallbad auf 250° und erhalt 1.8 g eines schonen 
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Sublimationsprodukts, das nach dem Umkrystallisieren aus heifleni n-Pro- 
pano131) oder viel siedendeni Alkohol bei 257-258O (unkorr.) schmilzt. Los- 
lich in kalteni Aceton. Fluoresciert vor der Analysenquarzlampe blauviolett. 

C,,H,N,S, (283.2). l k r .  C 59.32, H 3.21, S 22.63, akt .  €I 0.35. 
Gef. ,, 59.86. ,, 3.55, ,, 22.21, ,, 0 . 3 8 2  (-4nisol). 

b) Ansatz wie unter a),  aber ohne Zusatz yon Palladiumkohle; die Aus- 
beute an Sublimationsprodukt (Schmp. 254-257O, unkorr.) ist geringer. 
Beim Unikrystallisieren aus Eisessig, Propylalkohol, viel Benzol oder Essig- 
ester bleibt der Schmelzpunkt unverandert (feine, farblose Nadelchen). 1st 
auch in heiflem Chloroform loslich. 

C,,H,N,S, ( 2 S 3 . 2 ) .  

c) 5 g 2-Amino-benzth iazol  wirden rnit 3 g P,O,, 0.6 ccm Wasser 
und 3 g Quarz 4I/, Stdn. auf ZOOo erhitzt. Bei der Aufarbeitung des Reaktions- 
produktes wurden 1.4 g eines Gemisches erhalten, dessen fraktionierte 
Krystallisation a m  verd. Alkohol neben etwas unverandertem Ausgangs- 
material ebenfalls 2-1 min 0-3 - [hen z t h iazol  yl-  ( Z ’ ) ]  - ben z t h i azo l in  vom 
Schmp. 255-2570 ergab. 

S i l  bersalz .  Nan erwarmt 2-Imino-3-[benzthiazolyl-(2’)~-benzthiazolin 
unter Zusatz von verd. Ammoniak-Losung mit n-Propanol und setzt zur 
filtrierten Liisung alkoho1.-ammoniakal. Si lberni t ra t -Losung.  Der aus- 
gefallene Niederschlag wird mit Propanol und Alkohol (+ einige Tropfen verd. 
XH,) gewaschen und iiber P,O, im Vak. unter LichtausschluB getrocknet. 

C,,II,S,S,A& (390.1). Rer. Ag 27.6. Gef. -1g 26.66, 26.46. 

Ber. C 59.32, H 3.21. Gef. C .58.98, 50.25, H 3.21, 3.05 

N a t r i u x n s a l z :  Man lost die Verbindung in warmer tL-NaOH und filtriert; beini 
Erkalten fallen schone Krystallnadelchen aus, die xnit .n-NaOH gewaschen werden. 
Loslich in kaltem Aceton, unloslich in Wasser. Schmilzt nicht bis 360O. Zur Analyse 
wiirde bei 1000 iiber P,O, in1 Vak. gctrocknet. 

C,,H8S,S,Sa .C,,H,N,S, (588.4). 
Her. N 11.30, S 21.80, S a  3.91. Gef.  S 15.04, S 20.1S, S a  3 .93  

2 -I mi n o - 3 - [6’- a t h o s y-  ben z t h i  a z 01 yl- (2’)] - 6 - a t  h ox y - b e  n z - 
t h i a z o l i n .  

2.4 g 2 - A m i n o - 6 - a t h o x y - b e n z t h i a z o l  und 1.2 g A m m o n i u n i -  
ch lor id  wurden in einem Kolbchen im Stickstoffstroni 7 Stdn. auf 230-250° 
erhitzt. Das Chlorammonium sublimierte grofltenteils weg ; die zuriick- 
gebliebene braunlichgelbe Masse wmde zerrieben, mit n-HCl kurze Zeit auf 
dem Wasserbad erwarmt und das Ungeloste mehrmals aus verd. Alkohol urn- 
krystallisiert : schone gelbe Nadelchen vom Schmp. 205-2110 (unkorT.). Zur 
weiteren Reinigung wurden diese rnit verd. Natronlauge und Ather geschiittelt ; 
dabei fielen weifle Flocken aus, die sich bei Zusatz von etwas Alkohol losten. 
Die alkoho1.-ather. Schicht trockneten wir ganz kurz uber Natriumsulfat. 
Nach dem Eindampfen wurde mehrmals in wenig Alkohol gelost und mit 
viel Petrolather (Sdp. 500) ausgefallt. Farblose Nadelchen aus Alkohol vom 
Schmp. 217-219O (unkorr.). 

