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kohlige Massen. Da es sich ferner auch, wie bereits erwahnt, 
nicht reduciren lafst, sondern z. B. init Zinkstaub und Eisessig 
einfach das Dioxythiazol regenerirt und  init anderen Reduc- 
tionsmitteln dieselben Zersetzungsproducte wie jenes liefert, 
so erweisen diese zahlreich angestellten erfolglosen Versuche 
wenigstens zur Geniige, dafs - wohl wegen der durch den 
Sauerstoffreichthurn verminderten Stabilitat des Thiazolringes - 
das Dioxythiazol im Gegensatze zu  den Monooxythiazolen nicht 
zu Thiazol reducirt werden kann. 

Ferner scheint nach den hier mitgetheilten Thatsachen 
die Senfolessigsaure ganz vorwiegend nicht als echtes Thiazol- 
derivat , sondern irn Sinne ihrer gewohnlichen Forrnel als 
Derivat des Tetrahydrothiazols zu reagiren ; sie konnte dalier 
auch bezeichnet werden als Diketo-Thiazolidin. 

4) Ueber Amidothiazole und Isomere derselben; 

von V. Traumann. 
~ 

Wie in einer vorlaufigen Mittheilung *) ganz kurz herichtet 
worden ist , condensirt sich Thioharnstof mit a-halogeni- 
sirten Ketonen resp. Aldehyden glatt unter Austritt von 
1 Mol. Wasser und 1 Mol. Salzsaure zu Amidoderivaten 
des Thiazols. 

Fur dieselben wurde darnals auch der Name Thiazoline 
vorgeschlagen. Zufolge des auf Seite 6 dieser Annalen ent- 
wickelten Princips der Nomenclatur wird diese Bezeichnung 
indefs hierdurch zuruckgenomrnen; die obigen Condensations- 
producte werden von nun ab entweder nur schlehthin als 
Amidothiazole oder auch als Thiazylamine bezeichnet. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 938. 
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Der Verlauf der Condensation zwischen Thioharnstof 
und Kiirpern mit der Gruppe -CClH-GO-R kijnnte von 
vornherein zwei verschiedene Moglichkeiten darbieten. Ob- 
wohl der Thioharristoff jedenfalls irn Sinne seiner sogenannten 

/SH 
labilen Form C=NH reagiren mufs, so konnte doch entweder 

\NH, 
das H-Atom des SH oder dasjenige des NH mit dem Chlor 
des Halogenketons austreten ; d. i. die gebildeten alkylirten 
Basen konnten das Alkyl entweder in der a- oder in der  
@-Stellung zum Thiazolstickstoff enthalten, wie durch folgende 
Gleichungen illustrirt wird : 

1)  CH,.CI SH HC--5 

Y \/ 
HN N 

2) R . C O  SH R . C-S 

&+ \/ 

- - 
+ I  C . NHp H20 + R.! A . N H o , H C i ;  

I 
R . C O  

- - 
H20 + Ht! (!. NH, , HCI 

I + I  
H,C.Cl  C.NHp 

HN N 

Die Reaction verlauft indefs nur im Sinne der  ersten 
Gleichuog. Dies wird dadurch bewiesen, dafs der bei der  
Condensation von Chloraceton und Thioharnstoff entstehende 
Korper identisch ist mit dem von H a n  t z s  c h und W e b e r *) 
aus Rhodanammonium und Chloraceton erhaltenen a-Methyl- 
( p )  - Amidothiazol. Denn da hierbei das Rhodaiiaceton 
CH3 , CO . CHB . SCN als Zwischenproduct auftritt, so mufs 
hier das C1 [nit dem an S gebundenen Wasserstoff bezw. NH4 
austreten; mit anderen Worten, es entstehen auch nach 
obiger Synthese aus Chlorketonen alkylirte Amidothiazole von 
der  Form : 

") Ber. d. deutsch. chern. Ges. 80, 3118. 
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R-!,)-NH,. 
N 

Diese Reaction des Thioharnstoffs gegen Chloraceton ist 
hiernach vollstandig in Uebereinstimmung niit seinem Verhalten 
gegen Alkylhaloide : wie in letzterem Falle bekanntlich sub- 
stituirte Harnstoffe von der Form CnHZn + 1S-C(NH2)=NH ent- 
stehen, welche also das AIkyl am Schwefel tragen, so wird 
aucti hier wohl in der ersten Phase ein analoger Acetonyl- 
thioharnsto$CH3-CO-CH2-S-C(NH2)=NH gebildet werden, der 
sich erst in der zweiten Phase unter Wasseraustritt zum Thia- 
zolderivat condensirt. Schon in Folge dieser Ueberlegung habe 
ich mich sehr bemuht, dieses erste Zwischenproduct zu isoliren; 
indefs trotz vielfacher A handerung der Versuchsbedingungen 
ohne jeden Erfolg. So leicht und glatt auch die unten ein- 
gehender zu besprechende Synthese sich vollzieht , so gelang 
es doch nie , sie im Stadium dieses Acetonylthioharnstoffs 
aufzuhalten. Beide Componenten wirken, direct zusammenge- 
bracht, sehr heftig und stets unter sofortiger Bildung des 
Amidothiazols ein. In alkoholischer Verdunnung erhalt man 
nach beliebig langem Stehen und freiwilligern Verdunsten des 
Losungsmittels die Ausgangskorper unveraridert zuruck ; beim 
Erwarmen treten sie auch hier sogleich zu Methyl-Thiazyl- 
amin zusammen , wie in allen Fallen durch Schmelzpunktbe- 
stimmungen und zum Ueberflufs auch noch durch eine Platin- 
bestimmung der in's Platindoppelsalz verwandelten Base fest- 
gestellt wurde. 

Fur das Platindoppelsalz : 
des Methyl-Thiazylamins des Acetonyl-Thioharnstoffs 

berechnet Pt = 30,82 pC. 28,90 

gefunden Pt = 30,68 ,, 
Diese Ergebnisse stehen direct in Widerspruch init den 

Angaben des Herrn P a  w I e w s k i "), welcher, fast gleichzeitig 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 402. 

