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B-hnet nsch der Formel: 
,COOH 

C s H a ~ ~ ~ > C s H , O O a  + H 9 0  Gefanden 

He0 5.45 5.35 pct. 

In einer ap8;teren Mittheilong hoffen wir Einigee iiber die Ein- 
wirkung von Zuckerarten auf aromatische Triamidoverbindungen be- 
richten en kiinnen. 

688. A. Hentssoh und J. E. Weber: Ueber Verbindungen 
des Thiasola (Pyridine der Thiophenreihe). 

(Eingegangen am 18. November.) 

Unter Thiazolen veretehen wir diejenigen Stichtoff und Schwefel 
in ringfZ)rmiger Bindnng mit Koblenetoff enthaltenden Subetausen von 
der Formel (CH)aNS, welche sich rum Pyridin verhalten, wie dae 
Tiophen eum Beneol. 

Thiazole werden voraueeichtlich in zwei Ieomeren exiatiren : 

1) CH-N 
II II 
CH CH 

2) CH=N 
I I 

CH S 
CH' 

von welchen daa erstere, aue eogleich ereichtlichen Griinden achlecht- 
hin Thivo l  genannt, auch ale Verwandtee dee Olyoralios, dse eweite, 
eventuell ale Isothiazol LU beeeichnende, ale aolchen dee Pyrazole 
encheint : 

Thiazol Glyoxalin Isothiazol Pyrazol 

Von dieeen einfachen Thivolen ist vorliidg noch keinee im 
h i e n  Zoetande bekannt; dagegen iet, woraof A. W. H o f m a n n  vor 
kurzem eelbet aufmerkeam gemacht hat, daa von ihm vor geraumer 
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Zeit beschriebene ~M~~enylsmidophenylrnercaptana der dem Chinolin 
entsprechende Schwefekiirper 

\/\/ 
S 

vielleicht diirfte diesea aThiazo1 der Naphtalinreihec nach dem an- 
Esslich der Nomenclatur complicirterer Furfuranderivate gemacbten 
Vorschliige2) auch ala SBenzothiazolc bezeichnet werden. 

Liisst man eich von Phnlichen Betrachtungen noch etwae weiter 
leiten, so erscheinen gewisse Condensationsproducte der o-Amidophenole 
und die aus o-Diaminen hervorgebenden, glyoxalinartigen >Anhydro- 
baeeni ale ganz entsprechende Derivate von Kiirpern, welche mit dem 
oben erwiihnten Thiazol eine der benzoliihnlichen Trim (Thiophen, 
Pyrrol, Furfuran) parallele pyridinghnliche Reihe bilden; eine Be- 
ziehung, welche man durch die- Bezeichnongen und 

7. -N -N 
Formeln 

0 
Thiazol Imidazol Oxaxol 

zum Ausdruck bringen k6nnte. 
Hiernach wiire das sogenannte Methenyl- oder Carbamidophenol, 

Q&, ,CH = Benzoxazol, das sogen. Metbenyl-Phenylenamidin 
N* 

0 

QH4( >\CH = Benzimidazol u. s. w. 
' NH 

Endlich sei noch ein Vorschlag zur Benennung einer besondera 
auagezeichneten Reihs von Substitutiousproducten, aller derartigen 
Substanzen gemacht. Ein Ueberblick iiber dieso Derivate zeigt einmal, 
dam dieselben ganz vorwiegend das zwiachen den beiden fremdartigen 
Atomen eingeschlossene Kohlenstoffatom betreffen, also der Formel 

/CX entsprechen. Man gedenke der homologen Conden- 

sationsproducte , welche aus o - Amidophenolen , Thioamidopbenolen, 
Diaminen und den Homologen der AmeisensEure gebildet werden, 
ferner des 30xy- und Amido-Carbamidophenolsa (sogen. Phenylen- 

-NA 

-(S,NH,O) 

1) Diem Berichte XX, 2262; vergl. auch P. Jacobson, dieseBerichte XX, 

9 Diem Berichte XIX, 1302. 
1895 n. a. 0. 
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harnstoffs) u. s. w. Zweitens lehren zahlreiche Reactionen der- 
selben , besonders die von A. W. H o f m a n n  in scharfsinuigster 
Weise verfolgten Umwandlungen des sogenannten Oxyphenylsenfiils 

C6 H4, /" / C ( O H )  I ) ,  die ausserordentliche Beweglichkeit der an dem 
S 

betr. Kohlenstoffatome eingetretenen Gruppen. In Anbetracht dessen 
diirfte man vielleicht fiir diese hlufigst beobachteten reactionsfahigsten 
Substitutionsproducte die Bezeichnung der Mesoderivate (mit der Ab- 
kurzung ms) einfiihren. 

Hiernach ware also z. B. das Phenylenathenylamidin = ms-Methyl- 
Benzimidazol , der sogen. Phenylenharnstoff = ms-Amido-Benzoxazol, 
das Oxyphenylsenfol = m-Oxy-Benzothiazol, das sogenannte Oxalyl- 
aniidophenylmercaptan = nis-Bis-Beiizothiuzol n. 8 .  w. 

