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0ber das Bisbenzthiazin sowie fiber einige 
Regelm/it;igkeiten bei der Bildung von 

Thiazolen und Thiazinen 
Von 

GEORG WALTER g e m e i n s a m  m i t  RICHARD HIABSCH 

u n d  HANS POLLAK 

Aus dem Laboratorium ftir chemische Technologie der Universit/~t in Wien 

(Mit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni  1933) 

Nach O. I-IINSBERG und J. POLLAK 1 lief, ert das bei der Ein- 
wirkung yon einer Mole,kel Oxals~iare auf eine Molekel o-P'henylen- 
diamin nach der Vorschrift yon O. HmSBER~ ~ herg estellte Dioxy- 
ch~ino:~al,i~n mit einer zwe,iten ~eleke~ o-Phenylen4iamin Fluo- 
fiavin (I). F. KI~HRMANN 3 konn~e 4ann .die Sauerstoffisologen des 
Fluoflavins, das Diphenaz'in-oxazin (II) und das Diphendioxazin 
(III) da, rste]len, je nachdem er bei der Kondensation mit 0xal- 
sliure eine oder beide Molekeln o-Phenylendiamin durch o-Amino- 
phenol erset'zte. 
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Man k0nnte nun erwa, rt, en, dag beim Ersatz e iner bzw. beider 
Molekeln o-P~henylendiamin dureh o-Aminothioph, enol beim Sehm.el- 
zen mit einer Molekel 0xMsgure in analoger Weise gerbindungen 
yon .der Formel IV un4 V entstiind.en. 

Ber. D. eh. G. 29, 1896, S. 784. 
2 Liebigs Ann. 237, 1887, S. 327. 

ttelv, chim. Acta 8, 1925, S. 16. 
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Wi.e schon li~ngst bekannt ist, erhielt aber A. W. H0~'MANN * 
Sowohl beim Z~tsa,mmensehmelzen yon Oxals~ure mit Aminot.hio- 
phenol bei Anwesenheit  yon Phosphortriehlorid Ms ~ueh beim Er- 
hitzen yon Aminothiophenol mit OxM,s~ure~thylester aaf 2500 C 
nieht d.ie Verbindung V, sondern Bisbenzthiazol (VI). Es ent- 
sta, nden somit a.ueh in diesem FMle analog wie bei der Einwirkung 
yon Monokarbons~uren oder deren Halogeniden nieht Thiazine, 
sond.ern Thia.zole. 

O. UNGElZ 5 konnte dann dutch Einwirkung hMogensubstitu- 
.ierter F etts~iuren auf Am,inotMophenole Thiazine (VII)  .erha.~ten. 
Nit monohMogensilbstitaierten Fettsliarehalogeni4en tr~ten nach 
seinen Beobachtungen zwei Molekel Aminothiophenol in l~e,aktion, 
wobei jedoch ein substituierter Thiazolring (VIII) entstand. 

NIt2 

\ / \  s ./c,~ \ / \ s / I  - - - \ _ _ /  
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~[. T. BOGERT und A. STULL 6 hatten bereits nach In~gr i f f -  
n~hme vorliegender Versuche das Zinksalz des o-Aminothiophenols 
mit Oxalylchlor~id in Reaktion gebrac,ht, wobe6 sie auch rmr die Ver- 
bindung VI f~ssen konnten. A. REISSERT ~ schliel~lich erhielt 4~s 
isomere 3, 3'~B~is-a,/5-beI~zisothiazoly.1 a.us dem a, fi-Benzisothi,~zolon 
m~t Plmsphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid, bzw. aus dem 
ciabei ent,s~ehen4en 3-Chlor-a, fi-ben,zisothiazol 4ureh R.ectuktion mit 
Zink and  S Mzs~nre. 

4 Ber. D. ch. G. 12, 1879, S. 2359 ; 13, 1880, S. 8, 1:230 ; 20: 1887, S. 1788. 
5 Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 607, 2389. 
6 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926, S. 248. 
7 Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 1680. 
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Zweck d.er vorliegenden Arbeit war es nun, einer ErklSrung 
ftir d, aLs yon den Stick~stoff- ula~d S,~uerstoffve.rb,irtdungen abwei- 
chende Ver~h~lten tier Schwefelverb,i,nd'ung.ea~ n~therzukommen. 

Um die bei der kr.itischen Durehsicht tier vorhandenen L4tera- 
tur sich er,gebend,en Regetmf~f~igkeit,en z.u tiberprtifen und zu ver- 
vollst~tndigen, wurde das o-Aminothiophenol einerseits mit Di- 
chlorehinoxal.i~n, an,d.e,rse,it,s mit Ha logenid.en zweib~s~i,sc:her S~turen 
(Oxalylchlorid), mehrfach halogenierten F,ettsi~ur,en (Dibromessig- 
siiare) bzw, der,en Halogeniden (Trichlorazetylchlorid) sowie mit 
einem geChlorten Kohlenwasserstoff (Hexachlor~tthan) zur Re- 
aktion g, ebrac'ht, tIieb.e,i wurde in er,ster Linie untersucht, ob und 
unt.er welchen Be,d.ingungen an Stelle d, er Thi~zole Thiazine ent- 
stehen. 

Bei der Einwirkung von Amin~othiophenol ~uf das yon C. HINS- 
BERG und J. POLLAK s hergest.ellte Oichlorchinoxal~in ent~stand unter 
B'ildung :eine,s Th'i~z,inring~es das Diphenazintl~i,az,i~n (IV). 

