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Blei  t e  t r a a c e  t a t - O x y d a t i o n  d e s  G r a t i o g e n i n s  
630 mg Gra t iogenin  wurden in 5 ccm Eisessig gelost, die Ltisung mit 100 ccm einer 

Bleitetraacetat-Liisung ( 5 g  in 260ccm Eisessig) versetzt und im Waeaerbad auf 5 0 0  
erwarmt. Es wurden 1.33 Moll. Bleitetraacetat je Mol. Gratiogenin verbraucht. Bei der 
iiblichen Aufarbeitung wurden nur neutrale Anteile erhalten, die nicht kristallisierten 
und auch kein Dinitrophenylhydrazon ergaben. Beim Schiitteln mit Silberoxyd in 
k h a n o l  wurden nur sehr geringe Mengen saurer Anteile erhalten. 

Darauf wurde das amorphe Reaktionsprodukt in der beim Gratiogenin beschriebenen 
Weise mit Chromsiiure in Eisessig oxydiert. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden die 
neutralen Anteile durch Chromatographieren an einer Aluminiumoxyd-Siiule in benzoli- 
scher Lijsung gereinigt und so schliel3lich ein Kristallisat gewonnen, das aus Aceton um- 
kristalliaiert werden konnte. Es zeigte danach den Schmp. 284-2680 und envies sich in 
allen Eigenschaften identisch nlit der V e r b i n d u n g  C,,H,,O,, die bei der direkten Oxy- 
tlation von Gratiogenin rnit Chromsiiure erhalten wurde. 

160. Hans Beyer und Berhard Wolter: uber Thiazole, XI. Mitteil.*) : 
Die Darstellung von 2-Amino-6-phenylazo-thiazolen und die reduktive 
Spaltung von Azothiazolen - (2.2’) und 2 - Phenylazo - t,hiazolen durch 

Phenylhydrazin 
[Aus dem Institut fur  Organische Chemie der Universitiit Greifswald] 

(Eingegangen am 26. April 1962) 

Durch Kupplung von Diazoniumsalzen aromatischer Amine rnit 
in 5-Stellung unsubstituierten 2-Amino-thiazolen wurden 2-Amino- 
5-phenylazo-thiazole dargestellt. 

Azothiazole-(2.2’) und 2-Phenylazo-thiazole lassen sich durch Er- 
hitzen mit Phenylhydrazin reduktiv in die entaprechenden Amino- 
verbindungen spalten. Dagegen gelang es nicht, 2-Amino-5-phenyl- 
azo-thiazole nach der gleichen Methode in 2.5-Diamino-thiazole und das 
betreffende Anih-Derivat iiberzufiihren ; es erfolgt eine Aufspaltung 
des Thiazolrings und weitgehende Zersetzung der Spaltprodukte. 

Die Stoff klassen der Azothiazole-(2.2’) und der 2-Phenylazo-thiazole wurden bereits 
in friiheren Mitteilungen1.4) behandelt. Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
den 4.4’-Dimethyl-azothiazol-(2.2’)-dicarbonsiiure-(5.5’)-diathylesterS) beobachteten wir 
dessen glatte reduktive Aufspaltung in 2-Amino-4-methyl-6-crbiithoxy-thiazol. I n  ahn- 
licher Weise verlief die reduktive Spaltung bei einigen Abkommlingen der 2-Phenylazo- 
thiazole. Diese gute Reduktionswirkung veranlal3te uns, die gleiche Spaltung bei 2-Amino- 
.i-phenylazo-thiazolen zu versuchen, um damit zu den bisher als freie Basen unbekannten 
2.5-Diamino-thiazolen zu kommen. Die letztgenannten sind in der Literatur nur als 
Derivate beschrieben, in denen mindestens eine Aminogruppe substituiert ist. 

Von den 2-Amino-5-phenylazo-thiazolen sind bisher nur drei Vertreter *) 
bekannt. Urn die reduktiven Spaltungsversuche aufnehmen zu konnen, stellten 
wir zuniichst eine Reihe von ihnen her, und zwardurch Kupplung von diazo- 

*) X.,Mitteil.: B. 85,333 “521; vergl. G. Wol te r ,  Diplomarbeit, Greifbwald 1951. 
I )  H. Beyer ,  B.83,143 [1949]; H. B e y e r  u. G. Henseke ,  B.82,148 [1949]; H. 

2) H. B e y e r  u. G. Henseke ,  B. 83,247 [1950]. 
4) M. T. B o g e r t  u. M. Cher tcof f ,  Journ. Amer. chem. Soc. 46,2864 [1924] (C. 1945 

I, 1078). I n  Analogie zu den friiher dargestellten 2-Phenylazo-thiazolen haben wir hier 
die Bogertschen Bezeichnungen in 2-Amino-5-phenylazo-thiazole abgeiindert. 