Auch die hier zu behandelnden Thiazolderivate leiten sich ron 
dem der ersten Formel entsprechenden Stammkorper ab und gehoren 
ebenfalls der Meso-Reibe an. Zum Theil sind dieselben schon seit 
geraumer Zeit bekannt und nur ihrer Constitution nach nicht richtig 
erkannt worden; es sind niimlich, wie es scheint, alle sogen. R h o d a n -  
v e r b i  n d u n g e n  k e t o n a r  t i ge r (und jedesfalls auch aldehydartiger) 
K o r p e r  m i t  d e r  a - S t e l l u n g  d e s  S u f o c y a n s  z u m  C a r b o n y l  in 
ihrer  bestiindigen Form vielmehr T h i a z o l d e r i v a t e ,  und specie11 
M e s o - O x y t h i a z o l d e r i v a t e ;  es  tritt namlich unter vorlaufiger AUS- 
lassung der, spater zu behandelnden Zwischenstadien folgende Atom- 
rerschiebung ein , welche die Rhodanrerbindung in ein Oxythiazol 
rermandelt : 

- C O  -c s 
I II I1 

- C H  C S  - - C  C(OH) 
'S/ 'S/ 

Wir beginnen mit der  Besprechung derjenigen Substanz , welche 
zunCchst unser Interesse geweckt und uiis indirect zur Auffindung 
obiger Thatsache gefiihrt hat. 

Bereits vor einigen Jahren haben T s c h e r n i a c  und N o r t o n  
unter dem Namen BRhodanpropimint eine eigenthumliche Base ron 
der Formel C4& N2S beschrieben *). Nach den genannten Autoren 
bildet sich durch Einwirkung ron Rhodanammonium auf Chloraceton 
zunachst BRhodanacetona, CHs . C O  . CH2.  SCN,  und aus letzterem 
dnrch ein zweites Molekiil des Ammonrhodanids das Sulfocyanat der 
betreffenden Base. Dieses BRhodanpropimina sol1 durch Eintritt von 
Imid a n  Stelle des Carbonylsauerstofl's aus dem Rhodanaceton ent- 

') nicse Berichte SIII, S untl 1 2 3 .  
2, Diehe Berichte XVI, 34.5. 



etanden eein, mithin folgende Formel beaitzen: CHs . CNH . CHa . SCR’, 
Diese Base schien uns schon mit Riicksicht auf ihre physiltaliechen 
Eigenschaften einer niiheren Untersuchung werth zu eein. Die im 
reinen Zustande geruchloee, nicht ganz uneersetzt eiedende, in Wasser 
aueserst liieliche und stark alkaliech reagirende Subetanz erinnert auch 
nicht entfernt an die ThiocyansZiurdther oder an die SenGle, und 
verniutheten wir daher anfange, daes sie eich ale ein Dianidothiophen, 
Cc H2 S (N Hs)a, zu erkeMen geben wiirde, was zum Studium dereelben 
besondera anregen mueete. Allein wie wir die obige Formel von 
T s c h e r n i a c  und N o r t o n  durch den Nachweie dee Vorhandenseins 
einer Amidgruppe ale irrig erweieen konnten, so hat nn8 der Nachweie 
iiur einer einxigen Amidgruppe ebenso von der Unriohtigkeit unserer 
Vermuthung iibeneugt, dngegen in Uebereinatimmung mit ihrer Bildung 
und ihrem ganzen aonstigen Verhalten ihre Natur ale Amidoderivat 
des Methylthiazols erkennen lassen. 

Das eogenannte Rhodanpropr imin  iet also vielmehr 

CHs-C-N 
II I’ 

ms-A mi do  met  hy 1 t h iazo 1 CH C-NH~ 
\ ’  
s 

Fur die Erlcenntnisa, dass in dieser Base ein primiires Amiii 
vorliegt, vereagen allerdings die beiden H ofmann’schen Reactionen, 
welche bekanntlich ebenso eehr wegen ihrer allgemeinen Anwendbar- 
keit als wegen ihrer Schiirfe ale emphdlichete Indicatoren in diesem 
Siniie benutzt werden : Carbylamiu- und SenGlprobe thuen gegeniiber 
dem BRhodanpropiminu. nicht ihre Schnldigkeit, und es haben eich 
Tsch  ern iac  und N o r t o n  wohl hauptabhlich hierdurch beetimmen 
lassen, eie nicht fir eine Amidobase anzuerkennen. Anderereeits hat 
uns iiuch die salpetrige SPure weder das nach obiger Formel zu er- 
wartende Oxyproduct, noch das nach der T e c  herniac’echen Formel 
zu erwartende Nitrosoderivat, eondern trote aller Vorsichtamassregeln 
niir unerquickliche Harze geliefert. Allein durch das aogleich zu be- 
sprechende Verhalten der Base gegen Jodmethyl wurde znnschst die 
Anwesenheit zweier, und our zweier an Sticketoff gebundener Wasser- 
stoffatome nachgewieaen, und damit ibre Auffassung als BRhodanpro- 
pimina widerlegt; weiterhio wurde durch das Verhalten der Acetyl- 
derirnte von den beiden mtiglichen Formeln C4 H4S(NH)2 und 
C4H4 NS . NHs die eretere mindeetene eehr unwahrscheinlich gemacht, 
und schlieeslich durch dae Studium des die Base ereeugenden soge- 
nannten BRhodanacetonsc, welches gar nicht mehr dieeen Namen rer- 
dient, obige Formel sicher bewiesen. 