Bei tier Einv~ir~un,g des Trichlorgzetylchlorids ,a~f die alka- 
lische LSsung ,des Natriumsralze~s ,de,s Am ino~hiophenol,s, da.s an 
Ste]l,e de,s fr.eien Aminothiophenols Anw,encl.ung land, ents~and eine 
Verbindung, die noch eine nicht in Re.aktion getreten,e Karbonyl- 
gruppe sowie e.ine freie Aminogruppe enthielt, w~e di, es d.urch Her- 
ste.llur~g .de~s entsprech,end.e,n Phe,nylhpdrazo,ns, bzw. eine,s roten 
A,zofarbstoffes nac'h~ewiesen werden konnt,e. Versuche, durch Er- 
hitzen oder durch gl,eichzeitiges Behandeln mit wasserentziehenden 
Mitteln a,us dieser Verbindung Wa,sser abzu,spal~en, ftihrten vor- 
l~uiig zu k.einem Erfolg. Da.s Kondens~donsprodukt kann einen 
Thia, zol- bz.w. einen Thi~zinring enth,alten (IX bzw. X). Vorli, egen.de 
Verbind~ung gab nun b.ei~n Erh,itz~en re,it Jodw,~sse~stoffs~tnre im ge- 
schlos,senen Rohr analog zum Verhalte.n des Bisbenzth.iazols (VI) ~, 
alas seinevzeit zu Anilin sowie Schwefelwa.sserstoff einer.seits und 
zur ~t:henylb,a~se a:n,d.ere.rseits zerlegt werden kon,nte, e,ben~a,lls e ine 
24thenylb~se, w~hrend b eim Vorliegen der Verbindun, g X als Spal- 
tun gsprod~kt e.in Thiazinring zu erwarben gewesen w~tre. 

\ / \ s /  \ 
IX  

SEe. 
9 HOFMANN~ 1. e. 
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Die besproehene Reaktion ist also in Analo.gie zu stellen mit 
ein~er von O. UNGER lo beobachteten, bei der er durch Einwirken- 
las,s.en yon Monobromazethylbromid a.~f Aminoth,iophenol z ur Yer- 
bindung (VIII) gelar.gte. 

Da. S~ure.halogeni, de, ~auch wenn ,si, e in ihr,em Kohlenwa.s.ser- 
stoffrest dreifaeh hMogeni.ert waren, immer noeh analog zu den 
Beobaeh~un.gen "con O. UNeER ZU Thiazolen und nieht zu TMazinen 
Itihrten, wur, cle der n~tehst.e Versueh mit Dibrome.ssig,s~:ure .an,ge- 
stellt, die man ~uf das ZinksMz des 4-Chlor-2-amino-merkapto- 
benzol einwirken liel~, wobei zweifellos im Fall.e des Austritt.es yon 
Zinkbromid zun~ehst intermedi~r eine Verbindung XI ent.stehen 
mug, .die clann bei Wasserau.stritt nur Thiazinringe, jedoeh nieht 
Thiazolringe liefern ka.nn. ,Dem t,a.ts~ehlieh g.efM~t,en P~eaktions- 
proclukt mug folglieh a~if Grund der Analyse, die ge:zeigt h,atte, daft 
die Reaktion unter AbspMtung von Zinkbron~id und eider Molekel 
Wass,er vor sieh g,egangen war, die Formel XII zuge.sproehen 
we,rden. D,ie Ka.rbonyl- ~tr~d di,e fre,ie Ami,nogrnppe wur.de ,anMo,g 
wie im FMIe der Verbindung IX naehgewie'sen. D,ie Abspaltung 
einer zveeiten Molekel W,asser, wodure'h im Falle gleiehzeitiger 
Oxydat;io.n nn~,er ging.se,hl'uft e.in tier Verb'ind.ung V isomeres Bis- 
ben'zthiazin h~tte erhMten werden kSnnen, getang aueh .in diesem 
Fall, e vor]gufig nieht. 

Cl-- / --CI 
C00H H~N 

;H 

XI 

C l _ _ / ~ / / N I - l ~  C ~ 0 H N / ~ _ _ C I  

" \ / \  s / " \ s / \ /  
XII 

Es hat sich somit ~ezeigt, dal~ die in a-Stellung zwe.ifaeh 
h'alogen.ierte Fett,sgure im Oegensatz zum hMogensubstituiorten 
Fett'sgurehMogenid ant.er Bildung eines Thiazins, u. zw: mit zwei 
Molekeln des Thiophenols reagierte, analog zur Bildung des Keto- 
dihydropar.athi,az,ins (VII) yon UNOER. 

Bei A.b~tnderung der bereits yon HOFMAN~ erfolgl0s durehge- 
ftihrten Kondensationsversuehe zw,i.schen freie~n Aminott~iophenol 
und Itexachlor~tthan dutch Anveendung eines Katulys~ators (A1C]3) 
o der hShere,r Temper atur (E~i,n,sehmelzrohr) konnte stets nur, in 
Obereinstimmung mit .den Beobachtungen HO~'MaNNs, unver~tndertes 
Ausgang,smateriM zurtick.gewonnen v~erden. 

Endlic,h wurde direkt Oxalylehlorid mit freiem Aminothi.o- 

lo 1. r 

14" 
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phenol in Reaktion gebracht, wob,ei jedoch ebenfalls die von 
HOFMA~Z~ d,argestellte Verbindung entstand. Die ser Versuch some 
derjenige yon ~O~ERT STULL 11 maehten es wahrsch~inlieh, dab alas 
bei tier von HOF~aNN durehgefiihrten Reaktion ,,katalytisch" ange- 
wandt,e Pho,sphortriehlorid die Oxalsi~ure int,ermedi~tr, zumindest 
teilweise in Oxalylchlorid tiberfiihrt. 

Die besproehenen Versuche haben zvcar zu der ersten (IV) 
tier zwei ge,suchten Verbindung'en geftihrt, nicht aber zu dem zwei- 
ten, der HOF~AZ~SC~E~ Verbindung (VI) isomeren Pro dukte V. Am 
n~tehsten kommt diesem die Verbindung XII. 

A~f Grund die ser und in der Literatur bereits ange,fiihrter 
Versuche lassen sie,h ftir die Bildung yon Azolen ua~d Azinen bzw. 
deren ,S~uer, stoff- und SehweMisotog,en aus aromatisehen Di~minen, 
AminoFhenolen und Am~nothiophen.olen einerseits, Si~uren und 
deren Haloge~der~ivat.en aa, dererseits ge~isse Regelmgi/3igkeiten .ab- 
leit,en. Diese wieder ffihren dazu, sieh gewisse Vorstellun.gen yore 
Reaktion~sverl.auf zu maehen. 