Annslen der Chemie 240. Bd. 3 
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die Einwirkung des Thioharnstoffs auf Chloraceton studirend, 
das Reactionsproduct als einen am Stickstoff substituirten 
Acetonylthioharnstoff H,N-CS-NH-CH,-CO-CH, auffafst und 
auch auf  diese Formeln stimmende Analysen anfuhrt. 

In einer Erwiderung auf  meine hierdurch veranlafste 
Publication *), in welcher ich die betreffende Reaction und 
ihre Producte anders, d. i. in obigem Sinne interpretirt habe, 
halt  Herr P a w l e w s k i ” ” )  seine ersten Angaben mit den 
Worten aufrecht : 

,Dafs die ersten Producte der Reaction existiren, habe 
ich ersichtlich genug bewiesen ; die Resultate meiner Arbeit 
sind ganz verschietlen von denen der Herren H a n t z s c h und 
T r a u in a n n ; es ist daher nicht moglich, von einer wesent- 
lich anderen Auffassung zu sprechen.” 

Dem gegenuber mufs zur Klarlegung des Sachverhaltes 
betont werden, dafs erstens fur die eben erwahnten Acetonyl- 
thioharnstoffe eine wesentlich andere Auffassung insofern be- 
steht, als dieselben nach P a w 1 e w s k i am Etickstof, nach 
mir a m  Schwefel substituirt waren ; zweitens, dafs die oben 
bewiesene Constitution der Amidothiazole mit P a w  I e w s ki’s 
Auffassung nicht vereint werden kann ; drittens, dafs, trotz 
der gegentheiligen Angaben und Analysen des Herrn P a w- 
l e w  s k i ,  mir die Isolirung dieser Zwischenproducte nie ge- 
lungen, und daher die Existenz derselben zu bestreiten ist. 
Beilaufig bemerkt, inufs die Moglichkeit der Bildung von Keton- 
rcsp. Aidehydthioharnstoffen auch wegen der folgenden That- 
sachen bezweifelt werden : 

In der Hoffnunp, ein den1 Penthiophen “**) entsprechendes 
Penth,iazoZderivnt zu erhalten , versuchte R o u b 1 e f f im hie- 

*) Ber. d. deutsch. &em. Ges. 21, 938. 
**) Daselbst 21, 1266. 

***) Daselbst 19, 3266. 
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sigen Laboratoriurn die Condensation zwischen P-Chlorpro- 
pionaldehyd und Thioharnstoff, welche etwa folgenderrnafsen 
verlaufen sollte : 

CH, . C1 CH9-S 
H C' + "'>C. NH, = HsO + HC' )C . N H 2 ,  HC1. ' 'CHO HN 'CH-N 

Hierbei trat aber ganz irn Gegensatze zu der Leichtigkeit, 
mit welcher a-Halogenketone oder -aldehyde reagiren, selbst 
bei Anwendung von Condensationsrnitteln, gar keine Reaction 
ein. Wenn man auch die Nichtbildung des Penthiazoles auf die 
geringe Bestsndigkeit dieses Kernes zuriickfiihren kann, so 
sollte sich doch ein substituirter Thioharnstoff sicher ebenso 
leicht aus P-Chlorpropionaldehyd bilden , wie beispielsweise 
aus a-Chloracetaldehyd, vorausgesetzt eben, dafs nach P a  w- 
1 e w s k i derartige Korper wirklich existirten. 

Es steht somit fest, dafs die Bildung von Amidothiazolen, 
wenn man sie sich auch in zwei Phasen zerlegt deriken kann, 
thatsachlich doch nur  urrter Verschmelzung derselben verlauft. 

Aufser dem einfachen Thioharnstoff reagiren auch Mono- 
und Dialkylharnstoffe mit Halogenketonen, und demgemafs 
gliedert sich die folgende Untersuchung in drei Abschnitte. 

I. Einwirkung von Thioharustoff anf a-Halogen-Aldehyde 
resp. -Re tone. 

1. p-Amidothiazol oder 
S - 

( J - N H ~ .  

Liefse man Monochloracetaldehyd 

N 

Thiuzy lamin, 

auf Thioharnstoff ein- 
wirken, so entstiiiide die einfachste Base, das Nesamidothiuzol 
als salzsaures Salz. An Stelle des schwierig in reinem Zu- 
stande zu erhaltenden Chloraldehyds verwendet man indefs 
vie1 zweckrriafsiger Dichlorather, da sich derselbe hier, wie 

3 %- 
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in ahnlichen Fallen, durch Einwirkung von Wasser in Chlor- 
aldehyd verwandelt : 

CH,Cl. CHCl . OC,H, + H 2 0  = HC1+ C,H, . OH + CH,Cl.CHO. 
Der Chloracetaldehyd wirkt nun irn status nascendi auf 

den Thioharnstoff im Sinne der Gleichung : 
CH,.Cl HS HC-S 

= H20 + H!! (!.NH,, HC1. 
+ I  

C . NH, 
I 

HCO 
B \/ 

HN N 

Dem entsprechend reagirt Dichlorather mit Thioharnstoff 
direct zwar nicht, wohl aber sehr glatt bei Zusatz von Wasser. 

Ein Mol. Thioharnstoff wird etwa in der funffachen Menge 
Wasser gelost und rrtit eirient Mol. Dichlorather versetzt. Beim 
Erwarmen am Ruckflufskuhler tritt Reaction ein, welche sich 
auch durch das Verschwinden der Schichten zu erkennen giebt. 
Nachdem noch ohne Kiihler so lange gekocht worden ist, bis 
der Geruch nach Chloracetaldehyd verschwunden ist, scheidet 
man die freie Base durch Natronlauge ab und extrahirt mit 
Aether. Nach dent Verdunsten des letzteren hinterbleibt das 
Amidothiazol als schon krystallisirendes Product, meist etwas 
rothlich gefarbt in Folge von Verunreinigung durch Aldehyd- 
harz. Aus Alkohol krystallisirt die Base in gelblichen Tafeln 
vom Schmelzpunkt 90°. Die Ausbeute entspricht nahezu der 
theoretischen. 

