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bei 0° mit 10 cem 52 NaNOQ, versetzt. Der iiber Nacht ausfallende Niederschlag bildet
nach Umbkristallisieren aus Methanol kurze, orangegelbe SpieBe, Schmp. 177° (Zers.).
Ausb. 5.1 g (65% d.Th.).

C;H,ON;S (157.2) Ber. N 26.73 Gef. N 27.00

Benzaldehyd-[3.4-dimethyl-thiazolon-(2)]-azin (Va): &) 7.9g3.4-Dimethyl-
thiazolon-(2)-nitroso-imid (!/,, Mol) werden in 100 ccm Alkohol suspendiert und wie
oben bei V mit 9 g Zinkstaub und 80 ccm Eisessig reduziert. Nach 4 Stdn. wird der
unldsliche Riickstand abgesaugt und das Filtrat mit 1/,, Mol Benzaldehyd versetzt.
Das ausfallende Azin bildet, aus Alkohol umkristallisiert, gelbe Blattchen vom Schmp.
171°. Ausb. 5.2 g (45%, d.Th.).

CoHygNgS (231.4) Ber. C62.33 H5.66 N 18.16 S 13.86
Gef. C62.31 H5.70 N 18.20 813.85 |,

b) 3.7g Benzaldehyd-N4-methyl-thiosemicarbazon (}/;, Mol) und 1.9 g Chlor-
aceton (1/5o Mol) werden in 15 cem absol. Alkohol etwa 30 Min. auf dem Wasserbade
erhitzt. In der Kalte fallen gelbliche Nadeln aus. Ausb. 4.7 g (90%, d.Th.). Aus Alkohol
umkristallisiert, schmilzt das Hydrocblorid bei 211--2129,

CpoH s N;S-HCI (267.7) Ber. N 15.70 Gef. N 15.60

Freie Base: Das Hydrochlorid wird in verd. Alkohol warm gelést und mit einer
gesitt. Natriumacetatlosung versetzt. Die hierbei ausfallende freie Base schmilzt
nach dem Umkristallisieren aus Alkohol in gelben Blittchen, Schmp. 171° und ist mit
der unter a) erhaltenen identisch.

Acetophenon-[3.4-dimethyl-thiazolon-(2)]-azin (Vb): 7.9 g 3.4-Dimethyl-
thiazolon-(2)-nitroso-imid (}/4, Mol) werden in 100 ccm Alkohol suspendiert und bei
0° mit 9 g Zinkstaub und 80 ccm Eisessig reduziert. Man filtriert ab, versetzt das
Filtrat mit !/, Mol Acetophenon und kocht kurz auf. Auf Zugabe von Wasser fallt
ein amorpher Niederschlag aus, der, aus Alkohol umkristallisiert, dunkelrote Prismen
liefert, Schmp. 86°. Ausb. 4.2 g (35% d.Th.).

CaH s NgS (245.3) Ber. N17.13 Gef. N 16.93

239. Hans Beyer und Theodor Pyl: Uber Thiazole, XXIV. Mitteil.*): Uber
C,N-Diphenyl- N'-thiazolyl - (2)- formazane und deren Tetrazoliumsalze

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Greifswald]
(Eingegangen am 6. August 1954)

Die Darstellung der C,N-Diphenyl-N’-thiazolyl-(2)-formazane, die
in der 4- bzw. 5-Stellung des Thiazolrings substituiert sind, erfolgte
entweder durch Kupplung von diazotiertem Anilin mit Benzaldehyd-
thiazolyl-(2)-hydrazonen oder durch Kupplung von diazotierten 2-
Amnino-thiazolen mit Benzaldehyd-phenylhydrazon. Der zweite Weg
setzt die Diazotierbarkeit der substituierten 2-Amino-thiazole voraus.

Die einzelnen Formazane lassen sich durch Cyclodehydrierung
mittels N-Bromsuccinimids in die entsprechenden Tetrazoliumsalze
iiberfithren, die als Indikatoren fiir biologische Reduktionsprozesse
verwendbar und im Gegensatz zu den bisher bekannten gegen Licht-
einwirkung bestindig sind.

Bei der Einwirkung von Iscamylnitrit auf C,N-Diphenyl-N’-[4-
phenyl-thiazolyl-(2)]-formazan entsteht kein Tetrazoliumsalz, son-
dern eine Nitroso-Verbindung.