I. Hat man es mit eine.r nieht substitui,erten einbasise'hen 
S/~.ure zu tun, .so v.erhalten sieh aromatisehe Diamine, Aminophenol.e 
und Aminothiophe~ol.e im wesentli~hen gleieh, d .  h. e,s entstehen 
i'n allen F~t.llen Fiinferninge. Halogensubstituiert.e Fet~s/~nren f~h- 
ren in die,sen F/~.llen z.u Azinen bzw. Oxazinen und TMazinen, ha- 
logens.ub.st,ituierte S/~urehalogenide hing.eg,en zu Fiinferringen. 

II. Geht man yon einbasisehen zu zweib~sise'hen S~turen iiber, 
so treten im Verhalten tier Diamine und Aminophenole ein, erseits, 
de.r Am,ir~omert~a, pt, oben'zole andererse,its Untersehie,de. auf, indem .die 
Re,aktion bei .den bei, den zuerst ger~annt.en KOrperklass.en zur Bil- 
.dung yon Az.inen, bei tier 1,etztgen'annt, en z,u d, er von Azolen fiihrt. 
Dies.er auffallende Unterse~hied 1/~Bt sieh .dutch die Annahme er- 
kl~ren, dab die beiden Karboxylgrupp,en hinsiehtlieh ihrer Reak- 
tdon mit den be}den an den Benzolkernen befindlie'hen Gruppen 
untereinander .in Konkurrenz treten, ttieb.ei ist das Ergebnis often- 
bar .ein andere,s, ob man es am Benz.olkern nur mit basisehen Grup- 
pen (NH_~) od, e.r either basisehen arid .einer sehwaehsaur.en Grupp.e 
(NH~, OH) oder sehlieNdeh mit einer b~sisehen, in Gemeinsehaft 
m~it e'iner st,/~rker s'auren .Gruppe (NH_~, SH) zu tun hat. 

W~hrend .eine einbasisehe S~.ure auf o-Phenylendiamin der- 
art e,inwirkt, c~al3 .c~e e,ine vor.han.de,ne K.arboxylgr:uppe mit b,e'iden 
Nminogruppen unter Austritt zweier Molekeln Wa,ss,er reagiert, 

II I. C. 
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finde.t b.e,i de,r Einwirkun~g ,einer z.v~eib.a,sisoh,eIt S~t.ur=e ~uf .c~iesdbe 
Verbindung Kond.ensation j.e einer Karboxy]gruppe mit je e'iner 
Aminogrupp.e .cle,s~selbe~ l~e,nzolker.nes .start (Dioxych.inoxatin). Man 
gelangt ,so'm~it ~auf .d'ies.e Weise zungchst zu monomolekularen Pro- 
dukten, di.e .el~st im we.iteren Verlaufe zu bimolekula.r.en Verbin- 
dungen ftihren kSnnen (Flu.oflavin). 

Anal'og .dem l~h.enylendiamin v.erhglt sich das Aminophenol. 
Man muff annehmen, ,dal~ die .schwach saure Natur tier phenolisehen 
tIydroxylgruppe. (lurch d'ie gleichzeitige Anwesenh.e.it d.er Amino- 
gruppe .der~rtig geschwgcht ist, .daft hier die Hydroxylgruppe der 
Aminogruppe 'analog re~giert. 

B.e.im Aminot,hiophenol komlnt c~er ausgesprochen saur.e Ch.a- 
rakber tier neben .ger Aminogruppe vorhandenen Merk~ptogruppe 
aura 2~us~druck. L~tl~,t man 0xalsg~lre a11f Ami,not..hiophenol e.inwir- 
ken, so r.eagi~ert ngm~ich .die zwe,ite Karboxyl.gr~lppe nicht re:it 
dem s~uren M.erk~aptorest .des Aminothiophenols~ mit dessen Am.ino- 
gruppe bel~e'it's die ers~e K.arboxylgruppe in Wech.s.olwirkung getre- 
ten 'ist, sondern mit cle.r b~sischen Aminogruppe am zweibe.n .Benzol 
ke.rn. Er.st 'ira we.iter:en Ve.rI~uf bete,}lige,n .sich dann ll.i~ter Ring- 
bilclung ~uc,h d'i,e Merkap~o.gruppen tier be'iden Benzolrin~e an der 
Reaktion. In .diesem Falle gelangt man .demnach zwangslgufig ,dirskt 
zu bimol,ekularen Proclukten~ die je.d.och nic'ht Thi~zine~ sondern 
Thia.zole darstelle,n. 

III. Bei den Aminotbiophenolell s,ind dementspreehend fol- 
g.ende Reaktionen zu beobachten: 

1. Einwirkung yon Sguren und. Sgurehal.og.eniden ftihrt zu 
I~-substituier~en Benzthiazolen. 

2. Einf~ch un.cl mehrfaeh halogeni.erte S~t~ure,hal.og,eni.d~e geben 
Aminophe.nylmerkaptoth'iazole (VIII bzw. IX), indem zungehst das 
Chlor des Sgur~chlori.ds mit einer Merkaptogruppe r.eag~ert. A priori 
k{}nnten in diesem FalIe sowohl Ftinfer- als uuch Sec.hserringe .er- 
wartet werclen. Die 1.eichtere Entstehung .der er.ste.re.n lgl~t s,ich 
vielleicht durch die Spannungstheori.e erklgren. 

3. E.infach hal.o.geltiert.e Sguren fiihren zu Benz~hi~z.inen, da 
offenbar die Halo.genalkylgruppe d.er Sgure mit dem Merkaptorest 
und hierauf erst .~.e Karboxylgruppe cle.r so entst~n.clenen substi- 
tuierten Essigsgure mit der Aminogruppe dens Be.nzolk.erns unter 
W~sseraustritt reagiert. Noch weit.er zu verfolgende Beobachtun- 
gen weisen j.edoeh da~uf  h, i n~ clal~ unter bestimlnten Bedingungen, 
dutch Eintritt  yon zwei Reste.n de.r Monochloressigsgure, Dikar- 
bons~uren entste,he.n kSnnen. 
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4. iVIe.hrfach halogenierte Siiuren fithren zu Aminoph.enyl- 
merk,aptoth~azinen (XII), indem die ,i'm Alkylrest enthaltenea ~a- 
logene zuniteh'st zweifellos mit zwei iVIerkaptogruppen reagi'eren. 