C,,N,,O,N,S, (371.2). Rer. S 17.27, ?u’ 11.31. Gef. S 17.35, X 10.63. 
~~ 

31) Die Loslichkeit des trocknen Praparates in Propanol wird durch Zusatz von ein 
weriig Wasser erhoht. 
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1 - 0 s o  - 2 -ace t y 1 amino  - be n z t h i a zol (XS\'I), 
5 g 2 - A c e t y l a m i n o - b e n z t h i a z o l  wurden in 50 ccm Eisessig gelost 

und mit 7.5 ccni 30-proz. Wassers tof fperoxyd 3l/, Stdn. auf dem Wasser- 
bad erhitzt, unter Durchleiten von Stickstoff. Nach dein l'erdampfen des 
Ldsungsniittels im \'ak. verrieben wir die dunkle Masse erst mit Petrolather, 
dann mehrfach niit warnieni Alkohol und schliel3lich mit heillem Wasser. 
Der ungeloste Ruckstand wurde kalt in n,',,-NaOH gelost, die Losung niit 
Carboraffin behandelt, filtriert und niit 2-n. Essigsaure angesauert. Die xis- 
geschiedenen Krystalle wogen nach dem Trocknen 650 mg und schniolzen 
nach mehrnialigem Umkrystallisieren aus siedendein n-Propanol bei 3qOo 
(unkorr.). Mischschmp. niit 2-Acetylamino-benzthiazol 186--187O. 

C,H,02S2S (7d8.1). I%:r. S 15.40. G-f. S 15.79. 

Loslich in n-NaOH oder n-HCI; unloslich in verd. Ikigsaure. Kanri 
auch aus vie1 heil3em Alkohol umkrystallisiert werden. I n  Methanol ist die 
Verbindung leichter loslich. 

H y d roc hlor  i d des 1 - 0 x 0  - 2 -a mi n o - 1) en z t h i a z ol s (XXI'II). 

0.4 g rohe, aus Natronlauge mit Essigsaure umgefallte Acetylverbiiidung 
XXVI wurden in einer Mischung von 10 ccni n-Propanol, 5 ccni H,O und 
3.5 ccm rauchender Salzsaure (d 1.19) 1 Stde. auf den1 kochenden Wasserbad 
ewarmt.  Es wurde im Vak. zur Trockne verdampft, der Ruckstand in heil3eni 
Alkohol gelost, mit Tierkohle behandelt und das Filtrat rnit etwas Petrol- 
ather (SO0) versetzt. Schone, farblose Krystalle vom Zersp. 225O (unkorr. ; 
Braunfarbung ab 220O). Loslich in H,O mit p,{ etwa 3.3; keine Fallung beiiii 
Yersetzen mit Natronlauge, Natriumacetat oder Essigsaure. 

Zur Analyse bei 1000 iiber P,O, im Vak. getrocknet. 
C,H,O-hr',S, HC1 (202.5). Her. pi 13.82, C1 17.5. Cef. K 13.63. 13.52, C1 17.70, 17.92. 

1 -0xo-2- imino-  3 - a t  h yl-  be nz t hiazol  i n (XXVIII). 
2 g 2 - I m i n o - 3 - a t h y l - b e n z t h i a z o l i n  in 20 ccm reineni Eisessig 

gelost, werden rnit 7 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd unter Durchleiten von 
CO, 3liZ Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. Die nach dem Abdampfen des 
Eisessigs (im Vak.) zuriickgebliebene rotbraune, zahe Masse wurde in wenig 
Methanol gelost, mit Tierkohle entfarbt und in der Warme mit Ather his 
zur beginnenden Trubung versetzt. Beim Abkiihlen fielen Krystalle aus, 
die - nochmals aus wenig uarmem Alkohol und Ather umgelost - bei 
211-213O (unkorr.) schmolzen. Loslich in Wasser, verd. Siiure oder Lauge : 
die alkalische Losung ist gelb. 

C,H,,ON,S (194.1). Her. S 1650. ( k f .  S 16.46. 

