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Uber Silber- und Quecksilbersalze des Amido-

benzothiazols
Von
Fritz Feigl und Arnold Deutsch

Aus dem IT, Chemischen Universitétsinstitut in Wien
(Vorgelegt in der Sitzang am 26, April 1928)

Gelegentlich von Versuchen, die Fihigkeit organischer
Verbindungen mit NH-Gruppen zur Bildung von Silbersalzen
analytisch auszuwerten, wurde auch das Verhalten der Ver-
bindung C,H,N,S iiberpriift; dieselbe wurde erstmalig wvon
E. Fischer und C. D. Besthorn?' durch Irhitzen von
Phenylthiosemikarbazid mit 20%iger Salzsiure unter Druck dar-
gestellt. B, Harries und E. Lowenstein 2 haben ihr als Phenyl-
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thiosemikarbazid die Strukturformel | E i (1)
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zugewiesen; spiater hat A. Hugershoff® durech Finwirkung
von Brom auf Phenylthioharnstoff in Chloroform eine Ver-
bindung gewonnen, die sich nach Analyse, Schmelzpunkt und

Verhalten als identisch mit der vorgenannten Verbindung
erwies und die er nach der Darstellung als Amidobenzothiazol
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bezeichnet hat.

Da in zahlreichen organischen Verbindungen die H-Atome
darin enthaltener NH-Gruppen durch Ag, haufie auch durch
Hg ersetzbar sind, so lieB dies erwarten, daB auch die Zu-
sammensetzung der Salze einen Hinweis auf die Konstitution
der Verbindung C,HN,S liefern miilite. Die Verbindungen I
und II unterscheiden sich durch die Zahl der darin enthaltenen
NH-Gruppen; sie miilten demnach gegeniiber Ag und Hg wie
ein- oder zweibasische Siuren fungieren.

Von Fischer und Besthorn war ein weiBes Ag-Salz
von der Formel AgC H,N,S bereits beschrieben worden. Wir konn-
ten aufBler dieser Verbindung noch die gelben Salze Ag,C.H,N,S
und HgC,H,N,S darstellen, die mit der Formulierung von
C,H,N,S als Amidobenzothiazol gemiB 11 in Einklang stehen.
Durch Umsetzung von Hg-Salzen mit Amidobenzothiazol konn-
ten ferner noch die Salze HgCl..C,H,N,S (I), HgCIC,H,N,S (II)
und Hg,ONO,)C,H.N,S (ITT) isoliert werden. Die beiden letzt-

t Ann. 212, 326 (1832).

2 Ber. 27, 852 (1894).
3 Ber. 36, 3121 (1903).
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genannten Verbindungen diirfen wohl analog den Verbindungen
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zu formulieren sein?); es verhilt sich demnach das Amido-
benzothiazol wie NH,. Die Additionsverbindung HgCl,.C,H,N,S
kann als Vorverbindung zu II aufgefaft werden; sie entsteht
in alkoholischer Losung durch Vereinigung der Komponenten
(analog wie die Verbindung HgCl, 2NH,) und geht durch
Waschen mit Wasser teilweise, durch Erhitzen mit Wasser
vollstandig in II iiber. Der Additionsverbindung kann als An-
lagerungsverbindung die Koordinationsformel
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zZugewiesen werden.

Das Amidobenzothiazol erweist sich nach den vorstehend
genannten Salzen als eine amphotere Verbindung; ihr basischer
Charakter kommt noch in einem Perjodid zur Geltung, das nach
der Analyse die Zusammensetzung C.H,N,S.HJ.J, besitzt.

Aufler mit Ag- und Hg-Salzen liefert das Amidobenzo-
thiazol mit keinerlei Metallsalzen unlosliche Niederschlige; das
Thiazol 1ift sich zum Nachweis und zur quantitativen Be-
stimmung von Silber verwenden, da das Ag-Salz in Wasser
weitgehend unloslich ist. 0-00004 ¢ Ag in 2 cm® lassen sich noch
durch Niederschlagsbildung erkennen 2.

Experimenteller Teil.

Amidobenzothiazol wurde nach E. Fischer und Best-
horn® durch Erhitzen von Phenylthiosemikarbazid und HCI
im Bombenrohr hergestellt.