Uber die von H. v. Pechmann!) und E. Bamberger?) unabhingig von-
einander entdeckten Formazane sowie iiber die aus diesen durch Cyclodehy-
*) XXIII. Mitteil.: H. Beyer u. H. Drews, Chem. Ber. 87, 1500 [1954] (vorste-

hend); vergl. Th. Pyl, Diplomarb. Greifswald, 1954.
1) Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3175 [1892].  2) Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3201 [1892].
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drierung entstehenden Tetrazoliumsalze und deren Bedeutung als Reduktions-
indikatoren und Vitalfarbstoffe ist von W. Ried3) in einer Zusammenfassung
berichtet worden. Vor einiger Zeit haben W. Ried, H. Gick und G. Oertel4)
die Darstellung des C,N-Diphenyl-NV'-thiazolyl-(2)-formazans aus Benzalde-
hyd-phenylhydrazon und diazotiertem 2-Amino-thiazol beschrieben. Da wir
uns im Zusammenhang mit der Bearbeitung der Thiazolyl-(2)-hydrazone?)
ebenfalls seit lingerer Zeit mit der Synthese von substituierten /N'-Thiazolyl-
(2)-formazanen und N,N’-Dithiazolyl-(2)-formazanen sowie deren Tetrazolium-
salzen beschiftigen, sollen hier die ersten Ergebnisse verdffentlicht werden.

Ausgehend von den in der XII.?) und XV. Mitteil.?) beschriebenen Benz-
aldehyd-thiazolyl-(2)-hydrazonen, die z.Tl. in 4- bzw. 5-Stellung des Thiazol-
kerns Methyl- oder Phenylgruppen tragen, erhielten wir bei deren Kupplung
mit Phenyldiazoniumacetat in Pyridin-Methanol (1:1) nachstehende Form-
azane: C,N-Diphenyl-N'-thiazolyl-(2)-formazan (Ia), das entsprechende -V'-
[4-methyl-thiazolyl-(2)]- (Ib), das -N'.[4-phenyl-thiazolyl-(2)]- (I¢) und das
-N’-[4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)]-formazan (Id). Diese kristallisieren aus Aceton
in schwarzen Nadeln mit griinlichem oder bliulichem Oberflichenglanz. In
organischen Lésungsmitteln losen sie sich mit intensiv blauvioletter Farbe
und bilden auf Zugabe von Cu?®- oder Co?®-Ionen tieffarbige Komplexverbin-
dungen?).

Andererseits mufiten die gleichen Formazane auch durch Kupplung von
Benzaldehyd-phenylhydrazon mit diazotierten 2-Amino-thiazolen zuginglich
sein, vorausgesetzt, dal3 sich die in 4- bzw. 5-Stellung substituierten 2-Amino-
thiazole in normaler Weise diazotieren lassen. Als relativ glatt diazotierbar
erwiesen sich 2-Amino-, 2-Amino-5-methyl- und 2-Amino-4.5-dimethyl-thiazol.
Dagegen wurde aus 2-Amino-4-methyl-thiazo]l nur wenig Formazan Ib er-
halten; mit 2-Amino-4-phenyl-thiazol verliefen die Versuche erfolglos. Dieses
abweichende Verhalten des 2-Amino-4-methyl- und 2- Amino-4-phenyl-thiazols
bei der ,,Diazotierung* wurde bereits in der voranstehenden Mitteil.*) be-
schrieben. Die Diazotierungsversuche beim 2-Amino-4.5-diphenyl-thiazol
scheiterten an der geringen Basizitit dieser Verbindung, Daher lieBen sich
auf dem oben angegebenen zweiten Wege nur folgende Formazane darstellen:
C,N-Diphenyl-N'-thiazolyl-(2)-formazan (Ia), das entsprechende -N’-[4-me-
thyl-thiazolyl-(2)]- (Ib), das -N'-[6-methyl-thiazolyl-(2)]- (Ie) und das -N’'-[4.5-
dimethyl-thiazolyl-(2)]-formazan (Xf).