B e y e r  u. A. K r e u t z b e r g e r ,  B. 84,482 “511. 
8 )  B. 83, 161 [1949]. 
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tiertem Anilin, p-Toluidin, p-Nitranilin und Sulfanilsaureamid (Prontalbin) 
mit 2-Amino-4-methyl-(bzw. phenyl-)thiazol. Die Kupplungen wurden wie 
iiblich in schwach saurem Medium durchgefiihrt und lieferten die entsprechen- 
den gelben bzw. roten Thiazolazofarbstoffe (I-VIII). 

I: R,-CH,, R '=H 11: R=R'-CH, 
111: R=CH,, R = N O ,  

VII : R= CeH5, R =  NO, 

IV: R=CH,, R'=SO,NH, 

VIII: R= C6H5, R = SO,NH, 
X: R=H,  R'- SO,NH, 

R- '-N 
R'-H-k-N=N-k XNH, V: R=C,H,, R = H  VI: R=C,H,, R'=CH, 

\==/ \A/ 
I X :  R=H,  R'=CH, 

SI S I I a  

It-C s K- .--C-R R-C- N 
I 1  I \  I1 I1 

R,- i  C-N=N-C' 11 .C-R' R'-C' C-N=X. C',H, 
\S' \S/ 

\ /' s 
XIII: R =  CH,, R'= C0,C2H, 
XIV: R=C,H,, R = H  XVI: R=R'=C,H, 

XV: R=  CH,, R'= C0,C,H5 

XVII: R=C,H,, R = H  

Xach Angaben von K. G a n a p a t h i  und A. V e n k a t a r a m a n j )  sollte der aus p-Tolui- 
din dargestellte Azofarbstoff nicht zugiinglich sein. Wir isolierten ihn jedoch in gut kristal- 
lisierter Form. 

Weniger glatt als die bisher beschriebenen verliefen die entsprechenden 
Umsetzungen mit 2-Amino-thiazol selbst, bei dem die Kupplung erst in schwach 
ammoniakalischer Losung eintrat. Das so dargestellte 2-Amino-5-p-tolylazo- 
thiazol (LX) bildet karminrote Nadeln und das [2-Amino-thiazolyl-(5)]-azo- 
benzol-sulfonsiiure-(4)-amid (X) ein gelblich mikrokrist. Pulver. Beim 2-Amino- 
thiazol ist theoretisch auch eine Kupplung am C-Atom in 4-Stellung denkbar. 
Dagegen sprechen jedoch eine Reihe von Beobachtungen 6), sowie elektronen- 
theoretische uberlegungen, die dem H-Atom in 5-Stellung die groflere Be- 
weglichkeit zuschreiben. 

Die mogliche Bildung von Diazoaminoverbindungen erscheint einmal durch die auf- 
fallend tiefe Farbe und zum anderen durch die positive Isonitril-Reaktion sowie durch die 
Diazotierbarkeit der freien Aminogruppe in den Aminoazoverbindungen ausgeschlossen. 
Desgleichen sprechen die zur nilheren Charakterisierung dargestellten Diacetyl-Derivate 
obiger Aminoazoverbindungen fur das Vorliegen der tautomeren Formen 2-Amino-thiazol 

Thiazolon-(2)-imin, die von M. Wohmann?)  im 2-Amino-4-metliyld-carbathoxy- 
thiazol nachgewiesen wurden. Demnach kommt den Diacetylverbindungen die Konsti- 
tution X I  zu. 

Was den Kupplungsmechanismus der Amino-thiazole betrifft, 80 ist in Analogie zu 
den aromatischen Aminen auch hier eine Beteiligung des einsamen Elektronenpaars am 
N- Atom der Aminogruppe an der Konjugation des quasiaromatiachen Bindungssystems 

5) Proc. Indian Acad. Sci. 22A, 343 [1945]. 
6 )  Vergl. H. Ochiai  11. F. N a g a s a w a ,  B. 72,1470 [1939]; E. P e d l e y ,  Journ. chem. 

SOC. London 1947,431 ; Y. G a r r e a u ,  Compt. rend. Acad. Soiences 226, 814 [1948] (C. 
1948 11,1302). 