Da auf den bisher besproehenen Wegen das de,m HOFMA~NSC~N 
B~isbenzt'hiazol isomere Bisbenzthiazin (Thiofluoflavin) nicht er- 
h, alten werden konn~e, so wurde .die Kondensatiou des yon K, ZAH~ TM 

clargestellten 2, 3-Diketo-dihydro-benzo-1, 4-Vhiazins mit o-Amino- 
thiophenol versucht, wobe,i eine ,Substanz gef~aftt vcerden konnte, die 
in den analytisehen Dat.en sowie in den me'isten Eigensehaften mit 
dem H0~MA~NSe~EN Bisbenzthiazol iibereinstimmte. Sie zeigte jedoch 
in konz. Sehwefels~ure gel(~st eine orangerote Fluoreszenz gegen- 
tiber e iner gelbgrtinen des Bisbenzthiazols, ferner einen auffal!end 
s~arken, n~ie'ht un'angenehmen ch.sbrakteristisehen Gerueh, gegeniiber 
einem nut g~nz ,sehWaehen Gerueh beim Bisbenzth~a'zol. Aueh die 
Absorptionsspektren tier beiden Verbindungen sowie ihre Bre- 
ehn~gsin.dizes (in konzentrie:rter SchwefelsSJuve) weichen vone~in- 
under ab. Die mit de m ~[AIT~OERSCnE~r Fluoreszenzmikroskop ~ 
gemae~hten Beobaehtungen sind vorlliufig einer eindeutigen Erklli- 
rung nicht zug~tnglieh. Aus der mangelnden Depression des M.isch- 
schmelzpunktes der bei,den Substanzen kann wohl kein Sehlut5 ge- 
zogen werden, da die eine Substanz sehmilzt, w~hrend die andere 
ein, en Zerset,zurrgspunkt ze~igt. Um eve nt,ue,lle we'itere Unterschie,de 
zwisehen den be,i.den Verbin.dungen festzustell.en~ wurden ,diepse 
na, eh tier yon F. HUNTER It Ibeim B.isben,zth~iazol verwen.deten Me- 
thc~d.e bromi, ert, wobei arts der auf neaem Wege h.evge,stellten Ver- 
b,ind,ung e in Monobromderivat, a~us de,m B,isbe~zthi~a~zol h ingegen 
e in D~ibromde~i~at start .deJs yon HUSTER beob~ehteten Tetrabrom- 
pro,dnktes ent,stan,d. 

Auf Grund tier zweifellos vorhandenen, wenn aueh nicht sehr 
augenfEli,igen Untersehiede in den Eigenschaften des B,isbenz- 
th/azols =u11,d ,tier neu, en Verb indung ~st wohl anzunehmen, d~al] 
dieser die Formel des gesuchten Bisbenzth.iazins zukommt. 

Bei einer cler Darstellung des vermutlichen Bisbenzthiazins 
aaalogen Ko~densation des yon K. ZAH~r ~ dargestellten 2-Diehlor- 

~ Ber. d. eh. G. 56, 1923, S. 578. 

as ~V~. t]_AITINGER~ Ein  l i eh t s ta rkes  F luoreszenzmikroskop ,  Mikroehem. IX,  
1931, S. 430--440. 

~ Journ .  Chem. Soc. London  127, 1923, S. 1318. 

~s 1. e. 



~ber das Bis,benzthiazil~ ~93 

3-keto-2,  3-dtihydrobenzo-1,  4- thiazins mi t  o -Amino th iopheno l  ent-  

s t and  ein R e a k t i o n s p r o d u k t ,  dessen A n a l y s e n w e r t e  noch  keine  ein- 

deut ige  A u fk l~ rung  der Z usa m m e nse t z ung  zuliel~en. 

Versuchsteil. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  D i e h l o r c h i n o x a l i n  a u f  

o - A m i n o t h i o p h e n o l  ~6 

Be~i der W e c h s e l w i r k u n g  des y o n  O. I-IINSBERG und  J. DOLLAK 77 

da rges t e l l t en  Dich lorch inoxa l ins  mi t  dem Natr i t lmsalz  des o-Amino-  

th iophenols  bzw. mi t  de m  Zinksalz  des 4 -Chlor -2 -amino-merkap to-  

benzols  k o n n t e  a, uch  bei hSherer  T e m p e r a t u r  und  in Anwesenhe i t  

e,ines K~t~alysators (Aluminiumehlor id)  ke in  einheit l iches Konden -  
sat~ion~sproctukt gef,al~t werd.en. Beim Erl~itzen gqu ' imolekularer  

Mengen  y o n  Dich lo rch inoxa l in  mit  f reiem o -Amino th iopheno l  er- 

hielt  m a n  eine rote,  be im E r k a l t e n  kr is ta l l in iseh e r s t a r rende  

Sehmelze.  

Beim Aus~thern des Re~ktionsgemisches z,um Entferneu yon etwa 
iiberschiissig vorhandenem ~erkaptan trat Far be~um,schl~ag in Gelb ein. 
Be im U~nkristalli~s~eren aus Azeton schieden sigh beim Erkalten rote Nadeln 
ab, die je,doch beim IgI~geren ~Stehen allmahlich gelb wur.den. Be im Um- 
kristallisieren at~s Eisessig wurden hin,gegen sofort getbe Kristalle erhalten. 
DSe LSsungen in Schwefelkohlenstoff und A:zeton zeigten gelbgstine Fluores- 
z enz. In konzentrierter Salzsgure 15ste ~si~h der KSrper mit voter Farbe; 
dutch Wasser w ur, cle er aus die.ser LS~san,g als gel~ber N ieder:schlag gef~llt. 
Der gelbe KSrper konnte in den roten n ur durch Behandlung mit konzen- 
trierten Mine~alsauren ~Sa~zsgure) umg~ewandelt Wel~den. 

