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einheitlich. Der Schmelzpunkt ekes durch wiederholtes frakt. Kristallisicren gereinigten 
Anteils lag bei 139-140O. 

C,,H,,O,N, (244.3) Ber. C 68.83 H 6.60 Gef. C 68.83, 68.91 H 6.71, 6.70 
6 -Met h y 1 -a  - p y rid in ald e h y d (11) : Die Bleitetraacetat-Spaltung von VI I I  wurde, 

wie bei der Darstellung von Pyridinaldehyd beschrieben, durchgefiihrt. Pus  7.65 g D i - 
methyl-bis-pyridyl-glykol entatanden 4.2 g Aldehyd 11; farblose Kristalle vom 
Schmp. 300 und Sdp.,, 77-78O. 

C,H,ON (121.1) Ber. C 69.40 H5.82 Gef. C69.51, 69.74 H5.81, 5.89 
Das Hydrochlorid zeigte einen Schmp. von 146-147O. Das Aldazin kristallisierte 

aus Alkohol in blal3gelben Kristallen vom Schmp. 179.5O. 

66. Bruno Bottcher und Fritz Bauer: Uber Trithione, V. Mitteil.: 
Notiz uber einige neue Trithione,) **) 

[Aus dem Privatlaboratorium B. Bottcher,  Kronach] 
(Eingegangen am 25. Januar 1951) 

Es werden einige nene Trithione (5-Thion-1.2-dithiole), die sich 
durch die organischen Substituenten in 3- bzw. 4-Stellung unter- 
scheiden, beschrieben. 

Weniger um die Anzahl der Trithione (I) zu mehren, als vielmehr in der 
Absicht, Derivate dieser Korperklasse mit verschiedenen Substituenten in 3- 
bzw. 4-Stellung herzustellen, von denen wir uns fur gewisse Zwecke besondere 
erwunschte Eigenschaften erhofften, haben wir 3-a-Naphthyl- (11), 3-o-Meth- 
oxy-phenyl- (111), 3-a-Furyl- (IV), 3-a-Thienyl- (V), 3-[p-Dimethylamino-phe 
nyll- (VI) I), 3-Phenyl-4-carbiithoxy- (VII) und 3-[p-Oxy-phenyl] 2)-5-thion- 
1.2-dithiol (VIII) l) synthetisiert. 

11: R’ = C,,,HH, R“= H 
111: R’ = CH,0.C,H4 R ” =  H 

__ 
R-C-C-R” IV: R’ = ( )-- R ” =  H k:  :A& 0 

~ 

V :  R’ = (, )- R ” =  H 

VI: R‘ = (CH,),N.C,H, R”= H 

VIII: R’ = HO.C‘,H, R ’ =  H 

\ I /  
S 
I 

S 

VII: R’ = C’,H, . R”-  CO,C,H, 

*) B. Bot tcher  u. A. Liit tr ingheus,  A. 3 7 ,  89 [1947]; A. Liit tr inghaus,  IT. 
Konig u. B. Bottcher,  A. 560, 201 [1948]; B. Bottcher,  B. 81, 376 [1948]; B. 
Bot tcher  u. F. Bauer, A. 568, 227 [1950]. 

Die in dieser Veroffentlichung beschriebenen Trithione wurden in dem Zeitraum zwi- 
schen 1947 und 1949 eynthetisiert. Aus patentrechtlichen Griinden erfolgt die Verijffent- 
lichung erst jetzt. 

**) Wir danken auch an dieser Stelle Frau L. Voitlander fur ihre unermiidliche Mit- 
arbeit bei. dcr Durchfiihrung der Versuche. 

1) Die Verbindungen V I  und VIII wurden unabhangig auf andere Weise von W. Cleve 
gewonnen (Dissertat. Halle 1950). 

a) In  der vorliegenden Veroffentiichung ist entgegen den Angaben friiherer Arbeiten 
fiir den rationellen Namen die im Beilsteinwerk fiir die entsprechenden Oxoverbindungen 
eingefiihrte Bezifferung gewahlt. 
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Uber TJmsetzungsprodukte dieser Trithione, soweit sie technisches bzw. 
therapeutisches Interesse haben, wird an anderer Stelle berichtet. 