Beriabte d. D. cbem. Gesellsohaft. Jnhrg. XX. 199 
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Das V e r h a l t e n  de r  B a s e  CdHsNaS gegeniiben J A e t h y l  

ist theilweiee bereits von deren Entdeckern mbrsucht worden, welche 
das primiire Einwirkungsproduct ale braune Flitter vom Schmelzpunkt 
159.5O beschreihen. Das letztere ist nun allerdings das vorwiegende, 
nicht aber das einzige Product der heftigen Reaction gleicher Mole- 
kiile des Methyljodids und der genau nach Vorschrift aus dem Snlfo- 
cyanat dargeetellten und destillirten Base. Dieselbe verhiilt sich viel- 
mehr ahnlich den meisten, noch Ammoniakwasserstoffatome enthalten- 
den Basen; sie liefert zugleich in geringer Menge ein dimethylirtes 
Jodid, und zwar nicht das weiterhin zu erwartende normale Ammo- 
niumjodid, wohl aber ein anderes, sehr schwer Iiisliches Salz ron 
complicirte&r Zusammensetzung, aber ebenfalls vom Charakter der 
quaternaren Jodide , anf welches wir spPter zuriickkommen werden. 
- In allen Fgllen sind die anschliessend besprochenen Jodide durch 
Urnkrystallisiren sorgfaltig zu reinigen, bis ihr Schmelzpunkt constant 
bleibt. Wir erhielten so, wie schon erwiihnt, als Hsuptproduct das 

’ 

J o d w a s s e r s t o ffs a u r e Met h y 1 a mid  o - M e t h y 1 t h i a zo  I, 
C h J ,  

Hz 
CaH4NS. N”, 

wie wir dasselbe unter Vorausbenutzung unserer Resultate schon jetzt 
bezeichneu und fnrmuliren, in schbnen, kaum gefiirbten Tafeln mit 
1 Mol. Krystallwasser. Dieselben schmolzen lufttrocken, raach erhitzt, 
bei 1100,  iiber Schwefelsiiure und durch nachheriges Erhitzen auf 100 
bis l l O o  entwiissert bei 164@. 

Bsr. fiir CsHsNaSJ + HzO Gefunden 
H20 6.6 6.7 pCt. 

bas frcie Methylamido-Methylthiazol erhiilt man aus dem 
durch wicderholtes Umkrystallisiren vollstiindig gereinigten Salze durch 
Zersetzeii mit concentrirtern Kali und wiederholtee Ausschiitteln mit 
Acthcr d s  weisse, iiberaus zerfliessliche, in Aether nicht sehr leicht 
liieliche, strahlig krystallinische Masse von stark alkalischer Reaction. 
Anf dieselbe wirkt Jodmethyl, in geringem Ueberschusse angewandt, 
noch hrftiger ale auf die urspriingliche Base ein. Nachdem die Re- 
acticiri dnrch Erwarmen zu Ende gefiihrt worden war, erhielt man .LUS 

der i n  wii’iiiem Wasser gelosten Masse zuerst eiu sehr schwer 1%- 
liches, rinteri zii besprechendes Babiiorrnesa Ammoniumjodid, sodaiiu 
Krystallc des soeben erwahnten Jodids der monomethylirten Base, iind 
erst :iu- dvn leichtest loslichen Partien, denen vordem ooch Aethrr 
eiiie zieiiilichr Menge unangegriffener Base entzogen hatte, das er- 
wartc’tin Iliisiptproduct. 
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J o d w a8 8 e ra  t o f f e a u r  e s D i m e t h y 1 ami  do - M e t h y 1 t h i az  o 1, 
CIHINS.  N<H (c H8h J 

stellt nach mehrmaligem sorgfiiltigem Umkrystallieiren aus Wasser 
grosse, durcheichtige Tafeln dar, welche in Waseer sehr leicht, in 
Alkohol minder liislich eind. 

Das Salz enthiilt 1 Mol. Krystallwasser, echmilzt ale solchee bei 
540; nach dem vorsichtigen Entwiissern his schlieselich auf I100 aber 
bei 1550. 

Ber. fiir C ~ H I I N ~ S J  + HsO Gefunden 
Ha0 6.2 6.0 pCt. 

Ber. fir GHtiNaSJ Gefnnden 

C 26.7 26.0 pCt. 
H 4.1 4.& a 

J 47.0 47.3 D 

CHs- - N  
Das freie D i m e t h y 1 a m i d  0-  Met h y 1 t h i a z o 1, (,NCHI)BI 

S 
gleich der monomethylirten Base dargestellt , wird aue nnreinerem 
Salze ale undeutlich kryetallinische, briiunliche Masee gewonnen; die 
eich auffallender Weise in Waeeer echwieriger ale erstere liist und 
daraus bei geniigender Concentration b weissen Nadeln krptallisirt, 
die auch aus dem reinen Jodhydrat direct erhalten werden. Die di- 
methylirte Base iet luftbestiindig, leichter i n  Alkohol, als in Aether 
nud Waeser liislich , beeitzt einen eigenthiimlichen , von dem der bei- 
den anderen Basen deutlich verechiedenen Geruch, schmilzt bei 96,, 
und fiillt nicht n u r  slmmtliche Schwermetallc, sondern auch Magnesium- 
salze. 

Ber. fiir CSHUJN~S Gefunden 
C 50.7 50.6 pet. 
H 7.0 7.0 D 

(fegeniiber nochmaliger Einwirkung von Jodmethyl verhalt sie 
aich ziemlich indifferent, 80 dass sie weder bei bloseem Zueatz nach 
beim Erwiirmen mit demselben , sondern erst nach mehrstiindiger n i -  
gestion i m  Einechmelzrohr bei 100" in  das Additioneproduct iibergeht. 
Man erhalt so eine durch brauiie Scbmiere etwas verunreinigte kry- 
stalliniache Masee, welche, mit alkoholhaltigem Aether gewaschen , in 
wenig Alkohol gelijst und durch trockenen Aether gefiillt, als eine 
Ammoniumverbindung erkannt wurde, und zwar alu T r i m e t h y l a m i d o -  
Methy l th i azo l iumjod id ,  C t a N S .  N(CH&J. Die in  reinem 
Zustiinde blendend weissen Nadeln sind nicht nnr in Waeeer, sondern 

199' 



auch in  Alkohol Huaserst leicht liislich und achmolzen, iiber Schwefel- 
saure getrocknet, bei 85 O. 