Die Identitat der auf verschiedenen Wegen dargestellten Formazane Ia und Ib er-
klart sich durch die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke zwischen der Hydrazon- und der
Azogruppe, womit ein innermolekularer Bindungsausgleich in der Formazylgruppe ver-

bunden ist®). Demzufolge entsteht auch beim Vertauschen der Substituenten am N- und
N’-Atom stets das gleiche Formazan.

%) Angew. Chem. 64, 391 [1952). 4) Liebigs Ann. Chem. 581, 38 [1953].

5) H. Beyer, H. H6hn u. W. Léssig, Chem. Ber. 85, 1122 [1952].

8) H. Beyer, W. Lassig u. G. Ruhlig, Chem. Ber. 86, 764 [1953].

?) L. Hunter, J. chem, Soc. [London] 1941, 873; D. Jerchel u. H. Fischer, Lie-
bigs Ann. Chem. 568, 200 [1949]; R. Wizinger u. V. Biro, Helv. chim. Acta 82, 906
{1949),

%) I. Hausser, D. Jerchel u. R. Kuhn, Chem. Ber. 82, 515 [1949]; 84, 651 [1951].
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Die cyclisierende Dehydrierung der obigen I'ormazane zu den entsprechen-
den Tetrazoliumsalzen wurde zunichst mit Isoamylnitrit in Kisessig durch-
gefiihrt. Beim Versetzen der hierbei erhaltenen gelbbraunen Losungen mit
dem 4fachen Volumen Ather fielen jedoch nicht die erwarteten Acetate, son-
dern die freien Basen aus. Erst nach Aufldsen der Basen in methanolischer
Bromwasserstoffsdure lassen sich die Tetrazoliumbromide mit Ather ausfillen;
hierbei lagert sich zuweilen je nach der Basizitdt des Thiazolderivats ein wei-
teres Mol. Bromwasserstoff an, so daB Tetrazoliumbromid-hydrobromide ent-
stehen. Zur weiteren Charakterisierung dieser Salze dienten die schwerlos-
lichen Pikrate.

Auf diese Weise konnte aus dem Formazan Ia, das bereits W. Ried und
Mitarbb.4) dargestellt hatten, die C,N-Diphenyl-V’-thiazolyl-(2)-tetrazolium-
base (I1a) bzw. das -tetrazoliumbromid-hydrobromid in kristalliner Form er-
halten werden.

Die Methode der Dehydrierung mit Isoamylnitrit versagte jedoch bei Ib
und Ie, also bei den Formazanen, deren Thiazolkomponente auch bei der
Diazotierung in anderer Weise reagiert. So fiel beim Versetzen einer Losung
von Ic in Eisessig mit Isoamylnitrit bereits ohne Zusatz von Ather quan-
titativ eine wasserunldsliche, in roten Nadeln kristallisierende Verbindung aus,
die sich durch Natriumdithionit nicht wieder zum urspriinglichen Formazan
reduzieren lieB. Die Analyse ergab, da} eine Nitrosogruppe in das Molekiil
eingetreten war. In Analogie zu der in der voranstehenden XXIII. Mitteil.*)
beschriebenen Nitrosierung des 2-Amino-4-phenyl-thiazols diirfte Ic ebenfalls
in der 5-Stellung des Thiazolkerns nitrosiert werden. Da die Nitrosoverbin-
dung in Laugen lgslich ist, muB ihr die Konstitution eines Isonitroso-thia-
zolon-Derivats ITI zukommen, womit gleichzeitig die Formazanstruktur auf-
gehoben wird.

Zur weiteren Klirung dieser Frage haben wir als einfacheres Beispiel das
Benzaldehyd-[4-phenyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon in gleicher Weise mit Iso-
amylnitrit behandelt und eine gut kristallisierende, gelbe, sehr bestiindige
Nitrosoverbindung erhalten. Sie ist ebenfalls in Alkalien 16slich, das Kalium-
salz fillt in der Kilte in feinen roten Nadeln aus. Aus der Tatsache, daB
diese 5-Nitroso-Verbindung bei der Kupplung mit diazotiertem Anilin kein
Formazan lieferte, ist auf das Vorliegen der Isonitroso-thiazolon-Struktur IV
-zu schlieBen, da die Kupplung stets an der NH-Gruppe des Hydrazons?) ein-
setzt, die in IV nicht mehr vorhanden ist.