~- 

7, A. 269,277 [1890]. 
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im Thiazolkern denkbar. Dieaer elektromere oder +E-Effekts) kann eine Mesomerie 
zwischen der normalen ,,Dien-Formel" (XIIa) und der polaren ,,Oniumcarbeniat-Formel" 
(XIIb) bewirken. Letztere ist fur die Kupplung in 5-Stellung verantwortlich. Aus dieser 
elektronentheoretimhenuberlegung folgt zugleich, daB eine Kupplung am C-Atom 4 nicht 
eintreten kann, da eine solche Formel nicht aufstellbar ist. Sie miilJte dem ,,m-Chinon" 
entsprechen und ist daher undiskutabel. 

Die drei Sulfonamide IV, VIII, X erwiesen sich gegen Streptokokken in vitro als 
unwirksam. Diese T a h c h e  steht allerdings mit: dern Verhalten der bkher bekannten 
Azoverbindungen dieses Type (z.B. Prontosil rubrum) im Einkla,ng, die erfahrungs- 
gemiiB in vitro ebenfalls keine oder nur schwache Hemmwirkung auf das Wachstum der 
Kokken auslosens). 

Die reduktive Spaltung der Azogruppe in XI11 wurde durch Erhitzen mit 
iiberschiissigem Phenylhydrazin durchgefiihrt. 

Hierbei erfolgte bei 1600 eine klare Usung des Esters. Die in geringem MaDe auf- 
tretende Gasentwicklung ist offenbar auf Zersetzung des Phenylhydrazins zuriickzufiihren. 
Bei. 180° aetzte eine sehr stiirmische Reaktion ein, die nach Entfernung der Heizquelle 
in 5 Min. unter schwacher Has-Entwicklung beendet war. Aus dem Reaktionsgemisch 
kristallisierte daa bekannte 2-Amino-4-methyl-6-crbiithoxy-thiazol in reichlicher Menge 
aus. 

Analoge Spaltungen mit Phenylhydrazin waren friiher von R. Weltherlo) beim 
Aminoazobenzol beobachtet worden. In iihnlicher Weise lieBen sich einige Derivate der 
2-Phenylazo-thiazole spalten. Hierbei traten jedoch zuweilen erst die entsprechenden 
Hydrazoverbmdungen auf. So ging z.B. XVll) zuniichst bei 1700 in die Hydrazoverbin- 
dung iiber, die dann beim erneuten Erhitzen mit Phenylhydrazin bei 2000 unter heftiger 
Reaktion das 2-Amino-4-methyl-5-~rbiithoxy-thiazol lieferte. Entsprechend verlief die 
hydrierende Spaltung bei XVIl1) zum 2-Amino-4.5-diphenyl-thiazol. Mt weniger guten 
Ausbeutan lieBen sich XIV1*) und XVII1l) in die betreffenden 2-Amino-thiazole iiber- 
fuhren. Auch hier konnte erst die Hydrazoverbindung isoliert und oberhalb 220° die 
Aufspaltung emicht werden, die jedoch schon von einer betrichtlichen H,S-Entwick- 
lung begleitet war. 

Ganz anders verhielten sich dagegen die von uns dargestellten 2-Amino-5- 
phenylazo-thiazole bei der Einwirkung von Phenylhydrazin. 

Bereits G. TravaglilB) hatte featgestellt, daB 2-Amino-thiazol und 2-Amino-4-methyl- 
thiazol sowie einige ihrer Derivate mit Phenylhydrazin in essigsaurer Usung unter Auf- 
sprengung des Thiazolrings in Thioharnstoff und Glyoxal-osezon bzw. Methylglyoxal- 
wazon iibergehen. Auf Grund dieaer Edahrungen benutzten wir zunachst nicht die von 
diesen Verbindungen abgeleiteten 2-Amino-6-phenylazo-thiazole fiir unsere Spaltungs- 
versuche, sondern die Verbindungen V-VIII, da die in 4-Stellung durch einen Phenyl- 
kern substituierten Thiazole allgemein eine groBere Stabilitit erwarten lessen. Dennoch 
gelang ea una bisher in keinem Falle, die gesuchten 2.6-Diamino-thiazole zu erhalten. 
Statt deesen trat bei den Umsetzungen mit Phenylhydrazin unter den obigen Bedingun- 
gen eine starke H,S- und NH,-Entwicklung auf, die darauf hindeuten, da0 der Schwefel 
nahezu vollsthdig aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird. Auch der Vereuch, die 

Vergl. B. Eis te r t ,  Chemiemus und Konstitution, I. Bd., F. Enke-Verlag, Stutt- 
gart, S. 131 u. 134 (19481. 