Ihre Herstellung erfolgte z. T1. durch direkte Einwirliung von Schwefel auf 
die ungeaattigte Seitenkette der Ausgangs-Verbindungen (fur 11, 111 und 
VII), zum anderen Teil iiber die sog. ,,Disulfide" nach E. B a u m a n n  und 
E .  F romm (5-0~0-1.2-dithiole)~) und anschliel3ende Rehandlung der ,,Di- 
sulfide" mit Phosphorpentaaulfid in Schwefelkohlenstoff 4) (fur IV, V, VI). 

Versuche, die Stufe der ,,Disulfide" durch gleichzeitige Einwirkung von 
Schwefel und Phosphorpentasulfid 2.B. in Xylol auf die ungesiittigten Siiure- 
ester zu umgehen, um von diesen in einem Arbeitsgang zu den Trithionen zu 
gelangen, haben wir  wegen der erfahrungsgemiil3 schlechteren Ausbeuten nicht 
als zweckmaI3ig erachtet. 

Eine intereasante Trithion-Bildung, iiber die von anderer Seite und an 
anderer Stelle ausfuhrlich berichtet werden soll5), sei hier im Einveratandnis 
mit Hrn. Prof. L i i t t r i nghaus  andeutungsweise mitgeteilt. 

Nach B a u m a n n  und Fromm3) reagiert z.B. Zimtsaure-iithylester mit 
Schwefel'bei etwa 2500 unter Abspaltung von Alkohol und Bildung einea 
,,Disulfides". 1st nun ein Wasserstoffatom der ungeaattigten Seitenkette durch 
eine Methylgruppe ersetzt, so ist nach unseren friiheren Untersuchungen*) auch 
die Moglichkeit der Trithion-Bildung unter Beibehaltung der Carboxathyl- 
gruppe gegeben. 

C6H, --p=-C- CO,.C,H, 
I 

C,H6.CH : C*C0,*CzH6 --+ s c=s 
\ /  

CH, S 
\ V h ,  Trithion L 

CeH,-C=C-CH, 
I 1  

S 
s, ,c=o 

IX, ,,Diulfid" 

Wenn a-Methyl-zimtsaure-athyleater in einem indifferenten Losungsmittel 
mit Schwefel auf 250-2600 erhitzt wird, kann tatsachlich, wie in orientieren- 
den Vorversuchen festgestellt wurde, ein Trithion mit einer vereaterten Car- 
boxygruppe dadurch gefal3t werden, dal3 man das Reaktionsgemisch mit 
Methyljodid behandelt, wobei man daa Jodmethylat dieses Trithions erhalt. 
Es scheint, daI3 in diesem Fall die Trithion-Rildung vor der ,,Distdfid"-Bildung 
den Vorrang hat. 

Fur gewisse Synthesen, die von Trithionen ausgehen, war e6 notwendig, 
Trithione rnit einer freien Oxygruppe im Benzolrest zur Verfiigung zu hrtben. 

Dazu fanden wir die elegante Methode von V. Preye) geeignet, die wir 
bereits friiher zur Entmethylierung von methoxylhaltigen Thiophen-Verbin- 

3) B. 80, 110 [1897]. Der Name ,,Disulfide" wird auch in dieser Arbeit der Einfach- 

5) A. Liittringheus u. Mitarbb., eracheint demnachst in Liebigs Annalen; vergl. a. 
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heit helber beibehelten. 

W. Cleve, Dieaertat., Halle 1950. 

4, B. Bottcher u. F. Beuer, A. 688, 230 [1950]. 

O) B. 74, 1219 [1941]. 
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dungen m i t  Erfolg benutz t  hatten*). Unser Anetholtrithion liefert in g u t e r  
Busbeute  ein p-Oxy-phenyl-trithion, das n u r  schwer in Wasser, aber  leicht 
i n  verd. wlih.  Alkalildsung Ioslich ist'). Mi t  Dimethylsulfat oder Methyljodid 
lassen sich a u s  ihm Sulfoniumverbindungen herstellen. 

Beschreibung der Versuche 

5-Thion-3- ra-  naphthyl l -1 .2-d i th io l  ( 3 - a - N a p h t h y l - t r i t h i o n )  (11) 
Die Liisung von 20g a - A l l y l - n a p h t h a l i n  vom Sdp.,265-2670,dasausa-Naphthyl- 

magnesiumbromid mit Allylbromid hergestellt worden war, in 50 ccm Benzdure- i i thyl-  
ester wird zu einer siedenden %sung von 13.5 g Schwefel  in 75 ccm Ester zugetropft. Ee 
tritt starke Schwefelwasserstoff-Entwicklung wahrend des l'/,-stdg. Siedens des sich tief- 
dunkelbraun farbenden Reaktionsgemieches auf. Nach dem Erkalten werden geringe 
Mengen von ausgeschiedenem, unverbrauchtem Schwefel (1.1 g) abfiltriert. 