Als bestes LSsungsmittel erwies sich Eise~ssig, gus dem die St~bstanz 
in gelben Na,deln kristallis~erte, die nach wiederholtem U.mkrist~llisieren 
den konstanten Schmelzpunkt yon 2700 z eigten. 

D : i p h e n ~ z i n - t h i a z i n  ( IV):  

4.916 mg vakuumtrockene Substanz: 11"980 mg COz; 1"560 mg t:120 
4"836 mg ,, ,, : 11"810 mg C02 ; 1"532 mg H~O 
5"960 mg ,, . : 0"862 cm 3 N2 (20% 751 ram) 
0"1487 g , , : 0"1370 g BaSQ. 

Gel.: C66"46, 66"60; tt3"55, 3 '55;  N16"65; S 12.65%. 
Ber. filr CI~H9N~S: C 66"89; H 3"61; N 16"73; S 12"77%. 

16 Die unter 1 bis 5 angefiihrten Yersuche wurden von R. t:It~BSCg~ 
die unter 6 bis 11 beschriebenen von H. POLLAK ausgefiihrt. 

17 Ber. D. ch. G. 29~ 1896~ S. 784. 
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2. E i n w i r k u n g  d e s  T r i c h l o r a z e t y l c h l o r i d s  a u f  
d a s  N a t r i u m s a l z  d e s  o - A m i n o t h i o p h e n o l s .  

10g des nach J. J. BLANKS~gA is hergestell~en Din itrodiphenyl- 
disulfids wurden allm~hlich unter Rtihren in die siedendheii~e LO- 
sung yon 23 g kristallisiertem Natriumsulfid ~n 50 c m  ~ Wasser  ein- 
~etr~gen, wobei sich alas Disulfid 'unter starker W~trmeentwicklung 
mit roter Farbe l(iste. N, ach dr eisttindigem Kochen ~die rote Farbe 
der LSsung gi,ng c~abei in Ge.lb tiber) b51d,et s,ich das N atri~umsalz des 
Aminothiophenols, das unter Luft~bschlul~ aufbewahrt werden 
mull. Die Ver suche, bUS der allcalischen MerkaptanlSsung durch 
Neutra,~is,~,ere~ u~d Aus~thern die freie B~a,se zu gewinnen, fiihrten 
zu so sc'hlechten Au,sbeuten, dal~ diese Reduktionsmethode des Di- 
sulfids fiir ,die Dal~stellung ,des frei, en M erka, ptans keine prakti~che 
Verwertung finden konnte. 

25 c m  ~ die ser MerkaptanlSsung mit 3 g Trichlorazetylchlorid 
(2 Mole Merkaptan un, d 1 Mol Trichlorazetylchlorid) gaben unter 
starker Erw~trmung e in braunes 01. Hiera~f wird mit Wasser (zur 
Entfernung t~berschtissigen Trichlorazetylchlorids) g ewaschen~ 
wobei die LSsung alkalisch erhalten werden muir. Das in Kther 
und Benzol leicht, in  Chloroform ur~d Schwefelkohlenstoff schwer 
l~isliche 01 wird dann auf einen Tonteller aufgestriahen und im 
V,~kuttm iiber Schwefels~ure getrocknet. Beim Erhi~zen des hiebei 
verbleibend.en halberstarrten Produktes im Vakuum sublimierten 
r6tlichgelbe Nadeln, die sich trotz mehrmaligen Umkristaliisierens 
aus Eisessig immer noch zwischen 160--1700 zersetzten. 

2 ' - A m i n o - p h e n y l e s t e r  d e r  T h ~ a z o l - 2 - t h i o -  
k a r b o n s ~ u r e  (IX); 

4.966 mg vakuunatrockene Substauz: 10"714 mg CO~ 1.585 mg H~O 
4"676 m g  , , : 10'070 mg COs, 1"417 m g  It20 
4"743 m g  ,, , : 0"400 cm ~ N (19o7 761 mm) 

0"1137 g ,, , : 0"1877 g BaSQ. 
Gef.: C 58"841 58.74; H 3"57, 3"39; N 9'87; S 22"67 4 . 
Bet. ffir C~4tt100N2S~ : C 58"69 ; tl 3"52; N 9"79; S 22"41~. 

Durch D i~zotieren uad Kuppeln mit/~-Naphthol ents~and ein 
toter Farbs~off. (Nachweis der Aminogruppe.) Behufs Nachweises 
der Karbonylgruppe wurde zu gleichen Teilen Phenylhydrazin und 
Eisessig mit dem dreifachen Volumen W~sser die LSsung yon 2 g 
Substanz in Eisessig zugeftigt und da.s Gemisch am Wasserbade er- 

Is Rec. tray. china. Pays-Bas: 19~ 1900, S 111; vergl. Tm W0ttLFAHRT, 
J. prakt. Chem. [2] 66, 1902, S. 551. 
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w~trmt. N.ach einer Stande Reakt iossdauer  sangte man da,s abge- 
schie,de~e Phenylhydrxzon  a.b, wusch mit Wasser  und krista,llisierte 
aus Alkohol urn. Der konstante  Sehmelzp'unkt lag bei 198 ~ 

4"801 mg vakuumtrockene Substanz : 11"225 mg COs, 1' 740 mg HsO. 
Gel. : C 63"77~ H 4"06 ~. 
Ber. fiir C~oH~N~Ss: C 63"78~ H 4'29%. 

Versuehe, durc.h Zusammenschmelzen mit  Zinkchlorid eine 
Moleke] W~sser abzuspalten, bl ieben erfolglos. Zum Nachweise des 
Thiazolringes wurde die Substanz mit Jodwa~sserstoffs~,ure und 
Phosphor  im geschlossenen Rohr 24 St~nden a~f 1800 erhitzt. Die 
Reakt ion Heferte neben Sehwefelwa.sserstoff und Anilin noch eine 
nach Obinolin r iechende Flt~ssi.gkeit~ die vom Aailin dutch Ans~uern 
des l~eak~ionsprodaktes mit ve~dtinn~er Salzs~ure uad d~ara~uffol- 
~en, de Wasse:r~c~ampfde~still,a.tion getrennt  werd~en konnte.  D~as t rfibe, 
w~,sserige De stillat wurde ausge~thert  und die nach dem Verdamp- 
fen des s verbleiben.de Fliissigkeit durc.h Be st immung ihres 
Si,edepu~kte.s (238 ~ ~ac'h tier Methode yon S~W0LO~OFF a.l~s ~ t h e n y l -  

a m i n o - p h e n y l - m e r k a p t a n  erkannt.  