Nachdem sich so heransgestellt hatte, dall Isoamylnitrit bei thiazolyl-sub-
:stituierten Formazanen nicht immer zur Cyclodehydrierung brauchbar ist,
benutzten wir NV-Bromsuccinimid in Essigester nach R. Kuhn und W. Miin-
'zing?®). Auf diese Weise konnten die Formazane Ia—1If in die entsprechen-
den, schwach bis kriftig gelb gefirbten Tetrazoliumbromide ITa—IIf bzw.
-deren Hydrobromide iibergefithrt werden. Die Léslichkeit in Wasser betrigt
bis zu 19, nimmt aber mit steigender Grofe der Substituenten am Thiazol-
ring ab.

9) Chem. Ber. 86. 858 [19531.
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Weiterhin haben wir die Verwendbarkeit der obigen Tetrazoliumsalze als
Testsubstanzen auf biologische Reduktionsvorgiange niher untersucht. Sie er-
weisen sich aus folgenden Griinden hierzu besonders geeignet:

1. Die Farbintensitidt der N’'-Thiazolyl-{2)-formazane ist stdrker als die des
C.N,N -Triphenyl-formazans. Die Extinktionskoeffizienten dquimolekularer
Losungen verhalten sich wie 4:1 bis 5:1. Die an Colibakterien erzielten Far-
bungen waren unter dem Mikroskop tiefschwarz!9).

2. Die N'-Thiazolyl-tetrazoliumbromide sind im Gegensatz zum Triphenyl-
tetrazoliumchlorid (TTC) gegen Lichteinwirkung unempfindlich. Zum Ver-
gleich wurden mit Natriumhydrogencarbonat versetzte 0.1-proz. Losungen von
TTC und Ile in Filtrierpapier aufgesogen und nach dem Trocknen dem
Sonnenlicht ausgesetzt. Wihrend sich im ersten Fall sofort rotes Triphenyl-
formazan bildete, blieb das mit Ile getrinkte Papier farblos. In diesem Fall
kann keine Disproportionierung des Tetrazoliumsalzes erfolgen!).

Die Untersuchungen iiber Thiazolyl-(2)-formazane und -diformazane wer-
den fortgesetzt.

Beschrelbung der Versuche

C,N-Diphenyl-N’-thiazolyl-(2)-formazan (Ia): a) 4 g Benzaldehyd-thiazo-
lyl-(2)-hydrazon (Y5, Mol) werden in 50 ccm Pyridin und 100 com Methanol gelost.
In die auf —5° abgekiihlte Losung gibt man unter AuBenkiihlung (Eis-Kochsalz) und
Riihren eine aus 1.9 g Anilin (/;, Mol) hergestellte, mit Natriumacetat gepufferte Phenyl-
diazoniumacetatlésung auf einmal hinzu. Die Innentemperatur steigt auf 5—7°. (Sie
darf 10° keinesfalls iiberschreiten.) Man riihrt noch 15 Min., fiigt 100 ccm Wasser hinzu
und 1Bt 2—3 Stdn. im Eisschrank stehen. Das amorphe, schwarze Produkt wird zwei-
mal aus viel siedendem Aceton umkristallisiert. Man erhilt schwarze Nadeln mit griinem
Oberflichenglanz, die bei 137° schmelzen. Ausb. 3.8 g (669, d.Th.).

CsHsNsS (307.4) Ber. N 22.79 Gef. N 23.07

10) Diese Untersuchungen wurden in der Forschungsanstalt fiir Tierseuchen Insel
Riems, Friedrich-Loeffler-Institut der Deutschen Akademie der Landwirtschaftswissen-
schaften, durchgefiihrt.

1) F. Weygand u. J. Frank, Z. Naturforsch. 8b, 377 [1948]; 1. Hausser, D. Jer-
chel u. R. Kuhn. Chem. Ber. 82. 195 [19481.
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—————

b) Das gleiche Formazan wird bei der Kupplung von Benzaldehyd-phenylhydra-
zon mit diazotiertem 2-Amino-thiazol erhalten. Schmp. 1379. Den von W. Ried
und Mitarbb.?) angegebenen Schmp. von 158—-1599 konnten wir trotz mehrfachen Um-
kristallisierens nicht erreichen.

