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Zusammenfassung.  
Um etwas uber die Bedeutung der induzierenden Eigenschaften 

der CCl,-Gruppe fur die Wirkung des DDT zu erfahren, wurde uber 
die bekannte p, p’-Dichlor-diphenylessigsaure das p, p’-Dichlor-a, cc- 
diphenyl-aceton hergestellt. I n  diesen Verbindungen kann man der 
CH,CO- und der HOOC-Gruppe eine induzierende Wirkung auf den 
Rest der Molekel zuschreiben, die derjenigen der CC1,-Gruppe ver- 
gleichbar ist. Diese Annahme liisst sich aus der iihnlichen stabili- 
sierenden Wirkung dieser beiden Gruppen auf die Hydratform der 
dem Chloral entsprechenden Aldehyde ableiten. Weder die p, p’-Di- 
chlor-diphenylessigsiiure noch das p, p’-Dichlor-cr, cc-diphenylaceton 
zeigen eine deutlich insektizide Wirkung. 
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74. Zur Kenntnis des 5-Aminothiazolz 
und einer Modifikation des Saureabbaus nach Curtius 

von 1. Aeberli und H. Erlenmeyer. 
(4. 11.48.) 

In  einer fruheren Mitteilungl) sind die bekannten Derivate des 
5-Aminothiazols zusammengestellt. Die Darstellung des noch un- 
bekannten freien 5-Rminothiazols SOU im folgenden beschrieben 
werden. 

Als Rusgangsmaterial verwendeten wir Thiazol-5-carbonsiiure2). 
Die Uberfuhrung in das Amin gelang uber das Azidl) unter Ab- 
wandlung der von Ing und Manske3) speziell fur siiureempfindliche 
Verbindungen angegebenen Arheitsvorschrift. 

1%-COOH __ f R-COX, __ + R-NH--COO%,H, - + 
I 11 111 

co .-”2 - + R-YH, 

I V  co v \ 

Nach Ing und Manske3) erhiilt man aus einer SBure I das Amin V 
uber das Azid I1 durch Uberfuhrung des Azids in ein entsprechendes 

1) H .  Erlenmeyer, W. Mengisen und B. Prijs, Helv. 30, 1865 (1947). 
2, H. Erlenmeyer und H. v. Meyenburg, Helv. 20, 204 (1937). 
3) H .  R. Ing und R. H. F .  Manske, SOC. 1926,2348; vgl. auch R. H. F .  Manske, Am. 

SOC. 51, 1202 (1929); Can. J. Research 4, 591 (1931); Chem. Abstr. 25, 4880 (1931). 
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Urethan II I, das dann anschliessend mit Phtalsaureanhydrid um- 
gesetzt wird. 

Die Spaltung der gebildeten Phtalimidverbindung IV erfolgt 
alsdann rnit Hydrazinhydrat . 

Wir fanden nun, dass sich diese Reaktionsfolge um eine Stufe 
vereinfachen liisst, indem man ein Saureazid durch Erwarmen rnit 
Phtalsaureanhydrid in Pyridin direkt rnit sehr guten Ausbeuten 
(80 %) in das entsprechende N-substituierte Phtalimid uberfuhren 
kann. 

Wir erhielten so aus dem Thiazol-5-carbonsiiureazid (VI) das 
gelb gefiirbte N-Thiazolyl-( 5)-phtalimid (VII), das sich durch Um- 
setzen rnit Hydrazinhydrat in das 5-Aminothiazol (VI I I )  vom Smp. 
83-84O iiberfuhren liess. Die Losung vonVITI zeigt im ultravioletten 
Licht eine intensive blauviolette Fluoreszenz. 

Die Acetylierung des 5-Aminothiazols fiihrtc zu dem fruherl) 
beschriebenen 5-Acetylaminothiazol vom Smp. 159-160°. 

I n  einem Modellversuch rnit Benzazid erhielten wir bei der Um- 
setzung rnit Phtalsiiureanhydrid in Pyridin in guter Ausbeute das 
N-Phenyl-phtalimid vom Smp. 208O. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
N - T h i a z o l y l - (  5 ) - p h t a l i m i d  (VII). 

