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76. H a n s  Beye r  iind Alf red  K r e n t z b e r g e r :  Uber Thiazole, IX. Mit- 
teil.*): Die benzidinartige Umlagerung der Hydrazothiazole-(2.2') zu 2.2' - 

Diamino-dithiazolylen- (6.6') 

[Aus dem C'hemischen Institut der Universitiit (:reifswald] 
(Eingegnngen an1 3. Miin  1051) 

Die benzidinartige Umlagerung der Hgdrazothiazole-(2.2'), die in 
5- und 5'-Stellung ein H-Atom tragen, gelingt durch Zusemnien- 
schmelzen von je 1 Mol des Hydrazothiazole-(2.2') mit 2 Mol Phthal- 
saumnhydrid bei 180--200°. Die zunachst gebildeten Diphthal- 
imido-Verbindungen gehen nach Abspaltung der Phthalsiiurereste in 
die 2.2'-Diamino-dithiazolyle-(5.5') iiber. D i m  reagieren mit sub- 
stituierten Benzolsulfochloriden zu neuartigen Sulfonamiden. 

Bekanntlich lttgern sich Hydrazobenzol und P-Phenylhydrazino- thiazol 
unter dem EinfluB von Mineralsauren, vor allem Salzsaure, zu  Benzidin bzw. 2- 
Amino-5- [p-amino-phenyl]-thiazol1) um. Ilagegen erleidcn die Hydrazothia- 
zole-(2.2'), die in 5 und 5'-Stellung ein H-Atom tragen, durch starko Salz- 
siiure auch bei hoheren Temperaturen keine benzidinartige Umlagerung. Die 
IJrsache fur das Ahsbleiben dieser Reaktion ist offenbar in der Bildung von 
Dihydrochloriden der Hydra~othiabole-(2.2') und det damit verbundenen Sta- 
bilisierung der Hydrakobriicke zwischen den beiden Thiazolkernen zu suchen. 
Die Verwendung oxydierend wirkender Mineralsauren scheidet aus, da hier- 
hei sofort Oxydation zu den entsprechenden farbigen .4zothiazolen-(2.2') O) er- 

Hei der Einwirkung von konz. Salzsaure auf Hydrmothiazole-(2.2') ist theo- 
retisch noch eine andere Umlagerung zu Abkommlingen der 1.3.4-Thiodita- 
zines) denkbar, deren Bildung bei der Kondensation von Thiosemicarbazid 
bbw. Phenylthiosemicarbazid mit a-halogenierten Ketoverbindungen in konz. 
Selzsiiure beobachtet wird. Bisher haben wir jedoch keine experimentellen 
Beweise fur eine derartige Veranderung des Hydmtothiazol-Molekuls. Des- 
gleichen wurden bci der Syntheae von Hydra~othiazolen-(2.2')4) in komen- 
trierter Salzsiiure (statt in alkohol. Lasung) weder Derivate des 1.3.4-Thio- 
diazins noch benzidinartige Umlagerungsprodukte erhalten. 

Urn diese verschiedenen Reektionsmoglichkeiten weitgehend auszuschalten, 
haben wir uns bemuht, ein Agem zu finden, das befiihigt ist, erstens die ben- 
zidinar tige Umlageru np der Hydrazo thiazole- (2 2') zu bewirken u nd zwei tens 
die Umlagerung selbst durch eine Art ,.Abfangrmktion" enerpetisch t u  be- 
gunstigen. Eine solche Funktion iibt das Phthalsaureanhydrid aus, das vor 

folpt. 

*) VIII. Mitteil. : B. .M, 482 [ 19511. Die Ergebnisse der IX. Mitteil. wurden auszugs- 
weiee von A. K r e u t z b e r g e r  auf der Tagung der Geaellscbaft Deutscher Chemiker in 
Frankfurt a. Main am 13.7. 50 vorgetragen; vergl. Angew. Chem. 65, 445 [1950] wwie 
A. K r e u t z b e r g e r ,  Dissertat. (Teil B), Greifswald 1950. 

I )  H. Beyer  u. G. Henseke ,  B.83, 249 119501. 
p, H. B e y e r  u. G. Henseke,  B.83, 148 [1949]. 
3, P. B. Bose u. Ifitarb., C. 19% I. 528, 1926 I, 1187, 1956 11, 1661. 1937 I, 608, 

1897 11, 1706; J: McLern  u. F. J. Wilson. Journ. chem. Soc. London 19117, 556; 
Ch. G r u n d n i s n n ,  B. 85, 227 [1949]. 4) H. Beyer ,  B. 82, 143 [1949]. 
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langer Zeit von E. Bandrowski5)  zur Umlagerung des Hydrazobenzols in 
Benbidin benutzt wurrle. 