Es lost 
sich schwer in kaltem und in heifsem Wasser sowie in 
Alkohol und Aether. Der Base haftet ein schwacher Mer- 
captangeruch hartnackig an. Unter gewohnlichem Druck 
destillirt sie nur  unter sehr starker Zersetzung. 

0,1491 g gaben 0,1954 COP und 0,0546 H,O. 
0,645 ,, ,, 16,4 cbcm Stickgas bei 18O und 724,2 mm Druck. 

Das p-Amidothiazol reagirt deutlich alkalisch. 

Berechnet fur Gefunden 
C*H*SN* 

C 36,O 35,6 

H 490 4,1 
N 28,O 28,O. 
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Die Base ist nur einsaurig; ihre Salze entsprechen der 

Das Chlorhydrat krystallisirt rnit einern Molecul Wasser. 

Forrnel C,H,SN . NHz, HX und reagiren neutral. 

0,642 g, iiber Schwefelsaure getrocknet, verloren bei 110' 0,073 g 
Wasser. 

Berechnet fur Gefunden 
ein Mol. H,O 

11,65 11,50. 

Weifse seideglanzende Nadeln, leicht loslich in Wasser. 
Platindoppelsalz. - Gelbe Tafeln, sehr schwer loslich 

0,3100 g gaben 0,0992 Pt. 
in kaltern Wasser, wasserfrei krystallisirend. 

Berechnet Gefunden 
Pt 32,2 32,23. 

Acet~ylamidothiazol. - 2 g der Base werden rnit der 
berechneten Menge Essigsaureanhydrid erwarrnt, hierauf mit 
dern gleichen Volunicn Wasser versetzt und rnit kohlensaurem 
Hali neutralisirt, wobei sich der Acetylkorper ausscheidet ; 
durch Unikrystallisiren aus heifsem Wasser erhalt man ihn 
in blendend weifsen seideglanzenden Nadeln vom Schrnelz- 
punkt 203O. 

2. a-Methyl-p-Amidothiazol (Methylthiazylamin), 
S - 

CH,-!,)-NH~. 
N 

Wird ganz analog aus Ttiioharnstoff und Chloraceton er- 
halten, gleichviel ob Wasser zugegen ist oder nicht : 

CH, . CO . CHSCl + NH=CSH-NH, 
- - H,O f CaH(CH,)SN.NH2, HC1. 

Die Reaction findet in letzterern Fall beim gelinden Er- 
warrnen auf dem Wasserbade unter heftigern Aufschaumen 
statt. Die verflussigte Masse erstarrt beim Erkalten zu dem 
Chlorhydrat der Base. Die so entstandene, durch Natron- 
lauge in Freiheit gesetzte Base ist nach Folgendem identisch 
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mit dern von T s c h e r n i a c  und N o r t o n " )  aus Rhodan- 
ammonium und Chloraceton erhaltenen, von H a n  t z s c h und 
W e b  e r $*St) als a-Methyl-p-Amidothiazol erkannten Korper. 
Die freie Base, ein hellroth gefiirbtes Oel, erstarrte nach 
langerem Stehen unter dem Exsiccator, zerflofs an der Luft 
aber  wieder nach einiger Zeit. Gereinigt zeigte sie den 
Schrnelzpunkt 42", genau wie a-Methylthiazylamin. Am 
charakteristischsten fur das  letztere ist bekarintlich das Acetyl- 
derivat; aus der  hier entstandenen Base nach der Vorschrift 
von T s c h e r n  i a c und N o r  t o n dargestellt, wurde es nach 
deni Urnkrystallisiren aus heifsem Wasser in blendend weifsen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 134O erhalten, hierin ebenfalls uber- 
einstimrnend rnit dern Acetylkorper des a-Methyl-p-Arnido- 
thiazols. Auch das charakteristische Verhalten des Acetyl- 
korpers  gegen Natronlauge, in welcher e r  sich rnornentan 
auflost, aber plotzlich wieder als weifse krystallinische Natrium- 
verbindung ausscheidet, wurde hier beobachtet. 

0,1260 g gnben 19,6 cbcin N bei 1 7 O  und 7 2 2  mm Druck. 
Uerechnet fur Gefutlden 

C,H,N,SO 
N 17,93 17,98. 

Hierrnit ist die Identitat beider Basen und damit auch 
der  Verlauf der Condensation zwischen Thioharnstoff und 
a-Halogenketonen irn Sinne der ersten Gleichung auf Seite 
32 dieser Abhandlung bewiesen. 

3. a-Phenyl-p-Amidothiazol (Phsnyltliiazylamin) 
S 

c,H,-Q-NH~ . 
N 

Analog wie Chloraceton reagirt Phenacylbrornid (Brom- 
acetophenon) auf Thioharnstoff. Auch hier ist die Reaction 

*) Ber. d. deutsoh. chem. Ges. 21, 345. 

**) Daselbst 20, 3118. 
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eine aufserst heftige ; die Ausbeute kommt in beiden Fallen 
der  theoretischen nahezu gleich. 

Das a-Phenyl-nis-Amidothiazol krystallisirt aus Aether 
in grofsen gelblichen Prismen vom Schmelzpunkt 147O. Es 
ist schwer loslich in heifsem, unloslich in kaltern Wasser, leicht 
loslich in Alkohol und Aether. 

0,1506g gaben 22, l  cLcm Stickgas bei 18O und 721,4  mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

C&,N,S 
N 15,90 16,03. 

Das Chlorhydrat bildet weifse Nadeln und ist leicht los- 

Platindoppelsalz. - Gelbe Nadeln , unloslich in kaltem 

Acetylderivut. - Analog dargestellt wie der  Acetyl- 
korper  des p-Amidothiazols. - Seidrglanzende weifse 
Nadeln vorn Schmelzpunkt 208O. Schwer liislich i n  heifsem, 
unloslich in kaltern Wasser. 