1. AgC.H,N,S.

Neutrale AgNO,-Losung wird mit einer Losung von
Amidobenzothiazol als weiBler, kristallinischer Niederschlag ge-

/NH\
4 Aveh eine Formulierung vou IT und TIT gem#ig CGH4<\ /,C =N — Hg(Cl
S/
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und CeHy' //0 = N—Hg\ konnte in Betracht gezogen werden.
S NOs—Hg” ©

° Eine Niederschlagsbildung von Hg-Salzen des Amidobenzothiazols 1afit
sich durch Fidllung bei Gegenwart von Sulfosalizylsidure verhindern; unter diesen
Bedingungen fillt Ag quantitativ als Additionsverbindung von 4 Mol (7HsN2S und
Ag-Sulfosalizylat aus. Angaben iiber quantitative Ag-Bestimmungen mittels Amido-
benzothiazols enthélt die Dissertation H. Dentsch, Wien 1923,

6 L. cit.
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fallt, Zusatz einiger Kubikzentimeter KOH oder Na-Acetat ver-
vollstindigen die Fillung. Trocknen im Vakuum.
0-0469 ¢ Substanz gaben 0°0261 g AgCl
AgC.H,N,S. Ber.: 41-974 Ag.
Gef.: 41-8849 Ag.
Die Verbindung ist 16slich in Siuren und Ammoniak.

II. Ag,CH,N,S.

Neutrales AgNO, wird mit einer wisserigen Lésung von
Amidobenzothiazol gefillt, der gebildete weille Niederschlag
in starkem NH, gelost und am Wasserbad erwiirmt. Die Lésung
firbt sich allmihlich gelb und scheidet einen gelben Nieder-
schlag ab, der sich in viel Ammonsalzen sowie in verdiinnten
Mineralsiuren 1ost.

00666 g Substanz gaben 0°0526 ¢ AgCl.

Ag,C;H,N,S. Ber.: 59°299 Ag.

Gef.: 59 449 Ag.

III. HgC,H,N.S.

Eine wisserige Losung von Hg(NQ,), wird mit einem
groBen UberschuB von Amidobenzothiazol bei Gegenwart von
Na-Acetat gefillt und eine Stunde am Wasserbad erhitzt. Der
zunidchst weile Niederschlag wird tiefgelb mit einem Stich ins
Griine.

00696 ¢ Substanz gaben 0°0465 ¢ HgS.

Hg(C,H,N,S. Ber.: 57:534% Hg.

Gef.: 57°599% Hg.

IV. HeCl,.C,H,N,S.

Hine alkoholische Losung von Hg(l, wurde mit alkoholi-
schem Amidobenzothiazol versetzt, wobei sofort ein weiler
flockiger Niederschlag entsteht, der mit Alkohol und Ather ge-
waschen nnd im Vakuum getrocknet wurde; die in verdiinnten
Sduren losliche Verbindung wird beim Waschen gelbstichig,
beim Kochen mit Wasser reingelb.

0-1284 ¢ Substanz gaben 0°0706 g HgS.

HgCl, . C,H,N,8. Ber.: 47'57% Hg.

Gef.: 47389, Hg.

V. HgOIC,H,N,S.

Eine wisserige HgCl,-Liosung wird unter Natrium-Acetat-
zusatz mit wisserigem Amidobenzothiazol versetzt und am
Wasserbade erwirmt; der anfiinglich weifle Niederschlag wird
gelb.

0:1037 ¢ Substanz gaben 0-0621 ¢ HgS.

HgCIC,H,N,S. Ber.: 52:07% Hg.

Gef.: 51604 Hg.
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VI. Hg,0 NO,C,H,N,S.

Eine wisserige Losung von Hg(NOQ,), wird mit einer un-
zureichenden Menge Amidobenzothiazol bei Gegenwart von Na-
Acetat gefillt und eine Stunde am Wasserbad erwirmt.

0-0529 ¢ Substanz gahen 0-0379 ¢ HgS.
Hg,CH,N,O,. Ber.: 63859 Hg.
Gef.: 61'70% Hg.

In anderen Produkten wurden Hg-Gehalte von 6141 und
61-07% Hg gefunden; die zu niederen Hg-Werte rithren offen-
bar davon her, daB bei der Darstellung die Bildung von
HgC HN.8 (Hg = 57-53%) nicht ganz verhindert werden kann.

VIL. CHN,.HJ.J..

Eine Losung von Amidobenzothiazol wurde mit HCl an-
gesduert und mit einer Jodjodkalilosung versetzt; es fiallt ein
grauschwarzer kristallinischer Niederschlag aus, der mit kaltem
Wasser gewaschen und auf einem Tonteller abgepreBt wurde;
zar Bestimmung des Jods wurde die zwei und drei Tage im
Vakuum getrocknete Substanz in iiberschiissige 0-1 n. Na.S,0,-
Losung eingetragen und das unverbrauchte Na,S,0, mit 01 n. J
zuriicktitriert. )

0°1224 ¢ Substanz gaben 0°05419 g J.

0-1143 ¢ » " 004796 , J.

C,H,N,8J,. Ber.: 47729 J.

Gef.: 44-189, J.
Gel.: 41974 .