Beim Zrisammenschmelzen von je 1 Mol Hydmzothiazol-(2.2') mit 2 Mol 
Phthalsiiurecmnhydrid und Erhitzen auf 180-200° gelingt die bemidinartige 
Umlagerung der Hydra%o thiazole-( 2.2') (I) zu 2.2'-D i a  m i no  - d i t h i m  01 y - 
len-(5.5') (111). Diese bilden auf  Grund ihrer basiachen Natur sogleich mit 
Phthalsiiureanhydrid die 2.2'-Diphthalimido-dithiazolyle-(5.5') (11), die sich als 
sehr beatiindige und ziemlich schwer losliche Verbindungen aus dem Reak- 
tionsgemisch isolieren lassen. Offenbar bewirkt d i m  Umsetzung als ,,Abfang- 
recmktion" den verhiiltnismiidig giinstigen Verlauf der bewidinartigen Umlage- 
rung. Durch Abspaltung der Phthalsiiurereste aus I1 nach dem Gabrielschen 
Verfahrene) gelangt m n  zu  den 2.2'-Diamino-dithiazolylen-(5.5'), die ale Di- 
hydrochloride oder ah freie B m n  in kristalliner Form erhalten werden. 

R R  

I .I1 

R R  

111 Iv 
R - H, CH,, C,H, 

Nach dem oben geachilderten Verfahren erhielten wir &us 1 Mol Dihydro- 
chlorid des Hydrazolthiaxols-(2.2') (I, R=H) durch Schmelzen mit 2 Mol Phthal. 
siiureanhydrid zuniichs t das 2.2'-Diphthelimido-dithia~olyl- (5.5') (11, R=H ) , 
das durch Behandlung mit rauchender Saltsiiure unter Abspaltung von 
Phthalsiiure in das Dihydrochlorid des 2.2'-Diamino-dithiazolyls-(5.5') (111, 
R=H) iibergeht. Auagehend vom Dihydroohlorid des 4.4'-Dimethyl-hybzo- 
thiazols-(2.2') (I, R= CH,), fiihrt die entsprechende Umlagerung zum 2.2'- 
Diphthelimido-4.4'-dimethyl-dithiazoIyl-(5.5') (II, R=CH,), &us dem sich das 
Dihydrochlorid des 2.2'-Diamino-4.4'-dimethyl-dithiazolyls-(5.5') (111, R=CH,) 
damtellen lad t. 

Bei diesen beiden benzidinartigen Umlagerungen mul3te man von den Di- 
hydrochloriden der Hydrazothiazole.(2.2') 7, ausgehen, da die freien Basen 
auI3erst unbeatiindig sind und bisher in reiner kristalliner Form nicht darstell- 

6 )  B.17, 1181 [1884]; vergl. auch S. Gabriel, B. 11, 2262 [1878]; E. Simonyi, 
B. 47, 2657 [1914]. 

n) S. Gabriel, B. 20, 2224 [1887]; vergl. R. Kuhn  u. Mitarb., A. 465, 266 [1927]. 
Neuerdinp fiihren wir die Abapeltung der Phthe1siiurerest.a mit 80-proz. Schwefeleaure 
durch und erhalten weaentlich beesere Ausbeuten. Hieriiber SOU erst spiiter berichtet 
werden. ') H. Beyer, B.82, 143 [1949]. 
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bar waren. Es lag nun anfangs die Vermutung nahe, daB die anwesende Salz- 
saure die Umlagerung bewirken konnte. Da die gleiche Umlagerung aber euch 
beim Zusammenachmelzen von 4.4'-Diphenyl-hydrazothiazol-(2.2') (I, R=C,€&) 
mit Phthalsaureenhydrid, d. h. in Abwesenheit von Selbsiiure, eintritt, so ist 
daa Phthalsaureanhydrid als entscheidender Faktor bei dieser Umlagerung zu 
betrachten. Die let&tgenannte Reaktion fiihrt zum 2.2'-Diphthalimido-4.4'- 
diphenyl-dithiazoly1-(5.5') (11, R=C,H,) bEw. bum 2.2'-Diamino-4.4'-diphenyl- 
dithiazolyL(5.5') (111, R=C,H,), daa auf Grund geringerer Basbitat kein be- 
standiges Dihydrochlorid mehr bildet. Die Reindarstellung des 2.2'-Diamino- 
4.4'-diphenyl-dithiazolyls-(5.5') erfolgte iiber daa 2.2'-Dibenzolsulfonrmido-4.4'- 
diphenyl-dithiabolyl-(5.5'), das durch Umsetzung rnit Bemolsulfochlorid ,) ent- 
steht, und anschlieBende Abspaltung des Benzolaulforestes. 