Ber. fiir C ~ H I ~ N ~ S J  Gefunden 
c J  44.7 44.1 pCt. 

Das Verhalten derselben gegen Kali widerspricht allerdinge auf 
den ersten H i c k  scheinbar dern einer Ammoniumbase. Die wassrige 
Losung seheidet nlmlich hierbei n i c k  d& unzersetzte Jodid, sondern 
eiii bald erstarrendea, in Aether lijsliches Oel ab. Daaselbe erweiat 
sich durch Ausseheii und Schmelzpunkt als regenerirtes Dimethyl- 
product; somit wird hiernach das Ammonjodid durch Kali zersetzt, 
und das Hydrat, iihnlich wie Tetramethyliumhydrat beim Erhitzen, 
schon spontan gespalten in Methylalkohol und die tertiare Base : 

C q K N S . N ( C H & O H  = C H j O H +  C,H4NS.N(CH&.  
Jedenfalls ist aber trotz dieses eigenartigen Verhaltens das Salt 

dasjenige einer quaternlren Base, insofern auch die Riickbildung der 
urspriinglichen Dimethylbase beweist, dass n och mehr Methylgruppen 
durch das Jodmethyl-Verfahren nicht eingefihrt werden konnen. 

Die urspriingliche Base Cq H6 N2S enthalt also zwei Ammoniak- 
wasserstoff- Atome. 

Zu der gleichen, und sogar einer noch etwas specielleren Erkennt- 
niss gelangt man durch das Studium der 

A c e  t y  Id e r i  va t e d e r  A m i d  0 -  Me t h y l  t h i a z  o le. 
Dam die urspriingliche Base sich acetyliren lasst, haben bereita 

T s c h e r n i a c  und N o r t o n  festgestellt. Indess lasst sich auch auf die- 
selbe Weise ein A c e t y l d e r i v a t  d e r  m o n o m e t h y l i r t e n  Base, 

C4 H4 N S . N<C 0kH3 . darstellen, desseri Bildung aus einem ,Methyl- 

Rhodanpropimincc CH3. C(N CH3).  C H 2 .  Sc N nicht erklilrt werden 
kiinnte. Das Geniisch gleicher Gewichtsmengen ron Essigsiiuremby- 
drid wid der Base erwarnit sic11 sehr s tark;  nach kurz anhaltendem 
Siedeii wird die beim Erkalten erstarrte Masse am Thonteller abge- 
sogen. Mit wenig Wasser iibergosaeii , cluillt dieselbe unter Bindung 
von 6 Mol. Wasser stark atif, urn sich i n  mehr Wasser leicht zu losen 
und daraus iii blendend weissen Nadelri zu krystallisiren , die bereite 
an der Luft ziernlich rasch, iiber Schwefelslure rapid zu dem weiseen 
Yulver des wasserfreieri Productes verwitteni, welches ers t  bei 1130 
schmilzt, wahrerid der Schrnelzpuiikt des wasserhaltigen Korpers schon 
bei 50" liegt. Der  fiir G Mol. berechnete Wassergehalt betriigt 38.6pCt.; 
gefiiiiden wurden als Verlust der sofort nach dem Abpressen gewoge- 
tieti Substanz iiber Schwefelsaure 38.5 pCt. Die Verlwennung ergab: 

Ber. f i r  C7HloONlS Gefunden 

I1 5.9 5.5 > 

C H  

c 49.4 48.9 pct .  



Dagegen darf das Dimethylamidomethylthiazol keine Acetylrer- 
bindung mebr geben, und es verbPlt sich in der That gegen Essig- 
saureanhydrid ale tertilire Base. Es liiet si& in demselben ohne die 
geringste, durch ein eingeeenktes Thermometer au beobachtende 
Temperaturerhiihllng auf, und wird nach dem Sieden aue der jmit 
Soda iibersffttigten w%isrigen LBsung unvereindert suriickgewonnen. 

Sprechen diese Thatsachen nur im Allgemeinen fiir das Vor- 
bandensein zweier an Stickstoff gebundener Wasserstoffatome, so giebt 
sich die Anwesenheit eines Amids zu erkennen dnrch das V e r h a l t e n  
d e r  A c e t y l d e r i v a t e  gegen Alka l i en .  

Es bildet namlich der Ace ty lk t i rpe r  d e r  u r sp r i ing l i chen  
Base ,  welchen T e c h e r n i a c  ond N o r t o n  bereits beschrieben baben, 
mit den Alkalihydraten S a l z e ,  was sich wohl, beaondera im Hin- 
blicke auf dae iihnlicbe Verhalten des Acetanilida gegen Natrium, auf 

die Exietenz der Gruppe N<i°CA3 zuriickfiihren lhst .  Wie diese 

letzterr durch ihre Verbindung mit Phenyl den Charakter eiuer, frei- 
lich sebr schwachen, Siiure annimmt, so wird bei demselben Complexe 
durch die Neihe eines Schwefelatomes dieee Eigenschaft noch stiirker 
hervortreten. In .der That sind diese Salze des acetylirten Amido- 
thiazoles im Gegensatze zum Natracetanilid in wiissriger Ltisung be- 
stiindig. Auch hier ist am charakteristischsten die 

CHs-N 
N a t r i u m v e r b i n d u n g  I I COCHs + 8HaO.  