3. E i n w i r k u n g  y o n  D i b r o m e s s i g s ~ u r e  a u f  d a s  
Z i n k s a l ~  d e s  4 - C h l o r - 2 - a m i n o - m e r k a p t o -  

b e n z o l s .  

Da d~s Z~nkmerkaptid durch Vari ierung der bisher bekannten  
Vers~ch.sbeclingungen in guter  Au.sbe~te erhalten werden konnte,  
mSge seine Darstel lung k~rz be schri~eben werden. 

17 g nach J. J. BLANKS~IA 19 herge,st,elltes 4,4'-Di~hlor-2~2%clin,itrodi- 
p henyldis~ulilcl un,cl 250 g E~sessig wur,den im AnschluB an eine Vorschrift 
yon M. CLAASZ s~ unter fortw~hrendem Rfihren erhitzt, in .drei Portionen im 
A,bstand.e yon je einer halbe~a Stunde mit im gaazen 50 g Zink u~d 300 cm 3 
Salz~s~u~e (1:1) versetzt und ~ann unter Einhaltung e iner Temperatur yon 
100 ~ C gertihrt, bis sicJa .die gelbe LSsml,g entf~rbt hatt e. Hiera~uf wurde 
he ifi filtriert, mit Wa.s~ser ,stark ver,dtinnt und so Ian~ge mit Natriumazet.a~ 
versetzt, his Kongopap~er night mehr ge'bl~,ut wurde. Das abge,schie,dene 
Zinkmerkapt~d wurde abgesaagt, mit W asset gewaschen ~nd am Wasser- 
bade getrocknet. Ausbeute: 17g Zinkmerkapt~d. 

Molare Mengen yon Dibromessigs~ture und Zinkmerkapt id  
wurden am 01bade 3 Stunden auf 150 o erhitzt. Die braune Schme]ze 
wur, de nach d era Erka l ten  mit Wasser  verse~zt, dutch Behandeln 
mi t  Kali lauge alas freie Amin abgesehieden , filtriert ~nd' mit  Wa~sser 
griindlich .geveaschen. Die se in Alkohol~ Benzol~ Eisessig leicht, in 

~ Rec. trav. chim. Pays-Bas 20~ 1901~ S. 131. 
20 Bet. D. ch. G. d5~ 1912~ S. 1029. 
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Benzin schwer 16sliche und in Chloroform ~md Schwefelkohlenstoff 
unlSsliche Verbindung ergab nach dem Umkristall isieren au~s Benzin 
weil~e Nadeln vom konsta, nten Schmelzpunkte 202 ~ 

4 ' -  C h l o  r - 2 ' - a m i n o p h e n y l - 2 - m e  r k a p  t o - 6 - c h l o  r- 
3 - k e t o d i h y d r o - p - t h i a z i n  (XII) : 

4"703 mg vakuumtrockene Substanz: 8"144 mg COb, 1-332 mg H20 
0"1023 g ,2 ,, : 0-1768 g COb, 0"0272 g H~O 
5"461 mg ,. , : 0"392 cm a N~ (17 ~ 736 ram) 
6"123 mg , , : 0.419 cm 3 N~ (18 ~ 752 ram) 

0"1937 g ,, ,, : 0"2558 g BaS04; 0"1539 g AGO1. 
Gef.: C 47"23, 47-13; tt 3-17~ 2"98; N 8"18, 7"94; S 18"14, CI 19"67~. 
Ber. ffir C~4]:tloON~S,CI2 : C 47"04; tt 2"82; N 7"84; S 17"96; C1 19"86%. 

Die frcie A.minogruppe wurde durch Herstei lung eines roten 

Azofarbstoffes nach erfolgter  Diazotierung,  die K arbonylgruppe  
d~rch ein auf vorher  be schriebene Art  dargestelltes Pheny lhydrazon  
n,acl~gewie~sen, das,  a~s Alkohol umkristJall4~s~ert, ge,lbe Blat tchen 

gab~ die kons tan t  bei 210 ~ schmolzen. 

4.795 mg vakuumtrockene Substanz: 9"455 mg C02, 1"438 mg H~O. 
@ef. : C 53"78 ; It 3"36 %. 
Bet. ftir C20H~6N~S2C12: C 53"65; H 3"61%: 

Sowohl beim Zusammensahmelzen mit Zinkchlorid aIs auch 
bei tier Oxydat ion  mit Wassers toffsuperoxyd wie bei gleichzeitiger 
Durchft ihrung beider vorher  erwghnter  Operat ionen k onnte bisher 
lecBglich unvergn.dertes Au,sgangsmaterial wiedergewonnen werden. 

4. E i n w i r k u n g  y o n  H e x a c h l o r ~ i t h a n  a u f  
o - A m i n o t h i o p h e n o l .  

We d, er d'urch Erw~irmen tier beiclen Stoffe allein bei gew(Jhn- 
lichem Druck oder im Ei,nschlul~rohr bei 350 ~ noch be i Anwesen- 
heir von Aluminiu~nchl.orid konnte  eine Reakt ion bewirkt  werden. 