Die 2.2'-Diamino-dithiazolyle-(5.5') zeigen im Gegensatz zu den Hydrazo- 
thiaboler~(2.2') mit kom. Schwefelsiiure keine Bla~fiirbung~). Ebenso bleiben 
die Farbreaktionen') mit Natronlauge aus. Die Diacetylverbindungen der bei- 
den Stoffklessen &eigen vollig verschiedene Schmelbpunkte. Ein weiterer Be- 
weia fur die Komtitution der neuen Verbindungen ist die Bildung der bereits 
beschriebenen 2.2'-Diphthalimido-dithia%olyle-(5.5'), bumal diem auch u'm- 
gekehrt durch Erhitzen der 2.2'-Diamino-dithiazolyle-(5.5') mit Phthalsiiure- 
anhydrid darstellbar sind. Hierbei treten keine dunkel gefarbten Nebenpro- 
dukte auf, sondern die 2.2'-Diphthelimido-dithia~olyle-(5.5') lawen sich &us 
der gelben Schmelze gleich in kristalliner Form kolieren. 

Um die 2.2'-Diamino-dithiazolyle-(5.5') der chemotherapeutischen Prbfung 
zuzufuhren, haben wir das in guter Auabeute daretellbare 2.2'-Diamino-4.4'- 
diphenyl-dithiaolyL(5.6') mit p-Acetamino-bemolsulfochlorid zum 2.2'-Bk- 
[p-acetemino-benzoleulfonamido]-4.4'-diphenyl-dithia~olyl-(5.5') umgeaetzt. 
Nach Veraeifung der beiden Acetylgruppen kommt man zu Verbindungen, die 
aua zwei in 5.5'-Stellung verkniipften Molekiilen des bekannten ,,Sulfabhiabols" 
bestehen. Analog verlauft die Umsetzung dea 2.2'-Diamino-4.4'-diphenyl-di- 
thiabolyls-(5.5') mit p-Phthalimido-bemolsulfochlorid bum 2.2'-Bia- [p-phthsl- 
imido-benzolsulfonamido] -4.4'-diphenyl-di thkzol yl- (5.5'). 

Xach neueren Unterkuchungen von C. W. Picerd und MitarbeiternD) laaaen mch der- 
ertige Phthelimidoaulfonamide rnit verdiinnten Alkalien in der Hitze zu den enteprechen- 
den Phthalyleminoverbindqen hydrolysieren. die wegen ihrer Wirkung ala Dam-Anti- 
eeptica von lnteresae aind. Mit der D e r n h l l q  von Sulfonemidabkiimmlingen der 2.2'- 
Diemino-dithiazolyle-(5.5') aind wir zur &it beechaftigt und werden zu gegebener &it 
deriiber berichten. 

SchlieBlich haben wir noch gepriift, ob die 2-Phenylhydm~ino-thiazole10), die 
sich allgemein unter dem EinfluB von Salksiiure leicht bemidinartig umlagern, 
auch mit Phthalsaureanhydrid eine derartige Umlegerung erfrahren. I n  der 
Tat gewannen wir &us dem 2-Phenylhydrabino-4-phenyl-thia&ol l1) Eunachat 
das 2-Phthttlimido-4-phenyl-5-[p-phthalimido-phenyl]-thiazol (IV). Zu dem 

-~ ~ ~ _ _ _ _ ~  ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ ~  

R. Aamus, Org. Syntheeen, 1937, S. 78. 
0 )  C. W. Picerd, E.Reid,  J.Reynolda u. D. E. Seymour, Journ. chem. Soc. 

London 1948, 821 (C. 1949 11, 862). 
lo) Vergl. H. Beyer u. G. Henseke, B. 88, 247 [1950!. 
11) P. K .  Rose u. Miturb., C. 1998 I, 513, 1109. 



Nr. 5-6/1951] B e y e r ,  Kreu t zberger :  Lfber Thiazole ( I X . )  521 
~. _ _ _ _ _ _ _ _ ~ .  

gleichen F'rodukt gelangt man durch Erhitzen von 2-Amino-4-phenyl-5-[p- 
amino-phenyl]-thiazol~~) mit Phthtalsiiureanhydrid. Ferner laBt sich das nach 
dem ersten Verfehren dargeatellte 2-Phthalimido-4-phenyl-5-[p-phthalimido- 
phenyll-thiazol durch rauchende Salzsiiure zum 2-Amino-4-phenyl-5- [p-amino- 
phenyll-thiazol hydrolysieren. 