\ /,N <Na 
S 

Wird das mit Wasser befruchtete Acetylderivat mit wenig con- 
ceiitrirter Natronlauge iibergossen, so verwandeln sich die gliinzenden 
Nadelii desselben unter Erwiirmung in einen weiseen Brei, welcher, in 
wenig warmem Waseer geltist, daraus in perlmutterglHneenden Lamellen 
von stark alkalischer Reaction krystallisirt. WZlhrend die Natrinm- 
bestimmung des bei 750 in seinem Krystallwasser schmelzenden Salzes 
auf'obige Formel fihrte: 

Ber. fiir &&Na&SO + SHOO Gefunden 
Na 7.1 6.9 pCt. 

liess sich der Waeeergehalt dagegen direct nicht ermitteln. Ueber 
Schwefeleiiure verliert die lnfttroolrene Subatanz fast 38 pCt., was auf 
den zu a. 39 pCt. berechneten Verlust von 7. Molekihn Wasser hin- 
deutet; beim Erwiirmen auf 1000 nimmt dagegen dae Oewicht so stark 
und andanernd ab, dass hierdurch eine Vertliichtigung reap. Zersetzuog 
angezeigt wird. 
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Wird das s8ureahnliche Verhalten dieees Acetylderivates der ur- 
spriinqlicheri Rase durch die Annahme einer Amidogruppe in derselben 
erklart, so ist in Uebereinetimmung hiermit das Verhalten des oben 
beschriebeneri AcetylkBrpera der monomethylirten Base. Derselbe 
echmilzt nur beim Erwiirmen mit Natronlauge, ohne angegriffen zu 
werden, hat also die Fiihigkeit der Salzbildung eingebiiset. 

Wie nach alledem mit dem Narhweise des Amids die Auffassung 
der Base Ca HS N2S ale Imido-Rhodanaceton unhaltbar ist, so erblickeri 
wir auch in dem V e r h a l t e n  d e s  Dimethy lamidomethy l th ia -  
z o l s  g e g e n  B r o m  eine weitere Stiitze fiir die Existenz des Thiazol- 
riuges in den behandelteii Korpern. Es tritt namlich in das Dime- 
thylderivat mit Leichtigkeit ein und nur ein Atom Brom ein, was man 
ungezwungen dadurch erklaren kann,  dass nur noch eiii ersetzbares 
Wasserstoffatom, das des Thiazolringes, vorhanden eei, dass also dieses 
durch Brom vertreten werde. Es ist hiernach dieses M o n o b r o m -  

CH3 --N 
I 

d e r i v a t  von der Constitution Br 'N(CH&. 
s 

Zu seiner Darstellung bedarf es eiuiger Vorsicht. Die wiissrige 
Losung der Dimethylbase wird mit Bromwasser so lange unter fort- 
wiihrendem Schiitteln versetzt , bie die bei jedesmaligem Zusatze ent- 
stehende Triibung nicht mehr verschwindet, hierauf filtrirt und alkalisch 
gemacht. Der Riickstand des atherischen Extractes wird aus wenig 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und so die reine Substanz ill Form 
gliinzender Blattchen vom Schmelzpunkt 114" erhalten, die kauui 
etwas hyproskopisch, aber i n  Wassei sehr wenig loslich sind. 

Bor. ftir CS Hct Br Nig S Gefunden 
Hr 36.1 35.7 pc t .  

Die nionomethylirte und die urspriingliche Base werden voii Brom 
sehr leicht unter Schmierenbildnng t-ollstandig zerstort; jedenfalls unter 
vorheriger Substitution der Amidwasserstoffatome. 

1st nach alledem die urspriingliche Base eiii aniidktes Thiazol, 
oo musste sich das  Interesse naturgeniiiss auf deren Muttersribstai~z, 
das  sogenanute Rhodanaceton, lenken , welches durch Ammoiiiak so 
leicht in dieselbe iibergeht: 

ChHsNSO + HsN = H 2 0  + C ~ H I N ~ S .  

Auch hier faiideii wir die iiuumehr naheliegende Vermuthuiig Be- 
stHtigt , dass das  sllerdings jedenfalls zuerst gebildete Rhodanderirat 
wghrend der  zu seiner Reinigung niithigeii Operationen sich in die 
isomere Tliiazolverbindung iinilagert , welche allein isolirbar zu seiri 
scheirit. 
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Es ist also vielmehr das sogenann te  *Rhodanace ton  e 

und der durcb obige Gleichung wiedergegebene Uebergaiig in Rhodan- 
propimin = m- Amidomethylthiazol rollzieht sich nicht durch eiaik 
Austausch von Carbonylsauerstoff gvgen h i d ,  sondern vou Hydroxyl 
gegen Amid. 

Auch das sogenannte Rhodanaceton ist bereits von T s c h e r n i a c  
uild H e  11 o n durch Einwirkung von Rhodanbaryom auf Chloraceton, 
jedoch nur  in Form eines auch nach liingerem Verweilen im Vacuum 
nicht erstarrenden Oeles erhalten worden l). Dagegen kann man 
durch geringe Modificationen des daeelbst angegebenen Verfabrens das 
Product krystallisirt und vollstiindig rein gewinnen. 