5. E i n w i r k u n g  y o n  O x a l y l c h l o r i d  a u f  
o - A m i n o t h i o p h e n o l .  

D,a .ga,s Oxalylchlorid m ~  o-Ami~oth,iophenol ~sehr heft ig unter  
Sa.lzs~i.ure- uncl Wgrmeentwicklung re agierte,  mul~te die Einvdr-  
kung z~aniichst bei guter  Ei.sktihtung clurchgeftihrt werden. N.achher 
lie, It man das Reakt ionsprodukt  bei gew0hnlicher Tempera tur  bis 
zum Au~hSren der Gasentwicklung stehen, verse t.zte dann  v0r,sich- 
gig mit Wasser  zur ZerstSrung tiberschtissigen Oxalyl~hlorids~ wor- 
auf sich ein hellgelber :Niederschlag absetzte. Die,set gab nach dem 
Trockne:n beim Umkri,st.allisieren a, us Tol'u.ol glgnzende Blgttchen, 
die d~urch 4en Schme.l.zpunkt (304 ~ ~und .d~rc,h die von HOF~ANN an- 
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gegebenen charakter is t i schen Reakt ionen  mit  dem I-IoFMANNSOHE~ 

Bisbenzthia:zol identifizi.ert wurden.  

6 : D a r s t e l l u n g  d e s  1 , 1 ' - B i s b e n z t h i a ~ z i n s .  

10 g 2, 3-Diketo-dihydro-benzo-1,  4-thiazin 21 wurden  mit  7 g 

o-Arninothiopheno] 8 Stunden ]ang im Sandbade auf eine Auf~en- 
tempera~ur yon 2000 erhitzt, nach dem Erka l t en  gut  mit  5Aher 

zur En t fe rnung  des e twa iiberschiissigen Merk,a.ptans, dann  mit  
Lauge zur E n t fe rnung von D iketon gewaschen.  Die dabei z urtick- 
bleibende damkelbmune  Sub stalrZ ergab nach dre imal iger  Subli- 

mat ion  gelbe nadel- und  t,eilweise spiel3fOrmige Kris ta l le  mit  einem 
kons tan ten  Zersetz,un:gsp,unkt von  301--3050 in einer Ausbeute  von 

1, I ' - B  i s b  e n.z t h i  a z  i n  : 

3.930 mg vakuumtrockene Substanz: 1"100 mg H20 , 9"050 mg CO~ 
4"025 mg , , : 1"095 mg H~0, 9"240 mg CO 2 
4"827 mg ,, , : 0"452 cm '~ N~ (22% 738 ram). 

Gef.: C62"80, 62"61; H3"13, 3"04; N 10'52~. 
Ber. fiir C~4HsN~S~ " : C 62"64, H 3" 01 ; N 10" 44 ~. 

Der Mischschmelzpunkt,  tier mit  clem bei 3040 schmelzenden 
Bisbenzthiazol vo rgenommen  wurcle, zeigte keine Ernieclri~ung. Es 
wurde nun ei~ Vergleich &er Eigenschaf ten  4es Bisbenzthia'zins und 

des Bisbenzth:iazols durchgefiihrt ,  tier der nachfolgenden Tabelle 
z~ en tnehmen ist. 

T a b e l l e .  
B i s b e n z t h i a z o l .  

Schwer 15slich in Anilin, Toluol~ 
Xylol, Nitrobenzol, Chloroform, 
unliislich in allen anderen organi- 
schen LOsungsmitteln, fast unlOs- 
lich in Eisessig. 

L6slich in konz. Schwefels~ure 
mit gelbgriiner Farbe unter Fluores- 
zenz, fitllt mit Wasser weil3- bis 
schwach gelbflockig aus, 
in konz. Salz- und Salpetersiiure 
lichtgelb 10slich~ mit Wasser wei~ 
bis lichtgelb, flockig f~tllbar, 
in Lauge unl• 

N e u e  V e r b i n d u n g .  
Schwer 16slich in Anilin, Toluol~ 

Xylol, Nitrobenzol, leichter 16slich 
in Chloroform, lgslich in Xther in 
verschwindend geringer Menge mit 
gelbgrfiner Fluoreszenz, unlOslich 
in allen anderen org. L6sungsmitteln, 
fast unl0slich in Eisessig. 

L0slich in konz. Schwefels~ure 
mit orangeroter Farbe unter Fluores- 
zeuz, fallt mit Wasser weig- bis 
schwach gelbflockig aus~ 
in konz. Salz- und Salpeters~ture 
lichtgelb 16slich, mit Wasser weig 
bis lichtgelb~ flockig flillbar, 
in Lauge unlOslich. 

21 ZAHN~ ]. C. 
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7.: M o n o b r o m d e r i v a t  d e s  1 , 1 ' - B i s b e n z t h i a z i n s .  

0.4 g Bisbenzthiazin wurden in 8 c m  3 Chloroform ,suspsndiert: 
vo~slcht~g 0"8 c m  8 Brom zugeffigt, eine halbe S~unde am Wasser- 
bade erw/~rmt, filtriert, alas Fil tr~t  eingeengt ,  die ausgeschiedenen 
Kris~alle abfiltriert  und  am Tonscherben im Va.kuum getrocknst .  
Der Zersetzungspunkt  des braunen Produktes  b etrug 157 ~ 

4.980 mg vakuumtrockene Substanz gaben 2"791 mg AgBr 
5"970 mg , ,, , 3"350 mg AgBr. 

Gel. : Br 23"85, 23"88 ~. 
Ber. ffir C~4HTN2S~Br: Br 23"02%. 

8. D i b r o m d e r i v a t  d e s  1 , 1 ' - B i s b e n z t h i ~ z o l s .  

0.7 g Bisbenzthi~zol wur4en  in 14 c m  ~ Chloroform suspendisr t  
und mit 1"5 c m  ~ Brom vorsiehtig behandelt ,  sine halbe S~unde am 
W asserbade erhi~zt, filtriert, alas Fi l t ra t  eingeengt~ die ausgefal lenen 
Krist~alle filtriert und am Tonsche,rben im V.akuum getrocknet .  
S.ie wurden  bei 168 ~ gelb - -  wahrseheinlich infolge Bromabspal-  
tung - -  und schmolzen erst fiber 300 ~ 

4"800 mg Substanz 2~ g~ben 3"780 mg AgBr 
0"0988 g , ~, 0"0821 g A~Br. 