Mit der Umlagerung der Hydragothiazole-(2.2') in 2.2'-Diamino-dithie~olyle- 
(5.5') ist erstmelig der Beweis erbracht, deB die benzidinartige Umlagerung 
unter bestimmten Bedingungen auch dann moglich ist, wenn beide Benzol- 
kerne im Hydragobenzol durch heterocyclische Ringsysteme eromatischen 
Cheraktem ersetgt sind. Bisher sind in der Literetur nur solche F&lle behnnt ,  
in denen e in  Bemolring durch einen heterocyclischen Ring ausgetauscht ist, 
wie z.B. bei Derivaten den 2-Phenylhydrazino-thiazols10D11), des 8-Phenyl- 
hy-ino-imidazolsla) und dea 4-Phenylhydrakino-pyrazols la). Bei dem letzt- 
genannten findet nur eine Semidinumlegerung stett. 

Theoretiach sind bei der benzidinartigen Udegerung den Hydrazothiazols-(2.2') selbst 
(I, R=H), daa auch in den 4 und 4'-Stellungen je ein H-Atom triigt, noch die beiden Mog- 
lichkeiten in Betracht zu ziehen, in dcnen die Bindung der beiden Thiazolkerne in der 
4.4'- bzw. 4.5'-Stellung erfolgen kann. 11% miichten d i e  Verkniipfungen jedoch eus 
Analogi6gttinden zu den enderen Umlagerungen voremt auaschlieBen. Deagleichen halten 
wir es fiir verfriiht, auf den Reaktionsmechaniamus der benzidinartigen Umlagerung der 
Hydrazothiazole-(2.2') niiher einzugehen, zumal die Benzidinumlagerung selbst nooh nicht 
hinreichend gekliirt istl'). E b e m  bleibt die Frage, ob in Nebenreaktionen 8UCh semidin- 
ortigc Umlagerungsprodukte auftreten, noch offen. Die weitere h r b e i t u n g  dieeea Ge- 
bietes behalten wir uns vor. 

Erwiihnt sei noch, dal3 P. Ker re r  und MitarbeiterI6) die Syntheae von 2.2'-Dithia- 
zolylen und H. Erlenmeyer und M. Erne") die von 4.4'-Dithiazolylen durchgefiihrt 
haben, in denen die Thiazolringe sich such spiegelbildlich gegeniihtehen, die eber keine 
Aminogruppen direkt em Ring tragen. Die von uns dargeetellten Dithiazolyle-(6.6') waren 
bieher unbekannt. 

Unmrar techniechen Assistenti. Frl. Maria Jiira. sind wir fih die DeretelIung von 
Auegangsmaterialien zu beaonderenr Dank verpflichtet. 

Beschrelbung der Versnche 
2.2'-Diphthalimido-dithiezolyl-(5.5') (11, S H ) :  10.9 8 Hydrezoth iezol -  

(2.2')-dihydrochlorid (I/= Mol) werden mit 11.9 g Phthelsiiureenhydrid (*/= Mol) 
innig verrieben und daa Oemisch in einem kumhalaigen Rundkolben im t)lbade erhitzt. 
Oberhalb 100O beginnt daa Gemisch zu sintern, die Maeee wird weich und fiubt sich briiun- 
lich. Dee z.Tl. Bublimierende Phthalaiureanhydrid wird +on Zeit zu Zeit mechenisch in 
die Schmelze znriickbefirdert. Bei weitarem Erhitzen nimmt dieae featere K o ~ i e t e m  en. 
Mmn hilt  noch 1 Stde. unter zeitweimm Umr i ihn  bei einer Temperatur von 180--200~. 
Nech dem Erkalten bleibt eine dunkelbraune MBeae zurilck (Rohprod. 15 g). Beim Aus- 
kochen mit Pyridin und Natriumcarbonat-Liisung gehen die dunklen Zeraetzungsprodukte 
inLiisung, und daa 2.a'-Diphthelimido-dithiezoly~-(5.5') bleibt ala schwrtoh gelb- 

12) R. Fergher  u. F. Pgmen,  Journ. chem. Soc. London 116, 217 [1919] (C. 1919 
ZII, 570). 

16) D. Hemnick  u. S. Mason, Journ. chern. Soc. London 1948,638; Y. J. S. Dewar,  
Journ. chem. SOC. London 1948, I l l  (C. 1948 I, 168); D. Hamnick u. S. Meson, Journ. 
ahem. Soc. London 1948, 1939 (C. 1860 11, 2176); G. Hammon u. H. Shine, h e r .  
chem. SOC. 72, 220 [1950] (c. ISM) II, 2176). 