Dae bei der Reaction ilquivalenter Mengen von Rhodanbaryum 
und Chloraceton in alkoholischer Liisung anfange massenhaft aus- 
fallende Cblorbaryum wird abtlltrirt und die Liisung iiber Schwefel- 
saure im Vacuum eingedampft , wobei daa noch . awkrystallisireiide 
Baryumsalz von &it zu Zeit entfernt wird, bin die Mutterlauge zu 
eiiiem braunscbwarzen Oele eintrocknet. Al~dann fiigt man uuter 
Schiitteln so lange Wasser zn, bis ereterea unter Zuriicklassung ekes 
compacten, schwarzen Harees in Liisnng geht, veraetzt das fast farb- 
lose Filtrat zum Zwecke des Aussalzens mit entwbserter Soda und 
schiittelt wiederholt lnit vie1 Aether au8. Die verehigten atherischen 
Extracte hinterlasseu nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium einen 
krystallinischen Riickstand, der vou etwas anhaftender Schmiere durcb 
Umkrystallisireii aus heissem Waeser befreit wird. Man erhalt so 
weisse Niidelcben vom Schmelzpunkte 980, deren Analyse genau auf 
die Zusamrnensetzung des Rhodanacetons stimmt : 

Gefunden 
I. II. Ber, fiir ChHsONS 

c 41.7 
H 4.4 
S 27.9 

41.5 - pCt. 
5.0 - * 
- 28.0 * 

Diese LBsung zeigt bei niihiherer Untersuchung indess einen vou 
dem der Ketone und Rhodanverbindnngen ebenso verscbiedenen, ale 
dem des Phenols, bezw. a-Oxypyndins iihdichen Charakter. Sie ie.t 
nicht nur in Alkohol und Aether, sondern auch in  Wasser ziemlich 
leicht liielich, reagirt neutral, ist gernchlos und mit WasserdZimpfen 
kaum fliichtig, bleibt im unreinen Zusfande, gleich dem rohen Phenol, 
- 

1) Diem Berichte XVI, 349. 
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lange fliiesig und fiirbt sich aledann auch wie Gems an dm Luft roth 
bis braun. Insbesondere fehlen dem Kiirper die wesentlichen Eigen- 
schaften der Ketone vollstiindig; die gesiittigte wiissrige Liisung der 
reinen Krystalle bleibt vollkommen klar auf Zusatz einer Liisung 
von Phenylhydrazinacetat, welche mit Spuren von Chloraceton sofort 
eine deutliche Fiillung erzeugt; ebenso lasst sich nach der Beriihrung 
mit salzsaurem oder freiem Hydroxylamin unter keinen Redinguogen 
durch Bether eine stickstoff haltige Substanz ausziehen; endlich konnten 
wir auch nicht die in citirter Arbeit enthaltene Beobachtung bestiitigen, 
dass sich Sulfocyanaceton schnell und unter Erwiirmung in Natrium- 
bisulfit liise und erst durch die gewiihnlichen Mittel wieder abge- 
schieden werde. Die Krystalle Keen sich vielleicht in der Salzliieung 
ein wenig rascher auf, als in reinem Wasser; keinesfalls aber wird 
eine Bisulfitverbindung erzeugt, denn auch dieser Liisung entzieht 
Aether das unveranderte Product, wlhrend die in derselben etwa aus- 
schiedenen Krystalle frei von jeder organischen Substanz sind. 

Hiernach stellen die Krystalle keinesfalls das BRhodanacetona 
dar ; sie enthalten vielmehr zufolge ihrer Reaction gegeniiber Phos- 
phorperchlorid den Sauerstoff i n  Form von Hydroxyl, sind daher 
ms-Oxy-Methylthiazol, und entsprechen vollstandig dem SOxyphenyl- 

s enfdla als me- Oxg-Benzothiazol. Dieser Umlagerung wird eine Ver- 
wandlung des Sulfocyans -S-C N durch Aufnahme von Waeser 
in die Gruppe - S - C 0 - NHa vorausgegangen sein; erst dann wird 
sich, wiederum unter Abscheidung yon Wasser, der Ring zwischen 
dem Kohlenstoffatom des Carbonyls und dem Stickstoff des Amid8 ge- 
schlossen haben: 
CH3-CO N CH3-CO NHa CH3-C-NH 

I 11 I 
CH CO 

I ' I1 
CHz C + H z O =  CHZ CO ; - H2O = 

S S 
CH3-C --N 

/,' ;, 

S 

oder CH C ( 0 H )  
\ 

S 
Die beiden letzten Formeln entsprechen natiirlich, gleich den- 

jenigen der Oxypyridine und i n  letzter Instanz der beiden Cyansiiureu, 
den - vielleicht nachzuweisenden - desmotropischen Zustiinden eines 
and desselben (tautomeren) Kiirpers. 

D ~ s s  sich die obige und a11e ahnlichen Verbindungen als Hydro- 
xylderivate verhalten , dafiir wird in einer spiiteren Mittheilung 
Hr. A r a p  i d e s  den stricten Beweis, besdnders an dem analogen 
SPhenyloxythiazolr er'oriugen ; hierbei wird derselbe ferner die intsr- 
eesante Thatsache constatiren, dass f i r  diese phenylirten Kiirper die 



beiden, den obigen Formeln entsprechenden Isomerell existiren : dass 
niimlich das zuerst entstehende und schon von D y c k e r h o f f  beechrie- 
bene *) BAcetophenonsulfocyanida wirklich das echte Rhodanid , das 
beetiindigere und in Alkalien liisliche SPolymere oder Isomere a da- 
gegen das Oxythiazolderivat darstellt. 