1 - [4 - A r s o n o - p he n yl] - 3 - [be n z t h i a zo 1 yl-  (2)]-t r ia  ze n (XXIXa) 
bzw. 1 - [2 - I mi n o - be n z t h i a z o l i  n y 1- (3) -d i a z 03 -be  n z 01 -a rsons  a u  r e - (4) 

(3 - [4 - A r s on  o -be  n z 01 d i a z 01 - 2 - i m i n 0 -be n z t h i a z o 1 i n) (XXIX b) . 
4.3 g Arsani l saure  wurden in 50 g dest. H,O und 1.65 ccm konz. 

Schwefelsaure rnit einer Losung von 1.4 g N a t r i u m n i t r i t  in 10 ccm dest. 
H,O bei O0 diazotiert und dazu bei einer Temp. von +30 bis +5O eine Auf- 
losung Ton 3 g 2 - -4 m in o - be n z t h i az  01 in wenig Eisessig eingetragen. Die 
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rotbraune Losung schied hei 2-strlg. Stelien bei %iiiimerteiiiperatur braune 
Flocken aus. Es wvurde 3-18. wafir. Satriumiacetat zugesetzt, bis die Reaktion 
nur mehr schwach kongosauer war. Xiin wurde von den rotbraunen Flocken 
abzentrifugiert und die Liisung in iiberschiissige 3-n. Natriuniacetat-Liisung ein- 
gegossen ; dabei schieden sich in der Fliissigkeit ein eigelber Niederschlag, an 
den Wanden des Becherglases braunliche Schniieren aus. \-on diesen wurde 
ahgegossen untl die gelben Flocken durch Zentrifugieren gesammelt, niit verd. 
Essigsaure gewaschen, niit Sodalosung behandelt, aus tleni alkalischen Filtrat 
durch Essigsaure wieder ausgefallt und bei 100° getrocknet. Schnip. 1'76-178O. 
Der Stoff entfarbt sich beini Kochen niit 2-?L. Salzsaiure unter Stickstoff- 
cntwicklung. Ausb. etwa 3 g. 

C,,H,,O,N,SAs (37S.1). Rer. S 8.47. (;ef. S 5.53 

Uurch Uniliisen aus heiljem verd. Pyridin erhalt man ein P y r i d i n s a l z ,  
(lessen zu kugeligen Aggregaten vereinigte Krystallchen \vie 1,actoflavin aus- 
sehen. 

C,3H,103S4S~h ,  CLH,N (457.2). Ikr .  S 7.01, d s  16.39. (kf. S 7.57, -4s 17.11, 16.94. 

132. Burckhardt Helferich und Johanna Werner: uber die 
Verfstigung der Glykosid-Bindung durch Anhydrid -Bildung. 

[Aus d. Chen:. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen am 22. Juni 1042.) 

Bei Versuchen, das P-d-Glucosid des Glykoljodhydrins (I) l) 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 Zusanimensetzung und von 
interessanten Eigenschaften. Analyse und Molekulargewichts-Bestinimung 
ergaben die Sunimenformel C,HI,O,. Die Acetylierung in Pyridin mit Essig- 
saureanhydrid lieferte eine l'riacetyl-Verbindung (s. u.). Eine Doppelbindung 
ist in der Substanz nicht nachzuweisen. Demnach ist das Jod bei der Urn- 
setzung mit den1 Wasserstoff einer ini Raum benachbarten Hydroxylgruppe 
ausgetreten und es liegt ein inneres Anhydrid des Glykol-P-d-glucosids (11) 
Tor. In dieser Verbindung ist also ein Dioxan-Ring an die Kohlenstoffe 1 und 2 

I 3 0  H HO H 

I. 11. 

des Pyranose-Ringes der Glucose angelagert, und zwar in trans-Stellung. 
Die Verbindung laBt sich auch durch Behandlung des Tetraacetyl-glykol- 
chlorhydrin-P-d-glucosidsl) mit Alkali in Alkohol leicht und in guter Ausbeute 
herstellen. .Offenbar ist die Neigung zur Bildung des Dioxan-Ringes recht 
grol3, so da13 vielleicht auch die Abspaltung von Wasser aus dem Glykol- 
P-d-glucosid selbst zu deni neuen Stoff gelingt. 
. 

I )  B .  He l fer i ch  u. H. 1,utzn:ann. -4. S l l ,  I [1930]. 




