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Uber Silber- und Quecksilbersalze des Amido- 
benzothiazols 

Von 

Fritz Feigl und Arnold Deutsch 

A u s  d e m  I I .  C h e m i s e h e n  U n i v e r s i t f i t s i n s t i t u t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  26. A p r i l  1928) 

Gelegentlich yon Versuchen, die Fiihigkeit  organiseher 
Verbindung'en mit  NH-Gruppen zur Bildung yon Silbersalzen 
mmlytiseh auszuwerten, wurde auch das Verhalten der Ver- 
bindung C~tt6N:S iiberpriift; dieselbe wurde erstmalig yon 
E. F i s c h e r  und C. D. B . e s t h o r n l  dutch Erllitzen von 
Phenylthiosemikarbazid nfit 20 %iger Salzs~ure unter Druck dar- 
gestellt. E. H a r r i e s  und E. L 5 w e n s t e i n  2 haben ihr als Phenyl-  

/ \ ,  

thiosemikarbazid die Strukturformel  , I._s__Cuf (I) 
... 

zugewiesen; spMer hat  A. H u g e r s h o f f 3 dureh Einwirkung 
yon Brom auf Phenyl thioharnstoff  in Chloroform eine Ver- 
bindung gewonnen, die sich naeh Analyse, Sehmelzpunkt mid 
Verhalten als identiseh mit der vorgenannten Verbindung 
erwies und die er naeh der Darstellung als Amidobenzothiazol 

/ \  
- - N I t \  

" \ /  

bezeiehnet hat. 
Da in zahlreichen organischen Verbindungen die I-I-Atonle 

darin enthaltener NH-Gruppen durch Ag, h~ufig aueh durch 
t Ig  ersetzbar sind, so lieI~ dies erwarten, daI~ auch die Zu- 
sammensetzung der Salze einen t t inweis  auf  die Konst i tut ion 
der Verbindtmg C~It~N._,S liefern miigte. Die Verbindungen I 
und I I  unterscheiden sich dutch die Zahl der darin enthaltenen 
NH-Gruppen; sie miiltten demnaeh gegeniiber Ag und Hg wie 
ein- oder zweibasisehe Sfiuren fungieren. 

Von F i s c h e r  und B e s t h o r n  war ein weiltes Ag-Salz 
yon der Formel AgC~H~N~S bereits besehrieben worden.Wir  konn- 
ten auBer dieser Verbindung no.ch die gelben Salze Ag~C~H~N~S 
nnd ttgC~H,N~S darstellen, die mit  der Formnl ierung yon 
C~H~N.S als Amidobenzo.thiazol gem~g l I  in Einklang stehen. 
Dutch Umsetzung -con ttg-Salzen mit Amidobenzothiazol kolm- 
ten ferner noeh die Salze HgClo. C~H6N2S (I), HgC1C~H~N2S (H) 
und HgoO(NOs)C~H~N~S ( l i d  isoliert werden. Die beiden letzt- 
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genannten Verbindungen diirfen wohl analog den Verbindnngen 
/ N ~ t I g C 1  

rig./el und o~  ng-N~ gemiil3 c~m" :c = NH und 
\ N H ~  \ H g - N H ~  \ S, " 

/ H g - N O 8  
o /  - - c - N ~  

CsH4 

zu formulieren s e ing ;  es verhiilt sich demnach das Amido- 
benzothiazol wie NH~. Die A4dit ionsverbindung HgCl~, CTH~N2S 
kann als Vorverbindung zu I I  aufgefagt werden; sie entsteht 
in alkoholischer LSsung durch Vereinigung der Komponenten 
(analog wie die Verbindung HgCl,., 2NH:~) und geht durch 
Waschen mit  Wasser teilweise, durch Erhi tzen mit Wasser 
vollstandig in I I  tiber. Der Additionsverbindtmg kann als An- 
lagerungsverbindung die Koordinationsformel 

,~Ntt , , ,  / ( q  
/ C ' (  , ']rig \ 

S.(. x ~NH," ,C1 

Csg4 

zugewiesen werden. 
])as Amidobenzothiazol erweist sieh naeh den vorstehend 

genannten Salzen als eine amphotere Verbindung; ihr basiseher 
Charakter kommt noeh in einem Perjodid zur Geltung, das naeh 
der Analyse die Zusammensetzung CTH6N2S.HJ. J2 besitzt. 