Uebrigens wird die Annahme fiir den oben formulirten Verlauf 
derartiger Umlagerungen gestiitzt durch das analoge und liingst bekannte 
Verhalten der Rhodanessigsilure; dieselbe geht nach Nen c k i und 
Claesson unter, Wasseraufnahme in BCarbarninthioglycolsaurea, und 
dietle wieder unter Wasserabspaltung in die der ersteren isomere, sogen. 
Senfijlessigsiiure iiber, welch’ letztere Constitution bereits von L i e  be r- 
mann a) richtig gedeutet worden ist : 

COOH N COOH NH2 CO-NH 

CH2 C + H 2 0  = CH2 CO -H20 CH2 CO 

S S S 
Rhodanessigsgure CarbaminthiogIycolsZure Senfolessigsiure. 
Somit enthiilt die Senfolessigsaure selbst bereits den Thiazolring, 

nnd e8 wiire wohl angebracht, den immer noch geliinfigen unpassenden 
Namen dieser den Senfiilen ganz fernstehenden Verbindung durch 
BDioxythiazola, beziehentlich Bv-Dioxythiazola 3) zu ersetzen. Ebenso 
erscheint alsdann, wieder bereits nach Liebermann’s  Formulirung, 
die Rhodaninsaure Ne n cki  ’s ale geschwefeltes Dioxythiazol. Auch 
hieriiber sind einige Versuche zum Nachweise dieser Beziehungen im 
Gange. 

Wie aus dem Verhalten des Oxy-Methylthiazols gegen Ammoniak 
und demjenigen des SOxyphenylsenGlsa hervorgeht, aind die in Meso- 
Stellung befindlichen Hydroxyle von besonderer Beweglichkeit. In 
Uebereinstimmung hiermit liefert das hier beschriebene Mes o -  Oxy- 
t h i a z o l  auch mit Aminen,  For allem mit primiiren aromatischen 
Basen, im Sinne der Gleichung 

C ~ H I N S . O H +  N H ~ R = H ~ O + C I H ~ N S . N H R  
s u b s t i t a i r t e  ms -Amido th iaz  ole  der Form 

\ ,,’ / 

CHs--i- ‘N 
I\ 1 NHR,  

S 
welche den durch Einwirkung ron Alkyljodiden auf aRhodanpropimine 
dargestellten, oben beschriebenen Basen z. T h .  analog constituirt sind. 

I) Dime Berichte X, 120. 
1) Diese Berichte XII, 1594. 
3) Vergl. die ohen hinsichtlich der Formel der Oxytbiaxole gemachte Be- 

merfcun:. 
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A n i l i d o - M e t h y l t h i a z o l ,  C H , .  Cy H N S .  NHCsH5,  bildet sich 
beim Vermischen aquivalenter Mengen voii Oxymethylthiazol und h i -  
liii schon unter freiwilliger Erwarmung, vollstandig nach kurz anhal- 
tender Digestion im Wasserbade. Beim Erkalten erstarrt die Masse 
zu langen Nadeln, welche aus Alkohol in sternGrmig angeordneten 
Rosetten krystallisiren, bei 1170 schmelzen und sich selbst in  heissem 
Wasser nur  sparlich, leicht aber in Siiuren auflosen. 

Gefunden 
I. 11. 

c 63.1 62.5 - pCt. 
H 5.3 5.7 - * s 16.8 - 17.5 v 

p - T o l u i d o - M e t h y l t h i a z o l ,  CHI . G H N S  . N H C T H ~ ,  gaiiz 
analog aus p-Toluidin erhalten, schmilzt bei 125O. 

Gefuuden 
I. 11. 

C 64.7 64.5 - pCt. 
H 5.9 6.6 
s 15.7 - 16.2 

- 

Auch das M e t a p h e n y l e i i d i a m i n  reagirt, uiid zwar  mit 2 Mo- 
lekulen Oxpmethylthiazol , so heftig , dasa trotz der Abkiihlung der 
Maase ein Theil derselben rerschmiert. Das nach einigen Minuten 
zah und schliesslich fest werdende Product wird am besten mit an- 
gesauertem Wasser unter Zufugen von Aether ausgeschiittelt, wobei 
das  Harz zurcckbleibt. Wird die saure LBsung alkalisch gemacht 
und ausgeiithert, so erhalt man nach wiederholter Krystallisation HUS 

demselben LBsungsniittel schliesslich weisse, luftbestandige Krystalle 
vom Schmp. 152O, deren Analyse bewies, dass beide Amidgruppen 
angegriffen warden waren. 

Berechnet Berechnet 

c 55.6 55.2 58.5 pCt. 
H 4.6 5.4 5.3 D 

Diese aromatischen AbkBmnilinge des Amidothiazols sind a d -  
fallend indifferent im Vergleich mit den oben beschriebenen analogeii 
methylirten Derivaten. So reagirt der Phenylkiirper mit Jodmethyl 
erst gegen 1000, und auch d a m  nur sehr unvollstandig; Essigsaure- 
anhydrid, welches die monomethylirte Base leicht acetylirt, liisst die 
phenylirtr selbst bei 180" noch unverlndert. In ahnlicher Weise wird 
es wohl auch zii erklaren seiii, dass Monomethylanilin mit Methyl- 
oxythiazol nur sehr schwierig zu reagiren scheint. 

In gewisser Beziehung zu diesen substituirten Amidothiazolen 
steht schliesslich noch ein bereits anfangs erwiihntes, bei der Einwir- 
kung- von Jodmethyl auf Methylamidothiazol in geringer Menge , aber 
regelmassig entstehendes 



3131 

Abnormes Ammoniumjodid Ton d e r  F o r m e l  CloHlrS2NsJ. 
Dieses in Wasser sehr schwer IBsliche und daher zuerst isolirte 

Product bildet g l h e n d e  Nadeln, welche bei 260° o h e  vorherige 
Schmelzung verkohlen nnd auch aus stark alkalischer Meimg un- 
veriindert auskryetallieiren. 