C,N-Diphenyl-N’-thiazolyl-(2)-tetrazoliumbase: 0.3g Ia werden in 6 com
Eisessig tropfenweise mit Isoamylnitrit versetzt, bis die tiefe Farbe des Formazans
verschwunden ist. Aus der gelbbraunen Losung fillt auf Zusatz von 30 ccm Ather die
Base in Form feiner, gelblicher Prismen aus, die nach dem Umkristallisieren aus wenig
Methanol oder Umfallen aus Eisessig/Ather bei 203° schmelzen. Ausb.0.24g (74%
d.Th.).

C1eH;sON;S (323.4) Ber. N21.66 Gef. N 21.65

Lost man die Base in Methanol und versetzt mit alkohol. Pikrinsdurelésung, so fallt
das Pikrat in gelben Nadeln aus, Schmp. 108°,

CeH o NS-CH O,N, (535.5) Ber. N 20.93 Gef. N 21.23

C,N-Diphenyl-N’-thiazolyl-(2)-tetrazolium-bromid-hydrobromid (Ila):
0.62 g Ia (/500 Mol) werden in 20 ccm Essigester gelost und eine Ldsung von 0.36 g
N-Bromsuccinimid (Y/;4 Mol) in 20 ccm Essigester zugegeben. Nach Zusatz einiger
Tropfen konz. Bromwasserstoffsiure fallen feine gelbe Prismen aus, die mit eiskaltem
Essigester gewaschen werden. Nach der Umkristallisation aus viel methanol. 1-proz.
Bromwasserstoffsiure schmilzt die Substanz bei 149°. Ausb. 0.8 g (859 d.Th.).

CgH,N.BrS-HBr (467.2) Ber. N 14.99 Gef. N 15.36

Das gleiche Produkt erhdlt man aus der obigen Tetrazoliumbase in heiBem Alkohol
mit Bromwasserstoffsaure.

C,N-Diphenyl-N’-[4-methyl-thiazolyl-(2)]-formazan (Ib):a)4.4gBenzalde-
hyd-[4-methyl-thiazolyl-(2}]-hydrazon (*/s, Mol) werden in 50 ccm Pyridin und
100 ccm Methanol gelost und, wie oben beschrieben, mit einer aus 1.9 g Anilin (/g Mol)
bereiteten Phenyldiazoniumsalzlésung versetzt. Die Aufarbeitung geschieht in der
gleichen Weise. Aus Aceton erhilt man feine, schwarze Nadeln, Schmp. 166°. Ausb.
3.2 g (50% d.Th.).
’ C,H ;NS (321.4) Ber. N 21.80 Gef. N 21.95

b) 2.3g 2-Amino-4-methyl-thiazol (!/,, Mol) werden in 40 ccm 4nHCl gelost
und mit 1.4 g Natriumnitrit wie iiblich diazotiert. In die auf —10° abgekiihlte Diazonium-
salzlosung trigt man eine Lisung von 3.6 g Benzaldehyd-phenylhydrazon (/5 Mol)
in 300 ccm Alkohol und 20 g Natriumhydroxyd ein. Nach dem Abtrennen der teerigen
Produkte engt man die rote Losung auf dem Wasserbad stark ein und schiittelt sie nach
Erkalten mit Chloroform aus. Die auf etwa 3 cem Chloroform eingedampfte Ldsung
wird mit der dreifachen Menge Methanol versetzt. Nach mehrtigigem Stehenlassen schei-
den sich schwarze Nadelchen ab, Schmp. 166°. Ausb. 1-3%, der Theorie.

C,N-Diphenyl-N’-[4-methyl-thiazolyl-(2)]-tetrazolium-bromid (IIb):0.32¢g
Ib (/1000 Mol) werden in 10 ccm Essigester mit einer Loésung von 0.2 g N-Brom-
succinimid in 10 ccm Essigester versetzt, wobei sofort orangefarbene Prismen ausfallen,
die nach Umkristallisieren aus wenig Methanol bei 117° schmelzen. Ausb. 0.3 g (80%
d.Th.).