0 )  E. H. Northey, The Sulfonamides and allied Compounds, Reinhold Publishing 
Corporation [1948], S. 2; G. Domagk-C. Hegler, Chemotherapie bakterieller Infek- 
tionen, 3. Aufl. "441. Verlag 6. Hirzel, Leipzig, S. 80. 

lo) Bull. SOC. chim. France [3] 16, 402 u. 2067 [1896]; Journ. prakt.Chem. [2] 62, 141 
[1895]. 

In) H. Beyer u. G. Henseke, B.82,161 [1949]. 
la) Boll. sci. Fac. Chim. ind., Bologna 1941, 161 (C 1942 [I, 1610). 

11) H. Beyer u. G. Henseke, B. 88,252 [19M)]. 
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Reaktion gemti8 den Angaben von R. Walther lo)  durch Zugabe von Xylol zu diimpfen, 
fuhrte trotz Variation der Mengonverhaltnisse stete zu hanigen Produktsn. Nur im Falle 
von VI I  konnte als Spaltprodukt in geringer Menge p-Phenylendiamin isoliert werden. 

Die bei diesen Versuchen beobachtete Labilitiit des Schwefels im Thiazol- 
ring erschieri zuniichst uberraschend, doch hatte bereits P. Schatzmann14) 
bei der Einwirkung von Natrium in Alkohol auf Thiazole eine reduktive Auf- 
spaltung des Ringsystems festgestellt, wobei auch Schwefelwasserstoff als 
eines der Spaltprodukte auftrat. AuBerdem berichteten in neuerer Zeit W. 
Awe und E. Naujoks15), daB der Schwefel im Aneurin, Sulfathiazol und in 
einigen nicht im einzelnen angegebenen wasserloslichen Thiazol- Abkommliagen 
beweglich genug ist, um die durch Schwefel-Ionen stark beschleunigte Jodazid- 
Heaktion, d .  h. die 7Jmsetzung von Natriumazid mit Jod zu Natriumjodid und 
Stickstoff, zu katalysieren, wenngleich sie gegenuber Stoffen mit den Grup- 
pierungen : C=S oder i C- SH stark verzogert verlauft. Auch bei unseren 
Reduktionsversuchen mu6 der Schwefel den Molekulverband als Sr[-Ion in 
Form von H,S verlassen haben. Am leichtesten erfolgt diese Abspaltung nach 
unseren Versuchsergebnissen bei den intermediar als Spaltprodukte anzu- 
nehmenden 2.5-Diamino-thiazolen. Auffallend im Vergleich dazu ist die groD0 
Stabilitiit des 2-Amino-4-methyl-5-carbathoxy-thiazols. E&e entscheidende 
Rolle fur die Stabilitat des Thiazolrings spielt somit der EinfluB seiner Sub- 
stitnenten. 

Diese Feststellung kann man elektronentheoretisch an den soeben genannten beiden 
Beispielen erklaren. Die 2.5-Diamino-Form des Thiazols laBt auf Grund der groBeren 
relativen Elektronenaffinitiit der Heteroatome und des damit verbundenen A-Effektalo) 
erkennen, dal3 der Schwefel im Ring starken (8-)-Charakter besitzt, der die Abspaltung 
von SII-Ionen aus dem Ring sehr begiinstigt. Daher ist die Bestiindigkeit bzw. Existenz 
derartiger freier 2.5-Diamino-thiazole iiberhaupt in R a g e  gestellt. Betrachtet man da- 
gegen das Molekiil des 2-Amino-4-methyl-5-carbathoxy-thiazols, so ist eine gewisse Sta- 
bilitiit zu erwarten. An Stelle der Aminogruppe in 5-Stcllung steht hier die Carbathoxy- 
gruppe, die durch den induktiven EinfluB ihrer beiden 0-Atome im Sinne des A-Effekts 
derart stabilisierend auf das S-Atom im Ring cinwirkon kann. daB es trotz anderer Ein- 
fliisse im Ring verbleibt. 

Bcschreibung der Versucho 

2-Amino-4-methyl-5-phenylazo-thiazol (I): 9.3 g Ani l in  (0.1 Mol) werden in 
salzsaurer Lijsung (0.25 Mol) mit einer genau eingestellten Xatriumnitrit-Lijsung bei Oo 
diazotiert und die Losung rnit Natriumacetat gepuffert. Unter Itiihrm la& man die Di- 
azoniumsalz-Losung in eine auf Oo abgekiihlte wiiBr. Losung von 11.4 g 2-Amino-4-  
m e t h y l - t h i a z o l  (0.1 Mol), die durch Neutralisation des Hydrochlorids mit'Natrium- 
acetat hergestellt wird, flieBen, wobei sofort ein dicker, eigelber Pu'iederschlag ausfillt. 
Man ruhrt zur Vervollstiindigung der Kupplung noch eine halbe Stunde, saugt ab und 
wiischt gut mit Waaser aus. Beim Umkristallisieren aus Alkohol erhiilt man je nach dem 
Dispersionsgrad heller oder dunkler gefiirbte, orangefarbene Nadeln vom Schmp. 184O. 
Sic sind in Aceton, Chloroform, Essigester, Eisessig, Benzol und Pyridin leicht loslich, 
scliwerer in Ather. dagegen unloslich in Petrokther und Waaser. I n  konz. Schwefelsiiure 
losen sie sich mit orangeroter Farbe; Rohausb. 19.6 g (90.6% d.Th.). 