15) Helv. chim Acta 27.624 [1944], 28. 820,824 [1945]; vergl. C. 1948 II, 299, 300. 
16) Helv. chim. Acta 89, 275 [1946]; C. 1948 11, 302. 

.- 

13) A. Michaelis u. A. Schiifer, A. 407. 231 [1915]. 
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lichgraues Pulver zuriick; Ausb. 3.8 g (20.6yL d.Th.). Auf Grund seiner Unlosiichkeit 
in organ. IBsungsmitteln und M'asser lieD es sich bishcr nicht umkriahllisieren. Bis 3500 
zeigt die Verbindung keinen Schmelzpunkt. 

. . . - .. .. . . . . . .. - . 

C,H,,O,N,S, (458.5) Ber. C 57.63 H 2.20 N 12.22 S 13.98 
Gef. C 56.83 H 2.73 iv 12.62 S 13.18 

2.2'- I) i a m i n o  - d i  t h iaz  01 y 1 - (5.5') (111, R-H) : 4.6 g 2.2'- D i p h t h a1 i m i d o  - d i  - 
thiazolyl-(5.5 ' )  Mol) werden in 30 ccrn rauchcndcr Sa1ze;ium suspendie& und 
2 Stdn. bei 180-20O0 digcriert. Nach dem Erkaltcn verdiinnt man mit \?'mew und saugt 
den ungeliisten Ruckatand ab. Die gesamte 13ehan&mg wird noch zweimal rnit dern 
jeweiligen Riickstand wiederholt. Die gesammelten, verdiinnt salzsauren Filtrate werden 
dam i. Vak. trocken gedampft. Als Riickstand hinterbleibt das D i h y d r o c h l o r i d  des 
2.2'-Diamino-dithiazolyls-(5.5') (1 g = 37% d.Th.), das man in wenig W'aeeer lost. 
Auf Zhgabe weniger 'hopfen rauchender Salzsiiurc zu der wiinr. Losung fallen farblose 
Kadelchen aus, die bis 3ooo nicht schmelzen. 

C,,H,S4S,.2HCl (271.2) Rer. N 20.66 C126.15 Clef. N 20.02 C125.77 
2.2'- 11 i p h t ha1 i m ido  - 4.4'- d ime t h y 1 - d i  t h iez  01 y 1 - (5.5') (II, R-CH,) : a) 30 g 

4.4'- D i m e t h y 1 - h y d r a  z o t h i a z 01 - (2.2') - d i h y d r o c h 1 or i d  ('/lo Mol) werden rnit 30 g 
P h t h a l s i i u r e a n h y d r i d  No)) wic obcn crhitzt. Der dunkelbraune Riickstand (Roh- 
prod. 50 g) wird in klcinen Anteilen jeweih mit der gleichen Gewichtsmenge Pyridm in 
der Wiirmc ausgezogen. Das Pyridin darf jcdoch nicht zum Sieden kommen, da sonst 
die Gesamtmcnge in IBsung geht. Das so weitgchend von eeincn Kcbcnprodukten ge-' 
reinigte gelbe Puher  (2Og = 40% d.Th.) wird nunmehr in siedendcm Pyridin Relost; es 
kristallisiert bcim Abkiihlen in citronengelben Niidelchen vorn Schmp. 310-311O aus. 

(8. 
nachstehcndc Perbindung) Mol) wcrden rnit 2 g I ' h t h e l s i u r e a n h y d r i d  ('hm Mol) 
im olbade auf 270° erhitzt. Die Schniclze erstarrt dam sofort luistallin. Nach Digcricrcn 
mit Pyridin reigen die Tirist.de ebenfalls den Schmp. 311-312O; Ausb. 2.9 g (8904 d.Th.). 

b) 2 g 2.2'- D i a rn i n o - 4.4'- d i rn e t h y 1 - d i  t hi a z 01 y 1 - (5.5') - d i h y d r o c h I or i d 

C,H,04N,S, (486.5) 13er. C 59.25 H 2.90 N 11.52 S 13.18 
Gef. C 59.64 H3.13 2: 11.21 S 1335 