Ein Diphenylthinzylamin aus Thioharnstoff und  Benzoi'n 

lich in heifsern, schwer in kaltem Wasser. 

Wasser. 

darzustellen wurde zwar versucht, indefs ohne Erfolg. 

Thiazol-Azofarbstofe. - Charakteristisch ist das Ver- 
halten der p-Amidothiazole zu  salpetriger Xaure. Diese 
wirkt wie auf die aromatischen Arnine auch hier diazotirend 
ein. Diese Diazosalze kntinten allerdings ihrer Unbestandig- 
keit wegen bisher noch nicht isolirt wcrden ; ihre Existenz 
lafst sich indefs dadurch nachweisen, dafs die betr. ,Diazo- 
losung" tnit arorriatischen Arriinen rind Plitxiolrn Aniido- resp. 
Oxy-Azokorper erzeugt. So entsteht z. B. mit Hesorcin : 

Thiazol- Azo- Resorcin, 

Amidothiazol wurde in verdunnter Salzsaure gelost, sal- 
petrige Saure unter Eiskuhlung eingeleitet utid der Ueberschufs 
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derselben durch Ausblasen entfernt. Der Farbstoff, welcher 
bel Zusatz dieses Diazochlorids zu einer wasserigen Losung 
von Resorcin ausfiel, wurde abfiltrirt, mit Aether und Wasser 
gewaschen und aus absoluteni Alknhol umkrystallisirt. 

0,1349 g gaben 0,2394 COP und 0,0414 H,O. 
0,1136 ,, 20,4 cbcm N bei 21° uud 723,7 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
C,H?N,SO* 

C 48,86 48,33 

H 3,16 3,41 

N 19,oo 19,36. 

Der Farbstoff bildet braune, kupferartig glanzende Nadeln, 
ist sehr schwer loslich in kaltem, leichter in heifsem Wasser 
und Alkohol, schwer in Aether. In wasserigem Ammoniak 
lost e r  sich nrit dunkelrother Farbe leicht auf. 

Herr Dr. v o  n G e  r i c  h t  e n hatte, wie bereits in der 
vorlaufigen Mittheilung erwahnt, die Liebenswurdigkeit , das 
p-Amidothiazol auf seine technische Verwerthbarkeit zur Dar- 
stellung von Thiazolazofarbstofn einpehender prufen zu lassen, 
und wurden folgende Farbstoffe theils von Hrn. Dr. E b e r t  
in Hochst, theils von mir dargestellt : 

Mit Phenol ein gelber Farbstoff, der Seide und auch 
Wolle ziemlich gut farbt, jedoch dem Naphtolgelb des Handels 
nicht an Farbekraft und  Schonheit gleichkonrmt. Auf Baurn- 
wolle geht derselbe nur bei Anwendung von Beizen. 

Der oben erwahnte Resorcinfarbstof farbt Seide dunkel- 
gelb, ahnlich wie das Azogelb des Handels, Wolle braun, 
ohne jedoch die llandelsrnarke Echtbraun (gelblich) an Schon- 
heit zii erreichen. 

Mit a-Naphtol entsteht ein roltibrauner Farbstoff, der 
auf Seide und Wolle braun aufgefarbt wird und Aehnlichkeit 
niit dern Echtbraun des Ilandels zeigt. Weniger schon ist 
der B-Naphtolfurbstof, der Seide hellbraon und Wolle hell 
rosa farbt. 

Auf Baumwolle geht er direct. 
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Der Farbstoff mit P-Naphtoldisulfosaure R ist charak- 
teristischer. E r  geht roth auf Seide, ebenso auf Wolle und 
steht in der Nuance auf letzterer zwischen Ponceau R und 
Echtbraun. Mit Alaun gebeizte Baurnwolle farbt er fleisch- 
farben. 

Die Diazotirung der Thiazylarnine verlauft indefs nicht 
so leicht und glatt wie die der Aniline. Die Ausbeute an 
Thiazol-Azofarbstoffen ist daher eine ziernlich geringe ; aufser- 
dern steht der  Farbenton derselben itniner hinter denjenigen 
der  entsprechenden Benzolderivate zuriick , und auch ihre 
Verwandtschaft zur Faser ist geringer als die der  gewohn- 
lichen Azofarbstoffe; die Thiazolfarbstoffe werden daher, ab- 
gesehen von der irnmerhin etwas kostspieligen Darstellung 
der  Arnidothiazole, in der Technik schwerlich Eingang finden. 

Wie bereits oben bemerkt, reagiren mit Halogen-Ketonen 
ganz ahnlich dern Thioharnstoff auch dessen Monalkylderivate 
und - auffallender Weise - sogar symrnetrisch disubstituirte 
Thioharnstoffe, welche Thatsaclie P a w  1 e w s k i *) bereits am 
Sulfocarbanilid constatirte und im Sinne der Bildung eines 
Dipiienylacetonylsulfoharnstofs gedeutet hat. In der That, 
wenn man auch aus den monalkylirten Thiobarnstoffen mit 
Leichtigkeit Monalkylarnidothiazole der  Forrnel 

HC-S 
/ \  

\ /  
N 

HC C - N H . R  

ableiten konnte, so mufste doch die Deutung der Reactions- 
producte aus symmetrischen Dialkylthioharristoffen als Thiazol- 
derivate gewisse Schwierigkeiten bereiten. Es ware nur  
moglich, dieselben linter Unilagerung resp. Wanderung eines 
Alkyles irn Molecul des symmetrischen Dialkylthioharnstoffes 
CS(NHR), auf die Formel eines echten Diallrylamidothiazols : 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. B l ,  401. 
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HC-S 
/ 1, 

\ /  
N 

HC C-N.R, 

zuruckzufuhren, und es erscheint von vornherein am unge- 
zwungensten, diesen Korpern die Formel 

HC-S 
// \. 