Gel.: Br33"51~ 35"36%. 
Ber. fiir C~4HsN2S~Br~: Br 37"34~/o, 

9. B e s t i m m u n g  d e r  B r e c h u n g s i n d i z e s  y o n  B i s -  
b e n z ~ h i a z o l  u n d  B i s b e n z t h i a z i n  i n  k . o n z e n -  

t r i e r t e r  S c h w e f e l s / ~ u r e .  

E~s vcurden 0"0038 g Birsbe~zth.iazin in 2.1515 g bzw. 
0"0087 g Bisbenzthiazol in 4"9223 g konzent r ie r te r  Schwsfel,s/~ure 
gelSst. Die Konzentrat , ion be t rug  daher  im ersten Falle 
1.766 • 10 -3 g, im zwei~en F~l~e 1"767 X 10 -3 g in 1 g konz.sn- 

t r ier ter  Schweiels/~ure. Der Brechungswinkel  von reiner  kon- 
zentr ier ter  Schwefels/~ure im ~at r iuml ich te  betrug 50 o 47', tier 
Brechungsindex n = 1"49387. Die en tsprechenden  Wer te  ffir Bis- 
be nzthi~zin in Schwefels/~ure waren 50 o 41' bzw. n -  1.49447, und 
ffir B;i.sbenz~h,iazol in Schwe~el~s/~ure 500 45' ,bzw. n :  1-42407. 

10. A b s o r p t i o n s s p ~ e k t r e n  y o n  B i s b e n z t h i a z o l  
u n d  B i s b e n z t h i a z i n .  

Die durah Her rn  Obevst HAITI~GER in liebenswfirdigsr Weiss 
darchg.~ffihrte Unter,suchung d~er A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  des Bisbenz - 

~2 Gibt schon an der Luft allm/~hlich Brom ab. 
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thi~zol~s b'zw. des vermutlichen Bisbenzthiazins ergab, wie die Ab- 

bil, ctung, en zeigen, ,4air erste,res b is 4250 A. vollkommen ,ab,sorbi~ert.~ 

d~rm his in die Gegend yon 6175 _A.. Lie:ht .durehlN~t, w.eiterhin 

zwi, seh.en 6175 ~nJd 6250 A. e,ine Ab.sorption~sba, nde ze,igt, dann 

his 6350 A. neu.erlie'h Lieht durehl~l~t nnd sehlieglieh yon 6350 A. 

3 

Fig. 1. 
1 Eisenspektrum; 2 Bisbenzthiazol; 3 Bisbenzthiazin; 4 C_.gH,.,oO,N~S4. 

an wieder vollkommen absorbiert. Da.s vermutlieh, e Bi.sbenzth.ia~zin 

hingegen absorbiert v.ollkommen bis 4150 A., l~l~t dann da.s Lieht 

bis 5600 A. vollkomme,n mlcl hinauf b~s 5900 A. m~r mehr sehwae5 

dutch und ~absorb:iert yon 5900 A. an vo,llkommen. 

Bei tier Bet, rach~u.ng des Bisbenzthiazols im HAITINGER sOItE~ 
Fluoreszenzmikro,skope 23 'zeig~e es sieh, clal~ in tier tIa.uptmenge 
monokline, re.i~n bla.u fl~oreszierencle Krist, a.lle vorliegen ,u,n.d dal~ 
d'a~s Heplligkeit.smaximum des Fluores.z.enzspektrums bei etwa 

4500 A. liegt. Di,ese Angabe ist nur eine beil~ufige und b~siert 
auf einer Beob.aehtung mit dem ABeESc~:~r ,Spektralok.ular, da,s an 
Stelle des gewShnliehen Okul~ars auf das Fluoreszenzmikroskop 

23 1"~I. HAITINQER, Ein lichtstarkes Fluoreszenzmikroskop. Mikroehem. 
IX, 1931, S. 430. 
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aufg.esetzt wurde. E~nige Kristalle, schS.tzang,sweise 10%, 'zeigten 
anscheinend dieselbe Kristallfol~m, jedoeh mit gel,her Fluoreszenz. 

Xhnlich verhielt sich das ~isbeszthi.azin, auch di,eses zeigte 
in tier Haup~menge blau, in geringerer Menge gelb fluoreszi.erende 
Kristalle. 

1I. E i n w i r k u n g  y o n  D i c h l o r k e t o t h i a z i n  a u f  
o - A m i n o t h i o p h e n o l .  

1 Mol des nach K. ZAKS2~ dargestellten 2-Diehlor-3-k.eto-2~ 
3-dihydrobenzo-1, 4-thia~ins vcur d.e mit 1 Mol o-Amiaotbiophenol 
zusammengebracht~ wobe~ starke Erw~trmung eintrat~ un.d 4ann 
8 S~unden im S~nd~bade auf 180 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde mit :4ther versezt und alas a~us tier ursprfinglichen 51igen 
Masse ent.st, ehe~de braune, fest e P rodukt fil~l~iert. Es wur:de dureh 
drebnalige S~bl:imation gereinigt, gab weder qualitativ noch 
qu~ntitativ eine l~saktion auf Halogen and war nicht dia zotierbar. 
Die bei 204 ~ konstant schmelzenden g,e]ben Nade]n, die in A1- 
kohol leieht, in J~tber schwerer~ in Eisessig sehr sehwer and in 
allen ancleren organischen LO,sungsmitteln unlSslich wa~en, gaben 
naeh dem Troeknen im Vakuum fiber Chlorkalzium Analysen- 
vcerte~ die .auf die Formel C~H=oO~N4S~ hin.zuweisen scheinen. 

Aus den vorliegsnden analytischen Date.n kann vor]gufig 
keine Strukturformel abg,eleitet werden. 

Auch von dieser Substanz wurden Absorptionsspektren auf- 

genommen. Sie a bsorbiert all es Licht bis 3900 A.~ lgl~t dann 

das Licht his 6000 A. durch, absorbiert hiero~uf bis 6900 A. 
voHkommen. Im HAITII,~GERSOI4E~,T Flu oreszenzmikroskope betrachtet~ 
zeigte sie rein gelbe Fluoreszenz mit ~ur minimalen Sp~ren blau' 
fluores,zierender Kristalle. 

24 Ber. D. ch. G. 56~ 1923~ S. 578. 