AuBer mit  A g - u n d  Hg-Salzen liefert das Amidobenzo- 
thiazol mit  keinerlei Metallsalzen unlSsliehe Niedersehl~ige; das 
Thiazol l~gt sieh zum Naehweis und znr quant i ta t iven Be- 
s t immung -con Silber verwenden, da das Ag-Salz in Wasser 
weitgehend unlSslieh ist. 0"00004 g Ag in 2 c m  3 lassen sieh noeh 
durch Niedersehlagsbildung erkennen ~ 

Experimenteller Teil. 
Amidobenzothiazol wurde naeh E. F i s c h e r und B e s t- 

h o r n 6 durch Erhitzen yon Phenylthiosemikarbazid und I-IC1 
im Bombenrohr hergestellt. 

1. AgC~H~N~S. 

Neutrale AgNO3-LSsung wird mit  einer LSsung yon 
Amidobenzothiazol als weiBer, kristall inischer Niederschlag ge- 

J% 4 A u e h  e ine  F o r m u l i e r u n g  y o n  I I  u n d  ] I I  gemiil~ CsH4 C = N --  t IgC1  
\ S /  

/ N H ~  
u n d  CGHa' / C  = N - - H g ,  N k 5 n n t e  in  B e t r a c h t  g e z o g e n  w e r d e n .  

" ,S  / / 0  
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E i n e  N i e d e r s c h l a g s b i l d u n g  y o n  t f g - S a l z e n  des  A m i d o b e n z o t h i a z o l s  l i i g t  
s i ch  d u r e h  F S l l u n g  be i  G e g e n w a r t  y o n  S u l f o s a l i z y l M i u r e  v e r h i n d e r n  ; m i t e r  d i e s e n  
B e d i n g u n g e n  f~illt A g  q u a n t i t a t i v  a l s  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  y o n  4 Mol  (?TI]~N,,S u n d  
A g - S u l f o s a l i z y l a t  au s .  A n g a b e n  f i b e r  q u a n t i t a t i v e  A g - B e s t i m m n n g e n  m i t t e l s  A m i d o -  
b e n z o t h i a z o l s  e n t h S l t  d ie  D i s s e r t a t i o n  It .  D e n t s c h,  W i e n  1923. 
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fiillt. Zusatz einiger Kubikzent imeter  KOII  oder Na-Acetat  ver- 
vollst~indigen die F~illung. Trocknen im Vakuuln. 

0"0469 y Substanz gaben 0'0261 g Ag'CI. 
AZ(!TtI~N~S. Ber.: 41'9756 Ag. 

Gef.: 41'88r AR'. 
Die Verbindung ist 15slieh in Siiuren und Ammoniak.  

II.  Ag2CTH4N._.S. 

Neutrales  AgNO3 wird mit einer wiisserigen LSsung vort 
Amidobenzothiazol gefallt, der gebildete weil~e Niederschlag 
in s tarkem NH 3 gel5st und am Wasserbad erw~irnlt. Die L5sung 
f~trbt sich allm~ihlich gelb und scheidet einen gelben Nieder- 
schlag ab, der sich in viel Ammonsalzen sowie in verdi innten 
Mineralsiiuren 16st. 

0'0666 g Substauz gaben 0'0526 g AgC1. 
Ag2CTH~N~S. Bet. : 59"2956 A~'. 

Gef.: 59 44~ Ag. 

III .  HgC~H~N~S. 

Eine w~sserige LSsung yon I-Ig(NO~)2 wird mit  einem 
grof~en ~3berschul~ yon Amidobenzothiazol bei Gegenwart  yon 
Na-Acetat  gef~illt und eine Stunde am Wasserbad erhitzt.  Der  
zun~ichst weil~e Niederschlag wird t iefgelb mit  einem Stich ins 
Griine. 