C,,Hl0N,S (218.3) Ber. C 55.01 H4.62 N 25.67 Gef. (254.75 H4.46 N25.99 

' I )  A. 261,6 [1891]. 
l e )  Vergl. B. E i s t e r t ,  Chemismus.und Konstitution (8. Fu8n. *)),I. Bd., S. 206 [1948]. 

15) Naturwiss. 37,452 [1950]. 
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D i a c e t y 1 v e r b  i n d u n g : 1.09 g 2 - Amino - 4 - m e t  h y 1 - 5 - p h e n  y 1 a z o - t h i az 01 

-- 

Mol) werden mit accm A c e t a n h y d r i d  1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Aus der 
klaren, dunkelroten Lasung scheiden sich in der KUte eigelbe Niidelchen ab. Nach Zu- 
gabe von Wasser ist die Ausbeute quantitativ. Der Schmelzpunkt liegt nach dem Um- 
kristalliiieren aus Eisessig bei 254-255O. 

C,,H,,O,N,S (302.4) Ber. N 18.53 2CH,CO 28.47 Gef. N 18.20 CH,CO 28.85 
2-Amino-4-methyl-5-p-tolylazo-thiazol(II): Die Darstellung erfolgt wie bei I 

aus 10.7 g p - T o l u i d i n  (0.1 Mol); Rohausb. 21 g (90.5% d.Th.). Beim Umkristallisieren 
aus Alkohol erhiilt man rhombische, sepiafarbenc Pliittchen vom Schmp. 19O-19Io, die 
in feuchtem Zustande rot erscheinen. Aus Essigester + Aceton bilden sie bei langsamer 
Kristallisation lange, dunkelrota Siiulen mit stark bliiulichem Oberfliichenglanz. Schmp. 
189-NOo; Misch-Schmp. beider Formen 1900. Die Lijslichkeiten entsprechen denen 
von I ;  in konz. Schwefelsiiure mit zinnoberroter Farbe loslich. 

C,,H,,N,S (232.3) 
Diace ty lverb indung:  Nach Darstellung in der unter I angegebenen Weise und 

Zugabe von Wasser bildet sich ein gelber Niederschlag, der nach dem Umlosen aus Eis- 
ossig in dottergelbcn Nadeln vom Schmp. 251° kristallisiert. 

Ber. C 56.86 H 5.20 N 24.12 Gef. C 56.51 H 5.42 N 23.82 

C1,H,,O,N,S (316.4) Ber. N 17.71 2CH,CO 27.20 Gef. N 17.60 CH,CO 28.00 
2 -Amino -4-  m e t h y l  -5  - [p- n i t  ro- p hen  ylazo] - t h iazol  (Ill) : 13.8 g p- Ni  t ra ni -  

l i n  (0.1 Mol) geben, ?e oben bei I, durch Diazotierung undKupplung mit 2 - A m i n o - 4 -  
m e t h y l - t h i a z o l  einen dunkelroten Niederschlag; Rohausb. 24.6 g (93.5% d.Th.). Er 
ist in Alkohol, Aceton, Essigester, Eisessig, &,her und Pyridin loslich, weniger in Chloro- 
form und Benzol, unloslich in Wasser: I n  Alkalien lost er sich mit tiefroter, in konz. 
Schwefelsiiure mit gruner Farbe. Aus wenig Pyridin erhiilt man mattdunkelrote Niidel- 
chen, die, solange ihnen Pyridin anhaftet, mooagriin erscheinen; Schmp. 1920. 