CyH  N;BrS (400.3) Ber. N 17.49 Gef. N 17.26

C,N-Diphenyl-N’'-[4-phenyl-thiazolyl-(2)]-formazan (Ic): 5.6 g Benzalde-
hyd-[4-phenyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon (!/;, Mol) werden in 50 ccm Pyridin und
100 ccm Methanol heiB gelost und nach Abkiihlung auf —5° wie oben mit 1/;, Mol Phenyl-
diazoniumacetat versetzt. Nach 24 Stdn. sind etwa 4—5 g Rohprodukt ausgefallen.
Man nimmt es in 60 ccm siedendem Pyridin auf, filtriert, versetzt mit 5 ccm heiflem
Wagser und liBt langsam erkalten. Am nachsten Tage saugt man den kristallinen Nieder-
schlag ab und kristallisiert aus Aceton um. Man erhélt schwarze, griinglanzende Nadeln,
Schmp. 189-190°. Ausb. 2.8 g (389, d.Th.).

CoH NS (383.4) Ber. N 18.27 Gef. N 18.59

C,N-Diphenyl-N’-[4-phenyl-thiazolyl-(2)]-tetrazolium-bromid (II¢): 0.4 g
Ic (}/,000 Mol) werden in 10 cem Essigester mit 0.2 g N-Bromsuccinimid (1/50, Mol)
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in 10 ccm Essigester versetzt. Unter Entfarbung fallen sofort orangefarbene Prismen aus,
die nach Umkristallisieren aus Methanol bei 1729 schmelzen.
CypH N BrS (462.3) Ber. N 15.15 Gef. N 15.07
C,N-Diphenyl-N’-[5-nitroso-4-phenyl-thiazolyl-(2)]-formazan (III): 0.4 g
Ic (/4000 Mol) werden in 20 cem Eisessig tropfenweise bis zur Entfarbung mit Isoamyl-
nitrit versetzt. Es fallen rotorangefarbene Nadeln aus, die nach Umkristallisieren aus
Aceton bei 174° (Zers.) schmelzen. Die Substanz 16st sich in verd. Laugen mit roter
Farbe.
CypoH,gONS (412.4) Ber. N 20.38 Gef. N 20.34
N-Benzaldehyd-N’-[5-isonitroso-4-phenyl-thiazolon-(2)]-azin (IV): 5.6¢g
Benzaldehyd-[4-phenyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon (}/;, Mol) werden in 250 ccm
Alkohol und 5 cem 4nHCl bei Zimmertemperatur unter Riihren mit einer Losung von
1.5g Natriumnitrit versetzt. Die sich abscheidenden gelben Nadeln werden aus viel
Aceton umbkristallisiert, Schmp. 208° (Zers.).
C,sH,,ON,S (308.3) Ber. N 18.17 Gef. N 18.01
Das Azin 15st sich leicht in 5-proz. heiBer Kalilauge, beim Erkalten kristallisiert das
Kaliumsalz in langen, orangefarbenen Nadeln, die an der Luft unter Aufnahme von
Kohlendioxyd rasch verwittern. Versetzt man die wiBr. Losung des Kaliumsalzes mit
einigen Tropfen einer Silbernitratlésung, so fillt das unlosliche Silbersalz in scharlach-
roten Nidelchen aus.
Monoacetylverbindung von IV: 1 g IV werden mit 10 ccm Acetanhydrid er-
hitzt. Man isoliert rotorangefarbene Rhomben, Schmp. 2119,
CsH;,0,N,S (350.3) Ber. N16.00 Gef. N 16.37
C,N-Diphenyl-N’-[4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)]-formazan (Id): 7g Benz-
aldehyd-[4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon (*/;, Mol) werden in je 100 ccm
Pyridin und Methanol gelést und wie oben bei —5° mit einer aus 1.9 g Anilin bereiteten
Phenyldiazoniumacetat-Losung versetzt. Zunichst fallt ein teerartiges Produkt, das
nach einigen-Stdn. fest wird. Man 16st es in wenig Chloroform, dampft ein und gibt
50 cem Alkohol hinzu. Nach 24 Stdn. scheiden sich im Eisschrank schwarze, blauglin-
zende Nadeln aus, Schmp. 172—174° Ausb. 1.8 g (229%, d.Th.).
Bessere Ausbeuten liefert folgende Aufarbeitung des Rohprodukts: Man 16st es in
50 ccm Eisessig und versetzt tropfenweise mit Isoamylnitrit, bis die violette Farbe ver-
schwunden ist. Alsdann gibt man zu der gelbbraunen Lisung das vierfache Volumen
Ather, wobei das Tetrazoliumsalz ITd in gelben Prismen ausfallt. Man 16st es in Aceton
und reduziert es mit der berechneten Menge Natriumdithionit zum Formazan Id. Ausb.
60709, der Theorie.
C,sHp NS (459.5) Ber. N 15.24 Gef. N 15.69
C,N-Diphenyl-N’-[4.5-diphenyl-thiazolyl-(2)]-tetrazolium-bromid (IId):
0.5g Id werden in Essigester wie oben mit 0.2g N-Bromsuccinimid versetzt. Auf
Zugabe einer alkohol. Pikrinsiurelosung fallt das Pikrat in orangefarbenen Nadeln aus.
CygHyoNS-C,H O,N,; (687.6) Ber. N 18.30 Gef. N 16.00
C,N-Diphenyl-N’-[6-methyl-thiazolyl-(2)]-formazan (Ie): 4.7g 2- Amino-
5-methyl-thiazol (1/,; Mol) werden in 30 cem 5nHCI gelost und mit 3 g Natrium-
nitrit wie iiblich diazotiert. Die Diazoniumsalzlosung wird bei —10° in eine Losung
von 6 g Benzaldehyd-phenylhydrazon (}/,5 Mol) in 100 cem Pyridin und 100 cem
Methanol unter Zusatz von 10 g Natriumacetat unter Riihren eingetragen. Nach wei-
teren 10 Min. wird mit 100 ccm Wasser versetzt und der entstandene Niederschlag nach
2 Stdn. abgesaugt. Das Rohprodukt wird aus viel Aceton umkristallisiert. Es bildet
schwarze, griinglitzernde Nadeln, Schmp. 160°. Ausb. 6.4 g (68% d.Th.).
C;H ;NS (321.4) Ber. N 21.80 Gef. N 21.81
C,N-Diphenyl-N'-[5-methyl-thiazolyl-(2)]-tetrazolium-bromid-hydro-
bromid (ITe): 0.65 g Ie (1/z0o Mol) werden in 10 ccm Essigester unter schwachem Er-
wirmen gelost und in die blauviolette Losung 0.36 g N-Bromsuccinimid in 15 ccm
Essigester eingetragen, wobei sofort Entfirbung eintritt. Auf Zusatz von konz. Brom-
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wasserstoffsdure kristallisieren schwachgelbe Nadeln aus, Schmp. 178°. Ausb. 0.7 g (879,
d.Th.).
C,,H N;BrS-HBr (481.2) Ber. N 14.56 Gef. N 14.75