\ /  
N-R 

HC C=N-R 

zuzuertheilen. Dieselben waren allerdings hiernach gar nicht 
eigentliche Derivate des Amidothiazols, sondern des Imido- 
thiazolins d. i. eines Dihydrothiazols 

HC-S 
/ \  

HC CH, f 
\ /  

NH 

in welchem an Stelle beider Wasserstoffatorne der CH,-Gruppe 
Imid eingetreten ist. Allein diese Basen aus Dialkylthioharnstoff 
erwiesen sich alsbald als identisch niit den durch zweimalige 
Alkylirung der Aniidothiazole erhaltenen .Dialkylamidothia- 
zolen", was wieder gegen die letztere Annahme zu sprechen 
schien. Diese scheinbaren Widerspruche liisten sich erst nach 
AuEndung und Erklarung einer anfangs ebenso iiberraschenden 
Thatsache, welche daher zuvor besprochen werden mufs. Es 
existiren namlich zwei aus dem Amidothiazol ableitbare 
isomere monalkylirte Basen der Formel C,H,SN2. R : 

1) Echte Monalkylamidothiazole, welche das Alkohol- 
radical (R)  am Stickstoff des Arnids, also in der Seitenkette 
enthalten : 

HC-S 
/ \  

\ /  
N 

HC C-NHR ; 

2) Is0 - Alkylamidothiazole , oder besser Imidoalkylthi- 
azoline, welche das Alkoholradical arn Stickstoff des Thiazol- 
ringes, oder richtiger gesagt, des Thiazolinringes enthalten : 
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HC-S 
/ \  

HC C=NH. 
\ /  
N 
I 
R 

Von diesen beiden Isomeren entstehen wie unten gezeigt 
werden wird : 

1) die Alkylamidothiazole durch Einwirkung von Mon- 
alkylthioharnstoffen auf a-Chlorketone; 

2) die Imidoalkylthiazoline auffallender Weise durch Ein- 
wirkung von Alkylhaloiden auf p-Amidothiazole. Dieselben 
sind also irrthumlich bisher als echte Alkylamidothiazole auf- 
gefafst worden. 

Unter Berucksichtigung dieser vorausgeschickten That- 
sachen erhalt man also durch 

11. Einwirknng von Monalkylthioharnstoffm anf Halogen- 
ketone : Eehte Menalkylamidothiazole 

entsprechend der Bildungsgleichung 
X. CHCl HS HCI X.C-S 

x . c o  
+ II I 

/ \ / /  

- - I 
C-NHR H,O X . C  C-NH.R 

I +  

HN N 

1 ) a -  Methy Z-p-Methy ZamidothiazoZ, 
S - 

CH,-()-NHcH,. 
N 

Die Reaction des Methylthioharnstoffs auf Chloraceton 
ist eine aufserst heftige. Die freie Base wurde aus dem 
salzsauren Salze, wie friiher angegeben, abgeschieden. 

Die anfanqs als fast selbstverstiindlich erachtete Identitat 
dersclben mit dem Product der Einwirkung von Jodmethyl auf 
a-Metliylthiazylamin (Rhodanpropimin) *) bestatigte sich nicht ; 
vielmehr sind beide Horper isomer, wie aus Folgendem er- 
sichtlich ist : 
-~ __ 

”) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 3122. 
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Kleine weifse Nadeln aus Alkohol 
vomschmelzp. 136O Ohne Kry- 
stallwasser. 

a) Base aus Methylthioharnstoff 
und Chloraceton : 

U-Hethyl- p- Methy lamidothiazol 
S 

Gelhliche Tafeln. Krystallisirt 
mit 1 Mol. Wasser und schmilzt 
alsdann bei 110°, entwgssert aber 
erst bei 164O. 

b) Base aus a-Methyl-ms-Amido- 
thiazol und Jodmethyl : 

a-Methyl-p-Imidomethylthiazolin 
S 

- 
CH,-(,!-NH.CH, I CH,-\?=NH 

N N . CH, 

F r e i e  B a s e  : 

Im Vacuum erstarrendes Oel. 
Aeufserst hygrokopisch. Stark al- 
kalische Reaction. Schrnelzp. 42O. 

Im Vacuum erstarrendes Oel. 
Sehr hygrokopisch. Stark alka- 
lische Reaction. Schmelzp. 47,5O. 

Weifse, seidegllnzeude Nadeln. 
Schwer liislich in Wassev, wasser- 
frei krystallisirend; Schmelzp. 1 loo. 

0,1186 g gaheu 18,7 cbcm N bei 
27O und 715 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
C,H,,N*SO 

N 16,47 16,63. 

Blendend weifse, seideglanzende 
Nadeln, leicht lijslich in Wasser, 
mit 6 Mol. Wasser krystallisirend 
und alsdann vom Schmelzp. 50°. 
Verwittert schon nach langerem 
Steheu an der Luft, sehr rasch 
unter dem Exsiccator zu einem 
weifsen Pulver vom Schmelzp. 113O. 

Die oben bereits angenommene Constitution der beiden 
Isomeren ergiebt sich , zwar nicht niit absoluter Sicherheit, 
wohl aber mit grofster Wahrscheinlichkeit aus ihrem ver- 
schiedenen Verhalten gegen Salzsuure bei hoherer Tern- 
per a tur. 

a) Die Base aus Nethylthioharnstof und Chloraceton, mit 
concentrirter Salzsaure in ein Rohr eingeschlossen, war nach 
5stundigem Erhitzen auf 220° zersetzt. - Der von harzigen 
Producten dunkel gefarbte Rohrinhalt wurde nach dern Filtriren 
mit Alkali destillirt und das entweichende , amrnoniakalisch 
riechende Gas von Salzsaure absorbirt. Das aus dieser sauren 
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Losung erhaltene Platindoppelsalz zeigte die charakteristischen 
sechsseitigen Tafeln des Methylamin-Platindoppelsalzes von 
der ersten bis zur letzten fractionirten Krystallisation und 
wurde durch die Platinbestimmung mit diesem identificirt. 