Aus dem Reaktionsgemisch wird 'nach Verdiinnen rnit Benzol mit 15-proz. methanol. 
Quecksilber(I1)-chlorid-Ltisung ein Quecksilbersalz gefallt (35.5 g)  und dieses in Wasser 
auspndiert mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das zerlegte Reaktionsprodukt wird mit 
Aceton extrahiert. 

Der nach dem Verdampfen des Acetone verbleibende Ruckstand wird chromato- 
graphisch in Fraktionen zerlegt (Al,03 nach B r o c k m a n n ,  Benzol als Losungsmittel, 15- 
proz. Methanol-Benzol ale Eluierungsmittel). Eine mittlere rotbraun gefiirbte Fraktion 
enthiilt das gewiinschte Trithion, das durch Hochvak.-Sublimation und nachfolgendes 
Umkristallisieren aus Athano1 noch weiter gereinigt wird. Rotbraune Krietallnadeln vom 
Schmp. 104-105°. 

C,,H,S, (260.3) Ber. C 59.94 H 3.10 S 36.97 Gef. C 59.84 H 3.33 S 36.46 
Aus den Mutterhugen der Quecksilbersalz-Fiillung konnten nach ublicher Reinigung 

keine definierten Snbstanzen (Thiophene) gewonnen werden. 

5 - T h i o n - 3 -  [o-methoxy-phenyl]-l.2-dithiol (111) 
2-Methoxy-a l ly l -benzol  wurde durch Verathern von 2-Oxy-alJyl-benzol mit Di- 

methylsdfat in alkal. Lijsung hergestellt; Sdp. 202.5-204.50. 
5 0 g  2-Methoxy-a l ly l -benzol  WerdenzueinersiedendenLiisung von32.2g Schwe-  

fe l  in 200ccm Benzoesiiure-athylester zugetropft. Es wird 11/4 SMn. unter RiickfluB 
gekocht, wobei die Ltisung unter Braunfarirbung vie1 Schwefelwasserstoff entwickelt. Das 
Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten rnit 175 ccm Aceton verdiinnt und mit 150 ccm 
einer 15-proz. Q~ec~silber(II)-chlorid-liisung in Methanol gefiillt. Ausb. 37.7 g rot- 
braunes Quecksilbersalz. 

Das Queckdbersalz wird wie ublich mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Daa zerlegte 
Reaktionsprcdukt wird mit Aceton extrahiert. Nach dem Verdampfen des Acetons erhalt 
man 19.8 g braunrote Kristalle, die aus Athanol umkrietallisiert und im Hochvak. subli- 
miert werden. Nochmals aus Methanol-Aceton Schmp. 95.50. 

CloH,OS, (240.3) Ber. C 49.94 H 3.35 S 40.04 Gef. C 50.26 H 3.91 S 40.44 

5-Thion-3-z-furyl- l .2-dithiol  ( 3 - a - F u r y l - t r i t h i o n )  (IV) 
a-Furyl-acrylsaure-athylester wurde nach der Methode von Cla isen  aus 

Furfurol und Essigester mit Natriumstaub dargestellt. Sdp., 101-103°, Schmp. 210. 
5 - 0 x o - 3 - II - fu  r y 1.- 1.2 - di  t h i 01 (,,Disulfid" nach B a u m a n  n und F rom ma) ) : 150 g 

Diphenyl, 15 g Schwefel  und 30 g a-Furyl-acryleaure-athylester werden inner- 
halb von etwa 40 Min. auf 230° erhitzt; bei dieter Tempemtur beginnt die Reaktion. 
Es entweicht Schwefelwasserstoff und uber einen k m e n  absteigenden Kuhler destillieren 
4 ccm &than01 ab. 