Cl0H,O,N,S (264.3) Ber. N 26.60 Gef. N 26.97 
D i a c e t y l v e r b i n d u n g :  Darstellung wie bei I. Aus Eisessig fallen kleine, recht- 

eckige, dunkelrote Bl&ttchen aus, die bei 206O schmelzen. 
Ber. N 20.16 S 9.23 2CH,CO 24.78 
Gef. N 19.86 S 9.55 CH,CO 25.10 

C,,H,O,N,S (347.4) 

[2 - A rn i n o - 4 - m e t  h y 1 - t h i a z o 1 y 1 - ( 5 ) ] - a z o - be n z o I - s u I f o  n s iiu r e - (4) - a m i d  (I\') : 
Die Kupplung rnit einer Diazoniumsalz-Wung aus 17.2 g P r o n t a l b i n  (0.1 Mol) er- 
folgt wie bei I und liefert einen dicken, eigelben Niederschlag, der nach dem Auswaschen 
und Trocknen aus wenig Pyridin umkristallisiert wird. Er bildet kupferrote, schriig ab- 
geschnittene, glanzende Siiulen, die sich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Alkalien und Mi- 
neralsiiuren, weniger in Essigester und Chloroform losen. In  Ather und Wasser sind sie 
unloslich. Schmp. 202O; Rohausb. 22.3 g (75% d.Th.). 

C,oHlI0,N,S2 (297.4) Ber. C 40.38 H 3.73 N 23.55 S 21.56 
Gef. C40.59 H 3.61 N 22.95 S 22.31 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g :  Darstellung wie bei I. Aus Eisessig orangegelbe, wiirfelartige 
Kristalle vom Schmp. 223O. 

Cl,H,,0,N,S2 (381.6) 
2-Amino-4-phenyl-5-phenylazo-thiazol (V): In  eine au8 9.3 g Anil in  (0.1Mol) 

hergestellte und mit Natriumacetat gepufferte Diazoniumsalz-Losung gieBt man unter 
Ruhren eine bei Oo gesiittigte alkohol. Liisung von 17.6 g 2-Amino-4-phenyl-thiazol  
(0.1 Mol). I)er dabei ausfallende kiisige, hochrote Niederschlag kristallisiert aus AlkohoI 
in zinnobemoten, verfilzten Nadelbuscheln, die bei 195O schmelzen. Sie lijsen sich in 
Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester, Eisessig, Ather, Benzol und Pyridin, nicht in 
Petrolather und Wasser. Die Losung in konz. Schwefelsirure ist karmoisinrot; Roh- 
ausb. 24.6 g (87.8% d.Th.). 

Ber. N 19.99 S 11.44 Gef. N 19.81 S 12.05 

Bor. N 18.36 2 CH,CO 22.56 Gef. N 17.83 CH,CO 23.20 

C,,H12N,S (280.3) 
Diace ty lverb indung:  1.4 g V (1/200 Mol) werden in 5 cem Ess igs i iureanhydr id  

1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt, die Losung mit Wasser versetzt und der erhaltene 
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Niederschlag aus Eisessig umkristallisiert ; eigelbe, verfilzte Nadelbiischel vom Schmp. 
214O. 

C,,Hl,02N4S (364.4) Ber. S 8.80 2 CH,CO 23.62 Gef. S 8.71 CH,CO 23.28 
2 -Amino - 4 - p h e n  y 1 - 5 - [p - t 01 y lazo] - t hiazol  (VI) : Wird analog Verb. V darge- 

stellt aus 10.7g p - T o l u i d i n  (0.1 Mol.). Nach dem Umkristallisieren des orangefarbenen 
Niederschlages aus Alkohol erhiilt man rotorange, fdzige Niidelchen vom Schmp. 2000, 
die in den gleichen Losungsmitteln wie V loslich sind. Die Losung in konz. Schwefeleiiure 
ist violett gefiirbt; Rohausb. 21 g (71.4% d.Th.). 

C,,H,,N,S (294.4) Ber. N 19.03 S 10.89 Gef. N 18.71 S 11.21 
D i a c e t y l v e r b i n d u n g :  Sie, bildet sich wie bei V und kristallisiert aus Eisessig in 

langen, eigelben, filzigen Nadeln, die bei 217O echmelzen. 
CzoH,,0zN4S (378.5) Ber. N 14.80 2CH,CO 22.74 Gef. N 14.49 CH,CO 23.08 

2 -Amino - 4 - p he  n y 1 - 5 - [ p  - n i t r o  - p h e n  y laz  01 - t h i a z  01 (VII) : Die Darstellung er- 
folgt aus 13.8 g p - N i t r a n i l i n  (0.1 Mol) in der unter V angegebenen Weise. Der tiefrote 
Niederschlag gibt beim Umlosen aus Essigester oder Nitrobenzol moosgriine Niidelchen, 
die beim Zerdriicken violett erscheinen. Sie losen sich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Al- 
kalien, weniger in Benzol, Chloroform und Ather. Die Losung in konz. Schwefelsiiure ist 
erikafarben. Schmp. 254O; Rohausb. 29.5 g (90.8% d.Th.). 