2.2'-D ia  m i no - 4.4'- d i m e  t h y l -  d i  t h iaz  01 y l -  (5.5') (111, It-CH,) : 9.7 g 2.2'- D i - 
p h t ha l imido  - 4.4'- d ime t h y 1 - d i  t hiaz o 1 y 1 - (5.5') (II, R=- CH,) 3101) wcrdcn wic 
oben bcschriehen mit 50 ccni rauchender Salzsaure 2 SMn. bci 190-20O0 bchandclt. Dcr 
nach dem Eindampfen der Filtrate hinterbleibende Riickstand ist in den rncistcn organ. 
Ltjsungsmitteln schmcr 1Bslich. Durch Umlosen aus ;Methanol + Essigester erhiilt man ein 
I'ulver, das sich bei 298-299O zersetzt; Ausb. 4.1 g (69% d.Th.). Man lijst es in heiPem 
Waascr, kocht mit Ticrkohle auf und vcrsctzt daa Filtrat rnit wenig rauchender Salz- 
siiure, wobei farblose Blattchen des Dihydrochlorids ausfallen; &rep. 300302°. 

C8Hl,,X,S,.2HCl (299.2) Her. C 32.15 H.4.04 N 18.73 S 21.43 (323.70 
Gef. C31.55 H4.40 N 18.71 S 21.67 C123.85 

2.2'- D i p  h t h a l imi  d o  - 4.4'- d i p  h e n  y l  - d i  t h iaz  01 y 1- (5.5') (11, R - : C,H,) : 26 g 4.4'- 
Diphcnyl-hydrazothiazc11-(2.2') (3/40 Jlol) werden mit 22 g P h t h a l s i i u r e a n h y d r i d  
(3/20 Mol) 1 Stde. im ulbade auf 180-20O0 erhitzt, wobci sich die Schmelze bleugriin fiirbt 
(Rohprod. 4.5 6). Durch zwcirnaliges Auskochen init je 200 ccrn Benzol crhalt man ein 
schwacli griinlichgelbes Pulvcr; Ausb. 30.5 g (67% d.Th.). Es laDt sich aus Kitrohnzol, 
Oxalester, Acetcssigester oder Pyridin umkristalhierell. Aus Pyridin erhiilt n:an cs in 
ruikrokrktaher  Form rnit dem Schmp. 294-295O. 

CMH,,O,N,,S, (610.6) Rer. C 66.87 H 2.97 X 9.18 S 10.50 
Gef. C 66.39 H 3.16 N 8.97 S 9.W 

2.2'- D i b c nz 01 s ul f o n e  mi  d o  - 1.4' - d i p  h e n  y 1 - d i  t h iaz  01 y 1 - (5.5') : 30.5 g 2.2'- D i  - 
11 h t ha1 i mi  d o  - 4.4'- d i p  he n y 1 - d i t hi a E  01 y 1 - (5.5') ('h Mol) werden mehrnials mit je 
100 ccm rauchendcr Salzsiun: bei ZOOo 2 Stdn. digeriert und dam' abgesaugt. Daa er- 
haltcnc Pulver wird sofort rnit 35 g Henzolsulfochlor id  (1/6 Mol) in 500 ccm 15-proz. 
Kalilauge etwe 10 A h .  geschiittclt, wobei untar Edrmung  Recrktion crfolgt. Beim Vcr- 
setzen des alkal. Filtrats rnit konz. Salzsiiure fdllt ein gelblichea Gemisch von Phthal- 
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a i u n  und 2.2'- D i b e nz 01 nu1 f o n a m i d o  - 4.4'- d i p  h e n  y 1 - d i  t h i  az 01 y l  - (5.5') aun. Die- 
=a laBt sich durch Kwhen mit 300 ccm Aceton heraunlijeen und no von der Phthdaiiure 
trennen. Die he ib ,  klare Aoetonliiaung wid mit etwa 600 ccrn Yl'aacier valretzt. wobei die 
Verbindung in bldgelben yidelchen vom Schmp. 293-294O auaJniddhiert: Aunb. 
11.5 g (36.50; d.Th.). 

~- ~ _ _  

G,GO,N,S, (630.7) 
2.2'-Di~mino-4.4'-diphenyl-dithiazolyl-(5.5') (111, R=CJ&): 11.5g 2.2'-Di- 

benzolaulfonamido-4.4'-diphenyl-dithiazoly1-(5.5') .weden mit 35g 80-pm.  
Schwefehiurc xu einem Bmi verriihrt und im olbde auf lBO-lw)o erhiht, wobei h u n g  
eintritt. Wiihrend der Reaktion aublimiert die Benzolnulfonoiiure z.Tl. heram. Beim Ab- 
kiihlen krintrlliniert die d i c h e  BenZOhUlfoMkUrW aun und wird abgeuaugt. DM Filtmt 
w i d  mit Waamer verdiinnt; auf Zugab von Natrodauge bin zur alkal. h k t i o n  fdt 
die Base  aua; Aunb. 6.4 g. Sie iat in Oxalmtar, Amtaurigester, Dioxan und Pyridin 1m- 
lich. Aua Pyridin + W.aaer h a t  furblwa, lange Ndeln vom Schmp. 247-248O. 