Zu einer Losung yon 1,4 g Phtalsaureanhydrid in 15 cm3 trockenem Pyridin 
werden 1,4 g Thiazol-5-carbonsaureazid (Vi )  gegeben und die Losung auf dem Wasserbad 
unter E’euchtigkeitsausschluss erwarmt. Vom Zeitpunkt des Auftretens der ersten Gas- 
blasen an gerechnet, ist die Reaktion in 15 Minuten beendet. 

Das Pyridin wird sodann im Vakuum abdestilliert und der gelbe Ruckstand aus 
absolutem Alkohol umkrystallisiert, wobei man das N-Thiazolyl-(5)-phtdimid in zitro- 
nengelben Nadelchen vom Smp. 145--145,5O erhalt. 

Zur Analyse wurde 4 Stunden im Hochvakuum getrocknet. 
2,513 mg Subst. gaben 0,269 em3 Ni, (21°, 744 mm) 

CI1H,O,N,S Be].. h’ 12J7 Gef. N 12,22% 

l) H .  Erlenmeyer, W .  Mengisen und B. Prijs, loc. cit. 
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5 -Amino t h i a z  01 (VIII)  . 
1,12 g N-Thiazolyl-(5)-phtalimid werden in 15 om3 absolutem Alkohol erwiirmt 

und zur heissen Losung 0,3 om3 Hydrazinhydrat gegeben, worauf sofort Losung eintntt. 
Wach 2-3 Minuten fiillt ein weisser Niederschlag aus, der &US einem Zwischenprodukt, 
bestehtl). Man erwBrmt weitere 20 Minuten und zersetzt dann den Niederschlag durch 
Zusatz von 1 em3 konz. Salzsiiure. Nach weiteren 5 Minuten entfernt man den Alkohol im 
Vakuum. 

Der Riickstand wird mit Ather iiberschichtet und dann 2-n. Sodalosung bis zur 
Losung des sekundilren Phtalhydrazids zugegeben; man kann SO eine vom Phtal- 
hydrazid vollstandig freie iitherische Aminlosung erhalten, die iiber Na,SO, getrocknet 
wird. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein hellbrauner krystalher Riiek- 
stand, der mit trockenem Petrolather extrahiert fast reines Amin liefert. Das 5-Amino- 
thiazol kryatallisiert aus PetroI!ther in feinen, etwas graustichigen Nadelchen vom 
Smp. 83-84O. Es ist in Benzol,,Ather und Alkohol gut loslich, schwerer in Petroliither. 

Zur Analyse wurde aus Petroliither umkrystallisiert und 10 Stunden uber Paraffin 
getrocknet. 

3,700 mg Subst. gaben 4,86 mg CO, und 1,36 mg H,O 
2,360 mg Subst. gaben 0,588 cm3 N, (21°, 729 mm) 

C,H,N,S Ber. C 35,98 H 4,03 N 27,98% 
Gef. ,, 35,85 ,, 4,11 ,, 27,75% 

Die Acetylierung mit Essigsaureanhydrid in Pyridin ergab das von H .  Erlenmeyer, 
W. Mengisen und B. Prijsz) beschriebene Acetylderivat vom Smp. 159-160". 

N - P h e n  y 1 - p h t a limid. 

Zu einer Losung von 2,94g Benzazid,) in 30cm3 trockenem Pyridin fiigt man 
2,96 g Phtalsiiureanhydrid und erwiirmt auf dem Wasserbad. Nach 15 Minuten ist die 
Gasentwicklung beendet. Das Pyridin wird im Vnkuum abdestilliert und der Ruckstand 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. 

Der Schmelzpunkt der aus Alkohol in weissen Nadeln krystallisierenden Verbindung 
liegt bei 203O. Ausbeute 3,6 g (80% der Theorie). Eine Mischprobe mit einem Vergleichs- 
priiparat vom Smp. 203O zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Die Milrroanalysen wurden zum Teil im mikroanalytischen Laboratorium F.  Weiser, 
zum Teil im mikroanalytischen Laboratorium der Chemischen Anstalt ausgefiihrt. 

Zusammenf assung.  
Thiazol-5-carbonsiiure-azid liess sich direkt mit PhtalsSiure- 

anhydrid zum N-Thiazolyl-(5)-phtalimid umsetzen. Durch Spal- 
tung mit Hydrazinhydrat konnte hieraus 5-Aminothiazol erhalten 
werden. 
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l )  H .  R. Ing und R. H. F. Manske, SOC. 1926,2348. 
2, loc. cit. 
3, TI&. Curtius, B. 23, 3023 (1890). 