C,,H,O,N,S (325.3) 
Monoace ty lverb indung:  Beim Erhitzen von 1.63 g VII knit 5 ccm A c e t a n h y d r i d  

auf dem Waaserbad tritt keine klare Liisung ein. Aus Eisessig laasen sich dunkelgriin 
schillernde Kristiillchen isolieren, die in der Durchsicht rot erscheinen und bei 293O 
schmelzen. 

C,,HBO,N,S (367.3) Ber. S 8.72 CH,CO 11.72 Gef. S 8.75 CH,CO 12.24 

Ber. C 55.38 H 3.41 N 21.63 Gef. C 55.41 H 3.43 N 21.32 

[2-Amino - 4 - p h e n y l  - t h i a z o l y l  -(a)] - azo  - benzol -  s u l f o n s a u r e  - ( 4 )  - a m i d  
(VIII): Darstellung wie unter V mit einer Diazoniumsalz-Liisung aus 17.2 g Sul fan i l -  
sauroamid  (0.1 Mol). Der erhaltene zinnobemte Niederschlag bildet beim Umlosen aus 
Alkohol + Aceton hochrote Nadeln mit griinem Oberfliichenglanz vom Schmp. 255O. Sie 
losen sich in den ublichen Usungsmitteln sowie in Laugen, dagegen nicht in Benzol, 
Chloroform, Petrolather und Wasser. Die Losung in konz. Schwefekure ist rosarot; 
Rohausb. 27 g (75% d.Th.). 

C,,H,,02N,S2 (359.4) Ber. C 50.13 H 3.65 N 19.49 S 17.84 
Gef. C 50.46 H 3.87 N 19.89 S 17.85 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g :  Darstellung wie bei V. Aus Eisessig ganz kleine, zinnober- 
rbte Niidelchen vom Schmp. 293O. 

Cl,H,,04N,S, (443.5) Ber. 2 CH,CO 19.41 Gef. CH,CO 18.69 
2-Amino-5-[p-tolylazo]-thiazol (IX): In eine aus 10.7 g p - T o l u i d i n  (0.1 Mol) 

wie ublich bereitete Diazoniumsalz-=sung l h l t  man eine schwach ammbniakalische Lii- 
sung von l o g  2 - A m i n o - t h i a z o l  (0.1 Mol) unter Riihren zuflielen. Hierbei fiillt ein 
hochroter Niederschlag &us, der nach dem UmlGen aus Alkohol + Aceton kleine, karmin- 
rote Niidelchen bildet, die ab 180° sintern und bei 205O klar schmelzen. Sie sind in Essig 
ester, Eisessig, Ather und Chloroform loslich. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist 
dunkelorangerot; Rohausb. 72 yo d. Theorie. 

C,,Hl0N,S (218.3) Ber. N 25.67 Gef. N 25.50 
D i a c e t y l v e r b i n d u n g :  Aus Eisessig ein dunkelbraunes Pulver vom Schmp. 243O. 

C14H,02N,S (302.4) Ber. N 18.53 Gef. N 18.49 
[2-Amino-thiazolyl-(5)]-azo-benzol.sulfonea11re- ( 4 ) - a m i d  (X): IneineDi- 

azoniumsalz-Usung aus 17.2g Sul fan i l s i iu reamid  (0.1 Mol) wird eine Losung von log  
2 - A m i n o - t h i a z o l  (0.1 Mol), die durch Neutralisation des Hydrochlorida mit Natrium- 
acetat bereitet wird, eingegosaen, wobei sich ein dunkelgelber Niederschlag abscheidet. 
Aus Aceton liilt er sich ale lehmfarbenes, mikrokristallings Pulver vom Schmp. 223O ge- 
winnen, daa sich in Alkohol, Aoeton, Essigester und Eisessig lost. Mit Alkali enteteht 
eine blutrote Usung;  Rohausb. 21 g (75% d.Th.). 

C,H,O,N,S, (283.3) Ber. N 24.72 S 22.63 Gef. N 24.47 S 23.00 
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Diacetylverbindung: Aus verd. Essigsaure lehmfarbenes, amorphes Pulver, das bei 
235O schmilzt. 