Ber. C57.13 H 3.52 N8.88 Gef. C57.61 H 3.88 N836 

Cl,Hl,N,S, (350.4) Ber. C 61.70 H 4.03 N 16.00 S 18.30 
Gsf. C 61.44 H 4.19 N 16.28 S 18.73 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g  dea 2.2'-Dinmino-4.4'-diph~nyl-difhiazolyla-(6.5'): 
2.5 g 2.Z'-Diamino-4.4'-diphenyl-dithiaxolyl-(5.5') werden mit 20 ccm Amtanhy- 
drid 1 Stde. auf dem Wuesrbade erhitzt, wobei nmch voriibergehender h u n g  eine. h r b -  
lom 4rietrllmseae aunfiit. Aun Eineaaig + Waiwr kine Bliittchen vom Schmp. 312O. 

C&,O,N,S, (434.5) Ber. N 12.89 Gef. h'l2.63 
D i a c e t y l v e r b i n d u n g  den 4.4'-Diphenyl-hydraiothiazola-(2.2'):. 2.6 R 4.4'- 

D i p  hen 91 - h J d r  a z o t hia z ol - (2.2') weden mit Amtanhydrid wie vornbhend benchrib 
ben behandelt. Beim AbMhlen krinblliniirt die Diacetylverbindung in bkO d u -  
benen Kriat.Uen m a .  AUII Eirsaai + Wanner f& farblow Bliittchen, die hi 221-2220 
echmelzen. 

C,Hl,O,N,S, (434.6) Ber. N 12.89 ref. N12.76 
2.2'- Bin - [p - a c e t a m i n o  - benzolaulfonamido]  - 4.4'- d i p h e n y l -  d i t h i r z o l y l -  

(5 .6 ' ) :  1.75 g 2.2'-~iamino-4.4'-diphenyl-dithiaxolyl-(5.5') (l/mMol) werdm mit 
2 g p-Acetarnino-ben~olnulfochlorid~~) in 20 ocm tmckanem Pyridin 2 Stdn. r u t  
dem W-rbde erwllrmt. Der nach dem Vertrwiben ded P y r i d i ~  i.Vak. zuriickblei- 
bende dunkelbrsune Reat wird in h l t e m  Wanaer aufgenommen, abgaarugt und mit F e -  
rater geweschen; A u b .  3 g  (81% d.Th.). UnlWch in Wumer, Emigeetsr und Chlor- 
benxol, laslich in Amton. Amtemigmater und Dioun.  Aua Acaton 1. W.aaer Schmp. 204 
bin 205O. 

&HUO,N,S, (744.9) Ber. C 54.81 11: 3.79 N 11.28 Gsf. C 64.19 H 4.00 N 10.89 
2.2'- Bin- [p-phthalimido-benzolaulfonamido]-4.4'- d i p h e n y l - d i t h i a z o l y l -  

(5 .5 ' ) :  1.7 R 2.2'-Di~mino-4.4'-diphenyl-dithiazolyl-(5.6') amden mit 3.2g p- 
Phthalimido-benzolanlfochlo~idl) 2 Stdn. in 30 oam trockenpm Pyridin auf dem 
WaamEbbLde erwiirmt. Die nauh dem Eindampfen i.Vak. hintarbleibende. rihe, d u b ] -  
rote MBME sratrrrt beim -Osn mit Waamer; Robpmd. 3.6g (Bl.3"/, d.Th.). In 
Aoeton, Jhigenter, Aceteeaigmtar. Pyndin und Chlorbenzol laalich. Schmp. nrch dem 
UmlBmn aun Chlorbenzol 135-137O. 

C,,H,,O,N,S, (B2J.O) Ber. NB.13 S 13.93 Gef. N9.03 S 13.48 
2-Phthal imido-4-phenyl-5-[p-phthal imido-phenyl]-thi~zol  (IV): a) 6.6 8 

2-Phenylhydraxino-4-phenyl-thiazo~-dihydrochlorid (l/aMol) weldan mit 6.98 
P h t h a l n i u r e a n h y d r i d  (I/,, Mol) im olbde erhitzt. Bei l W  e m i c h t  dan Gernirch, 
bei 14O-15Oo entateht eine honigartigs klam Schnrelze, die bei 190° zu einer galben M.u, 
emtarrt. DM erhaltene, rarriebene Pulver w i d  mit warmem Pyridin digeriert; Amb. 
10.1 g (B8.2:L d.Th.). 17nliialich in Warner. Methan$ Aceton, Ather und Renzol. Bun 
Pyridin oder Pyridin + Aoeton gdbe Krintdle; Schmp. 287488O. 