0'0696 g Substanz gaben 0"0465 g HgS. 
HgCTH~N2S. Ber.: 57'5356 Hg. 

Gel.: 57"59 56 Hg. 

IV. tIgC12. C7H6N~S. 

Eine Mkoholische LSsung yon ttgCl~ wurde - l i t  aikohoii- 
schem Amidobenzothiazol versetzt,  wobei sofort ein weil~er 
flockiger Niederschlag entsteht, der mit  Alkohol und Ather  ge- 
waschen uad im Vakuum getrocknet  wurde;  die in verdi innten 
S~iuren 15sliche Verbindung wird beim Waschen gelbstichig, 
beim Kochen mit  Wasser  reingelb. 

0"1284 g Substanz gaben 0'0706 g HgS. 
Hg'Cl~ . CTH6N~S. ]3er. : 47'575/ Hg. 

Gef. : 47" 38 o/o Hg. 

V. HgCICTH~N2S. 

Eine wiisserige I/gC12-LSsung wird uuter  Natr ium-Acetat-  
zusatz mit  wiisserigem Amidobenzothiazol versetzt  und am 
Wasserbade erw~irmt; der anfiinglich weil3e Niederschlag wird 
gelb. 

0'1037 g Substanz gaben 0"0621 g HgS. 
HgC1CTH~N~S. Ber.: 52"07~ H~. 

Gef. : 51'60 56 Iig. 
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VI .  Hg~O NO~CTHsNzS. 

E i n e  w~sse r ige  LSsung  yon  I-Ig(NO~)~ w i r d  m i t  e iner  un-  
zu re i chenden  Menge  A m i d o b e n z o t h i a z o l  bei G e g e n w a r t  yon  Na-  
A c e t a t  gefi i l l t  u n d  eine S tunde  a m  W a s s e r b a d  e r w a r m t .  

0"0529 g Substanz gal)en 0"0379 g HgS. 
Hg~C~H~N~0~. Ber.: 63"85 ~ H~'. 

Gel. : 61' 70 ?/ H~'. 

I n  a n d e r e n  P r o d u k t e n  w u r d e n  H g - G e h a l t e  y o n  61"41 u u d  
61.'07% ~tg g e f u n d e n ;  die zu n i ede ren  I - Ig-Wer te  r f ih ren  often- 
bar  d a v o n  her,  dal] bei der  D a r s t e l h m g  die B i l dung  yon  
HgCTH,N:S  (Hg  : 57"53%) n ieh t  g a n z  ~-erhindert  we rden  kann .  

VII. CTH~N~,IIJ. J~. 

E i n e  LS,sung y o n  Amidobenzo th i azo l  w u r d e  nl i t  I-IC1 an- 
ges i iuer t  und  m i t  e iner  J o d j o d k a l i l S s u n g  ve r se t z t ;  es f a l l t  ein 
g r a u s e h w a r z e r  k r i s t a l l i n i s e h e r  N i e d e r s c h l a g  aus, der  m i t  k a l t e m  
W a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  auf  e inem Ton te l l e r  abgep reBt  wurde ;  
zur  B e s t i m m u n g  des Jods  w u r d e  die zwei  u n d  dre i  Tage  im  
V a k u u m  g e t r o e k n e t e  Subs tanz  in i iberschi iss ige  0"1 n. Na~S=O.~- 
LSsung  e i n g e t r a g e n  u n d  das  u n v e r b r a l l e h t e  Na~S~O,, m i t  0"1 n. J 
zu r i i ek t i t r i e r t .  

0'1224 g Substanz gaben 0'05419 g J. 
0"1143 g . . . .  0"0479(; . J. 
C~HTN~SJ ~. ~er.: &7'72% J. 

Ge~. : ~14' 18 % J. 
Gel. : ~t1'97 ~ ,I. 