0,0976 g gaben 0,0408 Pt. 
Berechnet fur Gefunden 

(CH,NHCI),PtC14 
Pt 41,6 41,8. 

b) Umgekehrt lieferte die Base aus a--Methyl-y-Amido- 
thiazol und Jodmethyl, auf genau dieselbe Weise zersetzt 
und weiter behandelt, als einziges mit Wasserdampf fluchtiges 
Alkali Ammoniak. Es erschienen ebenfalls in den verschie- 
denen Krystallisationen des Platinsalzes nur die charakteri- 
stischen kleinen Oktaeder des Ammoniumplatinchlorids. 

Aus der Bildung von Methylamin aus der Thioharnstoff- 
base darf so gut wie sicher geschlossen werden, dafs diese 
das Methyl am Stickstoff des Amids d. i. der Seitenkette ent- 
halte , wahrend das durch Methylirung des Amidothiazols er- 
haltene Isomere das Methyl nur am Stickstoffe des Thiazol- 
ringes tragen kann. Die Zersetzung durch Salzsaure wird 
sich also nach folgenden Gleichungen vollzogen haben : 

/ \  
a) cH,.c’ \C-NH.CH, + H,O = NH,.CH3 + CH,.C 

HC-S HC-S 

c .  OH; 
\ /  \ N  I 

N 
HC-S HC-S 
4 ‘\ // ‘\ 
\ /  \ /  

b) CH3.C C=NH + H,O = NH, + CH8.C C=O. 

N.’CH, N .  CH, 

Hiernach mufste allerdings als zweites Spaltungsproduct 
aus der ersteren Base ein Oxythiazol hervorgehen, aus 
der letzteren ein N-Methyl-Ketothiazolin - oder unter Be- 
nutzung der K n o r  r’schen Nomenclatur ein N-Methylthiuzolon. 

Leider ist es bisher nicht gelungen, dieser beiden Korper 
habhaft zu werden ; so sehr auch die Versuchsbedingungen 
abgeandert wurden, so trat die Spaltung doch stets nur unter 
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gleichzeitiger Verharzung ein. Wahrscheinlich wird bei der 
nothwendigerweise anzuwendenden hohen Temperatur der 
Thiazolring zerstort ; es konnten Amidoketone auftreten urid 
diese in die erwahnten Harze verwandelt werden. 

Um nachzuweisen, dafs die bei den methylirten Thiazol- 
basen aufgefundenen Isomeren urid deren Zersetzungen all- 
gernein auftreten, wurde auch die phenylirte Reihe in ahnlicher 
Weise untersucht, zugleich auch in der Hoffnung, dafs hierbei 
viellcicht die eben erwahnten zweiten Spaltungsproducte leichter 
nachgewiesen werden konnten. 

2) a-Phenyl-y-Methylarnidothiazol, 
S 

c~H,-(-NHcH,. 
N 

Die auf  bekannte Weise aus MethyZth,ioharnsto$ und 
PhenacyZbromid erhaltene Base krystallisirt aus Aether in 
grofsen gelben Tafdn vom Schmelzpunkt 138". Sie ist voll- 
standig unloslich in Wasser, ziemlich leicht loslich in Alkohol. 
- Die Spaltung mittelst Salzsaure, welche ebenfalls unter 220° 
noch nicht eintrat, ergab auch nur Methylaniin; leider aber 
konnte auch hier nicht das zu erwartende Oxythiazol, welches 
mit dem von Herrn A r a p  i d e s beschriebenen Phenyloxy- 
thiazol vom Schmelzpunkt 203O identisch sein mufste, gefafst 
werden. 

Das isomere a-Phenyl-iV-Methyl-pu-lmidothiazolin, 
S 

N . CH, 
C ~ H , - ~ = N H  

entsteht aus Phenylthiazylamin und Jodmethyl, aber erst beim 
Erhitzen im Rohr auf l l O '  und konnte bisher nicht krystalli- 
sirt, sondern nur als gelber Syrup erhalten werden. Das 
salzsaure Salz, weifse Nadeln bildend , Ist in kaltem Wasser 
sehr schwer loslich. 
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Die Behandlung mit Salzsaure im Rohr bei 240° fuhrte 
auch hier, wie zu erwarten, nur zu Atnnioniak; der Methyl- 
Stickstoffather des Phenyltliiazolons konnte indefs ebenfalls 
nicht gefafst werden, da aufser etwas unveranderter Base 
nur harzige Producte vorhanden waren. 

Dafs die Basen aus phenylirten Thioharnstoffen denen aus 
Methylharnstoff durchaus analog siad , wurde constatirt am 
Einwirkungsproduct von Phenylthioharnstoff auf Chloraceton. 

3) a-Methyl-p-Phenylamido-Thiazd (a-Methyl-Thiazyyl- 
Anilin), 

S - 
CH,~, ,!-NH . c,H,. 

N 
Phenylthioharnstoff und Chloraceton verbinden sich unter 

heftiger Reaction mit einander. Die aus den1 salzsauren Salze 
dargestellte, den beiden vorigen isomere Base krystallisirt aus 
Alkohol in kleinen weifsen Nadeln voni Schinelzpunkt 115O. 
Die Spaltung wurde wie oben vorgenommen, fand aber erst 
uber 240° statt. Der filtrirte Rohrinhalt wurde alkalisch ge- 
macht und destillirt. Das in dem wasserigen Destillat bemerk- 
bare Oel gab sich durch Geruch, Isonitril- und Chlorkalkreaction 
als Anilin zu erkennen. Auch hier wird also das Radical 
des substituirten Harnstoffs als Aininbase abgespalten. 

p-Phenylamido- Thiazo I (Thiazyl- Anilin), 
S - 

( ) -NHc~H~, 
N 

auf analoge Weise wie Thiazylamin aus Phenylthiohavnstof 
und Dichloruther dargestellt , krystallisirt aus Alkohol in 
kleinen weifsen Nadeln vom Schmelzpunkt 126O und ist 
schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. 

0,1300 g gaben 19,1 cbcm Stickgas bei 16,5O und 735,2 mm Druck. 
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Berechnet f8r Qefunden 
C , W &  

N 15,9 16,2. 