17) Org. Syntheses, Call. Vol. I p e w  York 1932). R. 8; J. S t e w a r t ,  J m .  ohm.  
SOC. London lel, 2558 [1B22]. 
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b) Ein Gemiach von 6.8 g 2-,4mino-4-phenyl-5- [p-amino-phenyll-thiazol  
Mol) und 5.9~ P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  ( I / =  Mol) echmilzt bei 150-170° klar; hei 2 0 0 0  
tritt  plotzlich Ersterren ein. Die gelbe Masse wird gepulvert und mit wenig l'yridin 
digeriert; Aueb. 10.5 g (10006 d."h.). Aus Pyridin + Aceton gelbe Kriat.de. Schmp. 
und Edisch-Schmp. rnit dem unter a) beschriebenen Priiparht 286-287O. 

C,H,,O,N,S (527.5) 
Die Hydrolyse des nach a) dargestelltan 2-Phthalimid0-4-phenyl-5-[p-phthalimido- 

phenyll-thiazole mit rauchender Sa1zs;iure fiihrt zum Dihydrochlorid des 2-Amino-4- 
phenyl-5- [p-amino-phenyll-thiazoh. 

Ber. C70.58 H3.24 N 7.97 Gef. (369.97 H 3.00 N7.80 

76. Wolfgang Langenbeek und Gunther Zimmermann: Racemat- 
spaltnng des d,l-Leneins iiber seine Ester 

[AUE dem Chemischen Institut der Universitiit Rostock] 
(Eingegangen am 3. Miirz 1951) 

AUE d,l-leucin-isobutylestar wurde iiber daa d-Tartrat des I-leucin, 
aus d,l-leucin-ithyles+r iiber das Dibenzoyl-d-tartrat das d-leucin 
gewonnen. 

Die Aufspaltung der d,l-a-Aminosiiuren in ihre optiachen Antipoden ist auch 
heute noch eine recht miiheeme Aufgebe. Bekmtl ich geht men seit Emil 
F ischer  gewohnlich so vor, defi man die Aminosiiuren acyliert. Dadurch 
entstehen stiirkere Siiuren, die sich mit Alkaloiden zu stabilen Salben vereinigen 
laasen. Nach der Spaltung mu0 die Acylaminosiiure wieder verseift werden. 
Der Gedanke liegt nehe, den umgekehrten Weg einzuschlagen, nLmlich die 
Aminosiiuren durch Veresterung in sterke Besen bu verwandeln und dann 
mittels Weinsiiure die htipodentrennung durchbufiihren. Daa hat auf  den 
ersten Rlick mehrere Vorteile. Die Aminosiiureester bilden sich sehr leicht 
und quantitativ und werden ebenso leicht wieder verseift. Ferner umgeht man 
die Anwendung von kostspieligen Alkaloiden. 

Drts Verfahren ist deshelb auch friiher schon versucht worden'), aber ohne 
vollen Erfolg. So schreibt E. F ischer l ) :  ,,Men sieht dareus, daO die Methode 
prinzipiell brauchbar iat; aber ihre Anwendung wird erschwert durch die 
leichte Veraeifbarkeit des Esters, welche ofteres Umkristrtllisieren des Tar- 
tretes unmoglich macht." 

,Wir haben nun versucht, em Beispiel des d,Z-Leucins die optische Spaltung 
der Eater auf mehrfache Weke bu verbessern: 

1.) Statt der Methyl- oder Athyleater wurden auch die etwm beatiindigeren 
Isobutylester venvendet. 

2.) Die Ester-tartrate wurden nicht &us Weswr, sondern, je nach den ver- 
wendeten Estern, &us abwlutem hithyl- btw. Iaobutylalkohol umkristellisiert. 

3.) Statt d-Weinsiiurewurdeeuch Dibenzoyl-d-weinsiiure als optisch aktiver 
Hilfsstoff herangebogen, ds seine Selze beaonders gut kristallisieren. 

So lieferte der Isobutyleater des d,l-Leucins mit'd-Weinsaure in Isobutyl- 
tllkohol ein Tartrat, dessen erste Fraktion ohne weiteres Umkristrtllisieren ein 
l(-)-Leu& mit einem ungefiihren optischen Reinheitsgrad von 70% ergab. 

~~ 

1) E. F i s c h e r  u. R. H a g e n b a c h ,  B. 84, 3767 [1901]. 