7) Anm. b. d. Korrektur: Nach Einreichung dieser Arbeit zur Veriiffentlichung wurde 
uns eine Publikation von J. S c h m i t t u. A. L e s p ag n o  1 bekannt (Compt. rend. Acad. 
Sciences 230, 1774). die das gleiche Trithion auf demselben Wege erhielten. 
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Nach Reaktionsbeginn liint man noch ll/z Stdn. kochen, dann destilliert man i. Vak. 
das Ikisungsmittel (Diphenyl) ab. Der Ruckstand wird 3nial mit 100ccm Aceton aus- 
gekocht und der Extrakt filtriert. 8.7 g (bestehend aus Schwefel und schwer verbrenn- 
barem Polymerisat) bleiben ungelost. 

Der Acetonextrakt wird eingeengt, auf Sand gegossen and das restliche Aceton im 
Exsiccator i.Vak. entfernt. Die klebrige Masee wird mit Petrolather (Sdp. 40-70°) aua 
der Hiilse extrahiert. Man erhalt etwa 5 g  Roh-Dithiol, das, nochmals aus vie1 Petrol- 
ather umkrietallisiert, bei 96-97O schmdzt. 

C;H,O,S, (lSa.2) Ber. C 45.61 H 2.19 S 34.83 Gef. C 45.63 H 2.13 S 34.82 
5-Thion-3-a-furyl-1.2-dithiol(IV): 3g 5-Oxo-3-a-furyl-l.2-dithiol,150ccm 

Schwefelkohlenstoff und 3 g feingepulvertm Phoephorpentasulfid werden etwa 4 Stdn. 
unter Riickflull gekocht und dss Reaktionegemisch heill filtriert. Daa Filtrat wird noch- 
mals mit 3 g Phosphorpentasdfid e taa  3 Stdn. unter RiickfluB gekocht, erneut heiD fil- 
triert und der Schwefelkohlenstoff restlos abgedampft. Der schmierige Rihketand wird 
mit Waseer verkocht, bis er pulvrig geworden ist, &nn abgesaugt und im Exsiccator ge- 
trocknet. Ausb.: 2.7 g Roh-Trithion;. aus 20 ccm Schwefelkohlenstoff umkristallisiert 
Schmp. 112O. 

C,H40S, (200.2) Ber. C41.95 H2.01 S48.05 Gef. C41.92 H 2.29 S48.12 
Beim 4stdg. Kochen von l .5g 5-Thion-3-a-furyl-l.2-dithiol in 30ccm Benzol 

?it 1.5 ccm Dimethylsu l fa t  entsteht ein griingelbes, kristalhiertes Sulfoniumaalz 
von unscharfem Schmelzpunkt. 

C',HloO,S, (274.3) Ber. S 39.31 Gef. S 39.20 

5 - T hi o n - 3 - a - t h i e n y 1 - 1.2 - d i t h i o 1 (3 - a - T h i e n y 1 - t r i t h i  o n) (V) 
a -Thienyl -acry lsaure-a thyles te r  wurde nach der Methode von Claisen durch 

Kondensation von Thiophen-a-aldehyd und Essigester mit Natriumstaub dargestallt. 
Thienyl-acrylsiiure-athyleater ist ein siiBlich riechendea, farbloses 61 vom Sdp., 121O. 

CJ€loO,S (182.2) Ber. C59.29 H 5.53 Gef. C59.38 H 5.41 
5-0~0-3~a-thienyl-l.2-dithiol: l o g  Thienyl-acrylsaure-athylester, 5g 

Schwefel und 50g Diphenyl werden innerhalb von etwa 6oMin. auf 240° erhitzt. Bei 
dieaer Temperatur beginnt das Gemisch zu reagieren. EE entweicht Schwefelwaaaerstoff 
und iiber einen kurzen, absteigenden Kuhler destillieren 0.5 ccm Athanol ab. Vom Reak- 
tionsbegins,an kocht man noch etwa 1 SMe. unter RtickfluB und destilliert daa Diphenyl 
i.Vek. ab. Der olige Ritckstand wird nach dem Erkalten bald krietallin. Es wird mit 
wenig Aceton angerieben and sbgeaaugt. Aus der eingeengkn Mutterhuge erhalt man 
eine zweite Kristshation. Beide Kristallisationen vereinigt ergeben 4.2g eines grau- 
braunen Pulvers. Einmal aus 90 ccm Ligroin umkristallisiert, hat daa F'rodukt den Schap. 
02-930; eE ist noch nicht analyeenrein. Wegen der gerhgen vorhandenen Menge wurde 
auf weitere Reinigung venichtdt und daa Roh-Produkt zu Trithion weiterverarbeitet. 