Nach der Aufindung zweier isomerer Monalkylderivate 
der Amidothiazole und der Erkenntnifs, dafs die durch directe 
Methylirung erhaltenen Basen gar keine echten alkylirten Amido- 
thiazole, sondern vielmehr alkylirte Imidothiazoline sind, er- 
scheint nunmehr in einem neuen Lichte die 

111. Einwirkung von symmetrischen Dialkylthioharnstoffen 
auf Halogenketone. 

Diese Condensation ist jetzt ohne Schwierigkeit , ganz 
ahnlich der Bildung von Dialkylthiohydantoi’r~en *) aus Chlor- 
essigsaure und denselben .Dialkylthioharnstoffen, folgendermafsen 
zu formuliren : 

x-co HS H,O X-C-S 

X-CHCl C=N.R 
+ II I - - 

HCl X-C C=NR; 
I + I  

/ \/ 
HN.R N. R 

sie fiihrt also zu Dialkylimidothiazolinen. 
Ferner erklart sich hierdurch auch die anfangs sehr auf- 

fallige Identitat der Con densationsproducte aus synzrnetri- 
schen Dialkylthioharnstqfen mit den sogenannten dialkylirten 
Amidothiazolen. Wenn ihre durch Jodalkyl entstehenden 
Monalkylderivate nachgewiesenermafsen die Forrnel : 

S 

N.R 
besitzen, so konnen durch nochmalige Einfiihrung von Alkyl 
nur die Basen von obigem Typus entstehen. Dern ent- 
sprechend mufs natiirlich auch die Bezeichnung und Auffassung 
dieser von H a n t  z s c h und W e b e r  aufgefundenen soge- 
nannten Dialkylamidothiazole corrigirt werden ; dieselben 
sind vielmehr Dialkylimidothiazo line. 

- 
(,!=NH 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 595. 
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Diese Thatsachen haben sich specie11 ergeben bei Unter- 
suchung der Condensationen rnit s ymrnetrischern Dirnethylthioharn- 
stoff SC(NH . CH,)2. Derselbe wurde nach A n d r e a s c h 's 
Angaben *) aus Methylarnin und Methylsenfol erhalten, jedoch 
nicht, wie dort angegeben, als Syrup, sondern in Form 
grofser tafelforniiger , aufserst zerfliefslicher , wasserheller 
Tafeln vorn Schrnelzpnnkt 50°. 

0,1306 g gaben 33,l cbcm Stickgas bei 21O und 714,6 mm Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 

C B H ~ ! ~  
N 26,90 26,99. 

1) Dimethyl-lmidomethylthiazolin, 
S - 

CH,()=N. CH,. 
N .  CH, 

In analoger Weise wie die oben erwahnten Conden- 
sationen verlief auch die Reaction von Dimethylthiohurnstof 
auf Chloraceton. Die aus dern Chlorhydrat abgeschiedene 
Base zeigte stark alkalische Reaction und krystallisirte aus 
Wasser in weifsen Nadelchen vorn Schrnelzpunkte 96O. 

0,1516 g gaben 28,O cbcm Stickgas bei 17'' und 720,6 mm Druck. 
Berecbnet fur Gefunden 

C,H* o w  
N 19,70 19,95. 

Schon hinsichtlich des Aussehens und des Schrnelzpunktes 
war diese Base von dimethyiirtern Methylthiazylamin **) nicht 
zu unterscheiden ; ein genauer Vergleich ergab die Identitat 
beider. 

Schwerrnetalle und besonders auch Magnesium werden 
ganz in derselben Weise aus ihren Salzen gefallt. Ein Acetyl- 
derivat konnte nicht erhalten werden, was die Base als tertiare 

*) Monatshefte f. Chemie 2, 277. 

*") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 731, 3123. 

dnnalen der Chemie 249. Bd. 4 
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charakterisirt. Das fur die Dimethylbase beschriebene Brorn- 
derivat C6H9N2SBr, welches Ha n t z s c h und W e b e r ver- 
mittclst Bromwasser dargestellt haben, wurde zweckrnafsiger 
durch Zusatz der berechneten Menge Brom zur Schwefel- 
kohlenstofflosung der Base uriter Eiskuhlung erhalten. Der 
Ruckstand wurde mit Wasser aufgenommen, von den unge- 
losten Harzen abfiltrirt, Natronlauge zugesetzt und mit Aether 
extrahirt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus verdunntem 
Alkohol erhielt ich das reine Bromderivat, wie H a n  t z s c h 
und W e b e r, in Form glanzender Blattchen vom Schmelz- 
punkt 114O. Nur bei dem jodwasserstqfsauren Salze zeigte 
sich ein kleiner Unterschied, indem das Salz der Base aus 
Dirnethylthioharnstoff kein Krystallwasser beini Unikrystallisiren 
aus Alkohol enthielt und bei 164O schmilzt, wahrend nach 
H a n t z s c h  und W e b e r  das Salz der durch zweimalige 
Methylirung erhaltenen Base entwassert bei 155" schmelzen 
soll. Als indefs zurn Vergleich das Jodid durch zweimalige 
Methylirung des Methylthiazolins dargestellt wurde, konnte 
es ebenfalls durch sehr oft wiederholtes Umkrystallisiren auf 
den Schnielzpunkt 164" gebraclit werden. 

Dasselbe Dimethylimidothiazolin entstand naturlich auch, 
wie zur Vervollstandigung noch constatirt wurde, als die 
Monomethylbase aus a-Methyl-p-Amidothiazol mit Jod- 
methyl nochmals methylirt wurde. 

Ein dem Bittermandelolgrun resp. Thiophengrun ent- 
sprechendes Thiazolgriin lafst sich aus der Dimethylbase 
nicht erhalten , was nunmehr, wo die vermeintliche Analogie 
dieser Base mit dem Dimethylanilin verschwunden ist, nicht 
Wunder nehrnen kann. Ueberhaupt scheinen Trithiazylmethan- 
farbstoffe nicht zu existiren, wahrscheinlich defshalb, weil die 
Parastellung in den Azolen uberliaupt fehlt. SO liefert auch 
die gemeinsame Oxydation von Thiazylaminen und Methyl- 
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thiazylainin rnit Quecksilberchlorid u. s. w. keine Spur yon 
Farbstoffen. 