CyHaO,N,S, (367.4) Ber. N 19.08 Gef. N 18.70 
Red u k t i ve S p a1 t u n g de  s 4.4'- Dime t h y 1 - az o t h i az o 1 - (2.2') - d i c ar b on sku r e - 

(5.5')-diiLthyleaters (XIII) durch Phenylhydrazin: 3.7 g (l/looMol) des Es t e r s  XI11 
werden in 10.8g Phenylhydraz in  Mol) in einem 50-ccm-Rundkolben mit aufgeaetz- 
tem RiickfluDkiihler vorsichtig im Schwefelsaurebad erhitzt. Bei etwa 150-160° entsteht 
eine klare b u n g  und bei 180° setzt eine sehr stiirmische Reaktion ein, die von ge- 
ringer H,S-Entwicklung begleitet ist. Sie lliuft trotz Entfernung des Heizbadea in 5 Min. 
zu Ende. Am niichsten Tage saugt man den entstcmdenen Kristallbrei ab und kristaUi- 
siert aus Alkohol oder Benzol urn. Man gewinnt 80 farblose Nadeln dea 2-Amino-4- 
methy1-5-carbkthoxy-thiazo1s1') vom Schmp. 175-176°; Ausb. 2.9 g (78% d.Th.). 

Spa1 t ung des 2 - P h en y lazo - 4 -met  h y 1 - 5 - car b B t hox y - t h iazols (XV) : 1.38 g 
(~/pooMol) des Es te rs  XV erhitzt man rnit 2 g  Phenylhydrazin (l/eoMol). Bei 100° 
tritt klare Losung ein. Man hiilt bei 170° etwa 5 Min. in stetigem Sieden. Nach dem Er- 
kalten krietallisieren rhombische Bllittchen dea 2 - P hen  y 1 hydrazino- 4 - met  h y 1 - 5 - 
carbiithoxy-thiazols") vom Schmp. 1940 &us; Ausb. 1.25 g (90% d.Th.). Erneutes 
Erhitzen dieser Hydrazoverbindung mit 2 g Phenylhydrazin fiihrt bei 200° zu einer 
heftigen Reaktion. Aus dem Raaktionsgemisch laasen sich in der Kiilte durch Zugabe 
von 1 ccm Benzol farblose Nadeln dea 2-Amino-4-methyl-5-carblithoxy-thiazols 
hlieren; Ausb. 72%, bez. auf den geeamten Reaktioneablauf. 

S pa l  t ung de s 2 - P h e n y laz o - 4.5 -d ip  h e n y 1 - t h i a z ol s (XVI) : Die Reaktion tritt, 
wie oben beschrieben, kun unterhalb 2OO0 unter H,S-Entwicklung ein und liefert in 
50-proz. Ausbeute 2 -Amino - 4.5 -d ip  h en  y 1 - t h ia z 01'~) vom Schmp. 186O. 

Spal tung  des 4.4'-Diphenyl-azothiazols (XIV) und des 2-Phenylazo-4- 
phenyl-thiazols (XVII): Bei beiden Verbindungen bewirkt Phenylhydraz in  bei 
180° Reduktion zur entsprechenden Hydrazoverbindung. Erst oberhalb 2206 tritt 
unter erheblicher H,S- und NH,-Entwicklung die Spaltung der Azobriicke zum 2 -Aniino - 
4 - p h e n y l - t h i a ~ o l ~ ~ )  vom Schmp. 147O ein; Ausb. nur 18 bzw. 14% d.Theorie. 

161. Fritz Mieheel und Almuth Klemer: Zur Rage der Umsetzung 
von l-Fluor-@-glucose mit Aminosauren ia wiBriger Losung 
[Aus dem Oganisch-Chemischen Institut der Universitiit Miinster (Westf.)] 

(Eingegangen am 29. April 1952) 

Die friiher beschriebene Darstellung von N-Glykosiden verschie- 
dener Aminosiiuren mit Hilfe von l-Fluor-P-d-glucose wurde polari- 
metrisch und potentiometrisch iiberpriift. Es wurde gefunden. da0 
nicht die Fluorglucoee, sonderndie bei der Hydrolyee entatehende 
Glucose mit den Aminosiruren in h k t i o n  tritt. DemgemiiD wurden 
aus ~luoose und Aminosiiuren die N-Glucoside des Glykokolls, d,Z- 
Serine und d,Z-Lysins ale Natriumsalze in reiner Form gewonnen. 
Dee d,l-Lysin reagiert mit beiden Aminogruppen. 

I n  einer friiheren Mitteilung l) wurden N -  Glucoside verschiedener Amino- 
siiuren beschrieben, die durch Umsetzung von l-Fluor-P-d-glucose mit Amino- 
siiuren (Glykokoll, d,Z-Alanin, d,Z-Serin, Z-Lysin und Sarkosin) in wiGBrigem 

17) Vergl.H.Ziircher,A.%O0,289[1888]. '8) Vergl.K.Hubacher,A.%69,243 [1890]. 
lo) Vergl. V. T raumann ,  A. 249,38 [1888]. I )  B. M, 212 [1951]. 