5-Thion-3-a-tbienyl-1.2-dithiol (V): 2.7g 5-0~0-3-u-thienyl-l.2-dithi01, 
1.58 Phosphorpentasdfid und 100ccm Schwefelkohlenstoff werden etwa 3 Stdn. unter 
RiickfluB gekocht und d a m  heiB filtriert. Daa Filtrat wird nochcaals 2 Stdn. mit 1.6g 
Phoephorphhl f id  gekocht, d a m  heiS filtriert und der Schwefelkohlenatoff ~ ~ t l ~ e  

abgedampft. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie beim 5-Thion-3-a-furyl-l.2-dithiol. 
Ausb. 2.6 g Roh-Produkt; aus wenig Schwefelkohlenstoff Schmp. 1280. 

C,H,S, (216.3) Ber. S 59.30 Gef. S 58.85 
1 g 5-Thion-3-a-thienyl-1.2-dithiol werden in 20ccm Benzol gelost und mit 

1.6 ccm Dimethylsu l fa t  etwa 4 Stdn. untar RiickfluD gekocht. EE entsteht ein hell- 
braunes S u 1 fo ni u m s a 1 z von unscharfem Schmelzpunkt. 

C8H,04S, (328.4) Ber. S48.82 Gef. S 48.43 
Nach der vorstebenden Analyse ist offenbar daa Salz der MethylschwefeEure zu 

saurem Sulfat veraeift worden. 

5 - Thion  - 3 - [ p  - dimethylamino - phenyl] - 1.2 - d i th io l  (VI) 
p -Dime t h y 1 am i n o - z i m t B a u r e - ii t h y l e s t e r  wurde dargestellt aue p - D i met h y 1 - 

ah ino-benza ldehyd ,  Easigester und Natriumstaub nach Claisen. 
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5 - 0 x 0- 3 - [ p  - d i m e t h y 1 amino - p hen y I] - 1.2 - d i  t h i 01 : 150g Diphenyl, 15 g S c h we - 
fel  und 37.5g Es te r  werden im Luftbad zum Sieden erhitzt. Die Reaktion verlauft 
sehr vie1 weniger glatt als sonst ubiich. Es gehen 4 ccm nestillat unter starker Schwefel- 
wasserstoff-Entwicklung iiber. 'Nach Beginn der Reaktion wird 1 Stde. gekocht. Das 
Diphenyl wird i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand mit Aceton ausgekocht. Die erste 
Kristallieation aus Aceton liefert 1.2g vom Schmp. 1900, die eingeengte Mutter1aug.e 
nochmals 1 g kristallisiertes Produkt vom Schmp. 1900. Wegen zu geringer Ausbeute 
wurde darauf verzichtet, daa Produkt weiter zu reinigen und das Roh-Prdukt zum Tri- 
thion umgeaetzt. 

Aus der eingeengten Mutterlauge ko&ten nur olige, nicht mehr kristallisierende Pro- 
d&te erhalten werden, die nicht weiter untarsucht wurden. 

5-Thion-3-[p-dimethylemino-phenyl]-l .2-dithiol (VI): 2.1 g 5 - 0 x 0 - 3 -  
[ p  - d i m e t h y 1 am in o - p h en y 1 ] - 1.2 - d i t h i o 1, 2 g Phosphorpentaaulfid und 100 ccm 
Schwefelkohlenstoff werden 4 Stdn. unter RiickfluI? gekocht. Man filtriert heiI?, gibt zum 
Filtmt nochmals 1 g Photphorpentasulfid und kocht erneut 2 3  Stdn. Dea Trithion ist 
in Schwefelkohlenstoff ziemlich schwer loslich. Mah vereinigt daher daa beim Abfiltrieren 
auf dem Filter bleibende Produkt mit dem aus dem Filtrat auegeschiedenen und verkocht 
es mit Wasecr. Nach Absaugen und Trocknen im Exsiccator 0.35 g Roh-Produkt. Ein- 
ma1 aus Essigester umkhtallisiert, erhiilt man ziegelrote Krktalle, die bei 201O schmelzen. 

-~ -___ ~~ 

C,,H,NS, (253.3) Ber. C 52.11 H 4.38 N 5.53 S 37.98 
Gef. C 52.32 H 4.50 N 5.50 S 37.61 

5-Thion-3-[p-dimethylamino-phenyl]-1.2-dithio~-jodmethylat: Die Esaig- 
eater-Mutterlaugen RUE der Umkristallisation dea p -Dime t h y 1 a min o - p hen y 1 - t r i - 
t h ions  werden mit iiberschiiea. Methyljodid versetat. Nach liingerem Stehen kristalli- 
siert daa Jodmethy la t  in dunkelroten Nadeln vom Schmp. 2050 aus. Es lost sich etwaa 
in Waeser mit einer rotvioletten Farbe. 