2) Dipheltyl-lmido-Methylthiazolin, 
S 

CH,-!&N. C,&. 
N . C,H6 

Dieser Constitution entspricht also, nach dem Voraus- 
gehenden , die aus Diphenylthioharnstof und Chloraceton 
entstehende und hierbei als salzsaures Salz auftretende Base ; 
sie ist nicht, wie P a w  l e  w sk i  *) angiebt und sogar durch 
Analysen belegen will, der i Mol. Wasser rnehr enthaltende 
Acetonyldiphenyisulfoharnstoff CBHBNH.CS.N(C~H~).CH~.C0.CH3. 

Die Base krystallisirt aus siedendern Alkohol in gelblichen 
Prisrnen vorn Schmelzpunkt 138,50, ist unloslich in Wasser, 
k a l m  loslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether. 

0,1350 g gaben 0,3551 CO. und 0,067 H.O. 
Berechnet fur Gefunden -- 

eHt,N& C ~ ~ H I ~ N ~ O  
C 72,l 67,60 71,69 

H! 5,26 5,63 5,48. 

Entsprechend der Existenz der beiden isorneren rnona'hy- 
lirten Basen, der Arnidoalkylthiazole und der Irnidoalkylthia- 
zoline, sollten eigentlich auch die dialkylirten Basen in zwei 
isorneren Reihen auftreten : aufser den bisher besprochenen 
Dialkyl-Imidothiazolinen sollten noch echte Diulkylamido- 
thiazole : 

S 

existiren. Dieselben hatten auf verschiedene Weise entstehen 
konnen, und ist ihre Darstellung auch verschiedentlich ver- 
sucht worden, aber hartnackig rnifslungen. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 404. 

4 9  
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Am einfachsten sollten sie aus den unsymnietrischen Di- 

alkylthioharnstoffen CS erzeugt werden. Allein derartige 

Korper sind bisher bekanntlich noch nicht dargestellt worden, 
und, gleich vielen friiheren Versuchen zur Synthese der- 
selben *), waren auch meine Bemuhungen in dieser Hinsicht 
vergebliche. So z. B. sollte Xanthogenamid durch Dimethyl- 
amin folgendermafsen verandert werden : 

;m 
\NH, 

NHa NH* 

0. c,u, N(CH8h 

/ / cs + E N .  (CH,), = CSH,. OH + CS 
\ \ 

Allein statt des erwarteten Thioharnstoffs war ,  unter gleich- 
zeitiger Bildung von Mercaptan, nur gewohnlicher unsym- 
metrischer HarnstofT entstanden. 

Sodann hatten sich aus Rhodanaceton u!\d secundaren 
Basen echte Dialkylamidothiazole bilden sollen ; denn wenn z. B. 
aus Rhodanaceton und Ammoniak Methylthiazylaain hervor- 
gek ,  so sollte Dimethylamin dessen echtes Dialkylde :at liefern : 

"."S HC-S 
II I 

\/ 
N 

CH,. CO 6 + N-(CH,)* = H,O + H3C-C C . N(CH&. 

Trotz aller Vorsicht erhielt ich jedoch auch bei diesen 
Versuchen fast nur harzige Producte und nur  in Spuren 
eine krystallinische Base, ebenfalls mit grofser Neigung ZU 

Schmierenbjldung. 
Die Bildung echter Dialkylamidothiazole erfolgt demnach, 

gleich der der unsymmetrischen Dialkylthioharnstoffe, wenn 
uberhaupt, nur aurserst schwierig, und es ist nunmehr auch 
erklarlich, warum Ha n t z s c h und W e b e  r **) bei der Ein- 
wirkung der secundaren Base Monomethylanilin auf Rhodan- 

I 
N H 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 340 

*") Daselbst 21, 3130. 
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aceton nicht den gewunschten Erfolg erzielten. Freilich ver- 
mag  man einen wirklichen Gruad fur diese uegativen Er- 
gebnisse zur Zeit absolut nicht anzugeben. 

Zum Schlusse mag  noch darauf aufmerksam gernacht 
werden, dafs die der Einfachheit halber als p-Amidothiazole 
bezeichneten Korper ein neues ausgezeichnetes Beispiel von 
Tuutomerie liefern; d. i. sie reagiren im Sinne zweier, durch 
verschiedene Vertheilung der Waserstoffatome sich unter- 
scheidenden Formeln : 

2) HC S 

NH 

- 1 )  HC S - 
H C ~ ~ C - N H ~  HC!()C=NH. 

Als e g  te primare Aminbasen im Sinne der ersten Formel 
lassen sie sich, gleich dem Anilin, diazotiren, - was durch 
die Bildung von Thiazolfarhstoffen dargethan worden ist und 
auch durch die Ueberfuhrung in freie Thiazole durch Herrn 
Dr. P o p p spater bewiesen werden wird. 

Umgekehrt verhalten sie sich bei der Einfuhrung von 
Alkoholradicalen im Sinne der zweiten Formel ; sowohl die 
so erhaltenen Monalkyl- wie die Dialkylderivate leiten sich 
von dieser letzteren ab. 

Eine gewisse Parallele dieser immerhin auffallenden That- 
sache findet sich in dem Verhalten der ahnlich constituirten 
a-Oxypyridine , welche, gegenuber Alkyljodiden bekanntlich 
vorwiegend als Pyridone reagiren, d. i. das eingefuhrte Alko- 
holradical ebanfalls an den Stickstoff des Ringes und nicht 
an die Seitenkette binden. 

Wahrend der Ausfuhrung dieser Arbeit stand mir Herr 
Prof. Dr. A. H a n t z s c h  mit Rath und That in liebenswur- 
digster Weise zur Seite, wofur ich ihm an dieser Stelle herz- 
lichen Dank sage. 

Z u r i c h ,  im August 1888. 