Berechnet Gefunden 
ftir GoHIIN~&J I. II. 111. Iv. V. 

H 3.8 4.1 4.4 - 
S 17.4 - 
N 11.4 
J 34.6 - 

Man wird dieser zufolge ihree letzt erwiihnten Verhaltens echten 

C 32.7 31.9 31.7 - - - pct. - - 
- 17.6 - - %  

11.6 - * 
34.9 a 

- - - 
- - - 

Ammoniumverbindang folgende Constitution zu geben haben: 

s C& s 
d. i. sie leitet sich von einem BImidomethylthiazol (C4HdNS)sNH ab, 
welches aus Amido- und Oxykiirper durch Auetritt von Waaaer ge- 
bildet sein wird. Hiernach muss also auch daa durch Deetillation 
im Vacuum gereinigte aRhodanpropiminc entweder kleine Mengen 
BRhodanacetonsc enthalten haben, oder durch Spuren von Wasser 
riickwiirta in Ammoniak und den Oxykbrper gespalten worden sein. 

Wie die bisher beeprochenen Kiirper aus Chloraceton und Sulfo- 
cyanaten nur ale Thiazolderivate beetiindig emheinen, so wandelt 
sich das Prnduct der Einwirkung von Rhodanmeta l len  a u f  
M o n oc hlor ace tea s i giit h er,  der zueret gebildete SRhodanacetessig- 
btherc, analog urn in 

ms-Oxymethylthiazolcarbone~ureiither,  
CH3.C N 

COOQHs. C C(0H) 
1; /I 

s 
/ 

Auffallender Weise reagirt der Chloracetessigiither hier weit 
weniger glatt als daa Chloraceton; wenigstens sind die Anebeuten an 
reinem Producte hier bedeatend geringer als dort; ebenso. bildet eich 
stets aaoh ein zweiter, oomplicirter zaeammeogeeetzter Kilrper. - 
Aequivalente Mengen von Chloraceteeeigiither und Rhodanammonium 
(Rbodanbaqwm stand zufiillig nicht zu Gebdte) werden in alkoho- 
lischer Liieung unter den f i r  Metbyloxythiazol angegebenen Bedingungen 
behandelt; nach Entfernung der Haaptmaese dee Salmiaks und Ein- 
dunsten im Vacuum bleibt ein zwar nicht braunschwarzer und Harze 
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~~iitlialtender, wahl aber sehr schniieriger Riickstmd. Mit Wasser und 
.\ether behandelt, bildet sic11 eine Mittelschicht durch den oben er- 
wiihnten, in Aether echwer lijslichen Korper. Auch aus dem getrock- 
neten, theilweise eretarrenden, iitherischen Extracte scheiden sich beim 
Umkrystallisiren aus Alkohol zuerst noch kleinere Mengen desselben 
Productes ab ;  erst hiernuf folgen anfangs gelbliche Lamellen, welche 
durch wiederholtes Umkrystallisiren blendend weisa und atlaegliinzend 
wTerden, bei 128'3 schmelzen und den normalen Oxycarbonearirejither 
daretellen. 

Berechnet Gefiinden 
fiir Ci H!, 0 3  K S I .  11. 

c 44.9 4:j.s 43.2 pCt. 
H 4.8 5.6 5.6 3 

Demselben sind zufolge der ungenau stimmenden Analyse immer 
iioch geringe Mengen einer wahrscheinlich schwefelreicheren Ver- 
unreinigung beigemengt. 

Obgleich der Korper noch niclit eingehend untereucht wiirdr, so 
ist derselbe doch jedenfalls, entsprechend der obigen Formel, kein 
Ketonsaureiither, sofern die gesattigte verdiinnt-alkoholische Liisiing, 
mit essigsaurem Phenylhydrazin oersetzt, klar bleibt. 

Das als zweites Product derselben Reaction entstehende. riel 
s c h w e r e r  l i i s l i c h e  K i i r p e r  wird aus vie1 siedendem Alkohol in  
Gestalt von seideglanzenden Nadelrr vom Schmelzpunkt 143 O erhdten, 
wobei noch ein gelbes, iiusserlich dem Schwefel iihnliches Pulver zn- 
riickbleibt. Aus der Analyse dee ersteren ergiebt sich, dasa dercelbe 
aus 3 Molekiilen des Methyloxythiazolcarbonsaureathers durc-ti Ab- 
scheidung von 1 Molekiil Wasser  abznleiten ist; denn er  entspricht 
der Formel H l s  0.5 N2 SS. 

Bereclinet Gefiinden 
fiir CrrlIlti 0 s  Nl S? I. 11. 
c 47.2 -17.1 - p c t .  
H 4.5 4.7 
s 18.0 - 

- 

15.2 9 

und enthiilt wahrscheinlich, ahnlich dern oben beeprochenen Amiiioiiium- 
jodid, zwei Thiazolringe, welche hier durch Sauerstofl' verbunden sind; 
d. i. e r  erscheint als das Oxyd des Methylthiazolcarboneiiureiithers. .- 

Die Untersuchung iiber die letzt erwahnten Kiirper wird im liiesigen 
Laboratorium fortgesetzt. Vor allem aber wird es die niichste Auf- 
gabe sein, aua den Oxyderivaten die freien Thiazole zu gewinnen. 

Z i i r i c h ,  im November 1887. 