Cl,Hl,NJS, (395.3) Ber. J 32.11 Gef. J 31.86 

5-Thion-4-carbathoxy-3-phenyl-l.2-dithiol (VII) 
Daa Ausgangsmaterial a - Met h y 1 - z i m t sa  ure  - ii t h y le s t e r wurde nach der Methode 

von Claiaen durch Kondeneetion von Benzaldehyd mit Propionsiiure-iithyleeter und 
Natnum hergestellt; Sdp.,-, 130-140°. 

26g a-Methyl-zimtsiiure-athylester lie0 man zu einer siedenden Usung von 
13 g Schwefel in 100 ccm Diphenyliither zuflieoen. Bei einer Temperatur von 265O des 
Reaktionsgemisches trat Reaktion unter starker Schwefelwasserstoff-Entwicklung ein. 
Nach 2stdg. Sieden lie13 man erkalten. Daa Reaktionsprdukt, daa nach dem Erkalten 
keinen unveriinderten Schwefel abschied, wurde mit Methanol versetat. Eine oiige Fiil- 
lung, die zmiichst nicht weiter untemucht wurde, wurde abgetrennt und RUB der Methanol- 
16sung mit 15-proz. methanol. Quecksilber (II)-chlorid-Liisung ein Quecksilbersaiz gefallt, 
daa wie bei I1 mit H,S und dann mit Aceton behandelt wurde. Nach dem Verdampfen 
dea Acetone verblieb ein rotbraunes 61, daa nicht kristallisierte. Daa 61 wurde in Acetan 
gel6st und mit Methyljodid einige Stunden gekocht. Es schied sich ein rotes Krktall. 
pulver ab, daa mit heiJ3em Aceton gewanchen wurde und nach der Analyse offenbar ein 
J o d  m e t h y 1 a t  des 5 - T h i o n - 4 - ca r  b ii t h o x y - 3 - p h e n y 1 - 1.2 -d i t h i o 1 s darstellte. 

C,,H,O,JS, (424.2) Ber. J 29.91 S 22.68 Gef. J 30.41 S 23.27 
Die Mutterhuge dee Quecksilbemlzes, wie ublich aufgearbqitet, ergibt die Kristalli- 

sation einer Verbindung mit dem Schmp. 200-204° und einem verhiiltnismiil3ig hohen 
Schwefelgehalt (57.4%). Diem Verbindung wurde noch nicht weiter untersucht. 

5 - T h i on - 3 - [ p -ox y - p h e n y I] - 1.2 - d i t h iol (VIII) 
lOOg 5 - T hion - 3 - [ p  - me t h oxy- p hen y 1] - 1.2 - d i t h iol (Anetholtrithion) werden mit 

340g Pyridin-hydrochlorid unter Riihren ,4 Stdn. auf 215O erhitzt. Bei etwa 190° im 
Reaktionsgemisch beginnt unter exothermer Temperatursteigerung eine Reaktion und es 
destilliert iiber einen absteigenden Kiihler eine geringe Menge eines hellgelben, nach Wk- 
sing riechenden 61s uber, aus dem sich durch Destillation eine schwefelhaltige Fliissigkeit 



Nr. 5-6/1951] B e y e r ,  Lassig 463 

vom Sdp.,, 33-34O (4.15 g) iaolicren laat. Die Analyse ergab: C 60.36 B 6.86 S 20.87. 
Die Konstitution d iem Nebenproduktes ist bis jetzt noch nicht aufgekliirt. 

Das kristallin als Riickstand eratarrende Reaktionsprodukt wird mit 2000 ccm heiBem 
Wasser zur Entfernung von tiberachiiss. Pyridin-hydrochlorid extrahiert. 

Der in Waseer unlosliche Riickatand (94.0 g) wurde rnit verd. Natronlauge in Liisung 
gebracht. Durch maBig warme verd. EaaigsiLure wird daa en tme thy l i e r t e  Anethol- 
t r i t h ion  (VIII) gefallt (80.5 g). Tiefdunkelrote Kriatalle vom Schmp. 190.So, leicht 10s- 
lich in Ather und Aceton, schwerer loslich in Methanol bzw. Athanol. Aus Alkohol kri- 
stallisieren langaam derbe Nadeln von permmganatartigem Auasehen. 

~ ~ ~ ~~ ~ ~ _ . _ ~ _ _ _ _ _ _  

C,H,OS, (226.3) Ber. C47.73 H2.67 S 42.52 Gef. C48.04 H3.20 S42.41 
J od me t h y 1 - Addition sv  e r  b indu ng : Durch Behandeln des entmethylierten Tri- 

thions VIII in siedendem Athanol .mit Methyljodid entstehen dunkelrotbraune Kriatalle 
vom Schrnp. 222-226O. 

C,&OS,J (368.2) Ber. J34.47 Gef. J33.75 
Dime t h y 1s u 1 f a t  - A dd i  t i o n sv  e rb  i nd u ng : Durch Behandeln dea entmethylierten 

Trithions mit Dimethylsu l fa t  in Aceton (mebtdg .  Kochen im W m r b a d )  werden 
nach Verdampfen dcs Acetons griingelbe Kriatalle (Schmp. 235O) gewonnen. 

C,,H,oO,S, (338.4) 

siiure zum sauren Sulfat. 

Ber. C: 35.47 H 2.98 S 37.91 Gef. C 35.39 H 2.92 S 37.86 
Die Analyae deutet auf eine Vemifung des Sulfonium-Salzes der Methylachwefel- 

66. Hans Beyer und Wolfgang Lassig: Uber Thiazole, VI. Mit- 
teil.') : Das Verhalten des Chloracetyl-cyanessigsanre-lthylesters bei der 

H an  t z s c h when Thiazolsynthese 
[Aus dem Chemischen Inatitut der Univeraitilt Greifuwald] 

(Eingegangen am 29. Januar 1951) 

W'iihrend die Bantzschsche Thiazolsyntheae aus Chlorecstyl- 
cyaneaaigatiure-iithyleater nnd Thioamiden vom Typus des Thioham- 
stoffs glatt und in guter Ausbeute vor sich geht, nimmt die gleiche 
Kondenaation mit Thioacet- bzw. Thiobenzamid einen wesentlich an- 
deren Verlapf. So entateht bei dcr Umeetzung von Chloracetyl-cyan- 
eaeigaiiure-&thyleater mit Thioscetamid vornehmlich 4-Keto-2-ket- 
imino-tetrahydro-thiophen-carbo~ure-(3)-&thyleater. Dieaelbe Kon- 
deneation mit Thiobenzamid fiihrt zum 2-Phenyl-thiazolon-(4). Im 
Gegenaatn zu diesem abweichenden Reaktionaverlauf liefert die Kon- 
densetion des chloracetyl-cyane~igatiure-athyleate~ mit Hydrazin- 
N.N-bia-thiocarbonsiiurearnid quantitativ den HydrazothiazoL(2.2')- 
bis-cyaneseigsiiure-( I.a')-diathyleater. 

In der IV. Mitteilungl) konnten H. Beyer ,md H. Hohn zeigen, daB sich Chloracetyl- 
cyaneaaigsiiure-.iithylester in alkoholiecher Lijsung glatt rnit Thiohamsbff bzw. Phenyl- 
thioharnstoff zu [2-Amino-thiazolyl-(4)]- bzw. [2-Phenylamino-thiazolyl-(4)]-oyanessig- 
aiiure-iithylester (I) kondensieren liiBt. Verauche, dieae Verbindungen mit Hamatoff in 
Gegenwart von Natriumiithylat in die entaprechenden Thiazolyl-barbiturahsiiuren iiberzu- 
fiihren, blieben erfolglos. Bei der Einwirkung von konz. Schwefclsiiure in absolut alko- 
holischer Laeung wurde aus den beiden obigen Estern der [Thiezolon-(2)-yl-(4)]-cyan- 
eeeigatiure-ii.thyleter erhalten. Dieaer verda.nkt mine Entatehung der Tautomerie im Sinne 
der Formeln I $ I1 und anschlieBender Hydrolyee der Ketimino- bzw. Phenylketimino- 
zur Ketogruppe. 

*) V. Mitteil.: B. 83, 247 [1950]; vergl. W. Liissig, Diplomarbeit, Greifswald 1950. 
l)  R. 88, 14 [1950]. 