C,N-Diphenyl-N’-[4.5-dimethyl-thiazolyl-(2)]-formazan (If): 4g Benz-
aldehyd-phenylhydrazon werden in 50 ccm Pyridin und 100 cem Methanol unter Zu-
satz von 10 g Natriumacetat gelost und bei —10° unter Riihren mit eineraus 4 g 2- Amino-
4.5-dimethyl-thiazol-hydrobromid in 50 ccm 4nHCI bereiteten Diazoniumsalz-
18sung versetzt. Nach 15 Min. gibt man 100 cem Wasser hinzu, das ausfallende Rohpro-
dukt laBt man 3 Stdn. bei 0° stehen. Aus Aceton umkristallisiert, erhilt man schwarze,
blauglinzende Nadeln, Schmp. 164°. Ausb. 4.8 g (699, d.Th.).

CisH,,NyS (335.4) Ber. N 20.88 Gef. N 21.03

C,N-Diphenyl-N’-[4.5-dimethyl-thiazolyl-(2)]-tetrazolium-bromid (IIf):
0.35 g If (}/1000 Mol) werden in Essigester mit 0.2 g N-Bromsuccinimid versetzt. Man
erhilt gelbe Nadeln vom Schmp. 171°, Ausb. 0.35 g (859, d.Th.).

Cy;sH,eNsBrS (414.3) Ber. N 16.91 Gef. N 16.94

240. Georg Wittig und Walter Herwig: Zur Synthese des Di-
phenylens :
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tiibingen]
’ (Eingegangen am 7. August 1954)
Die Herstellung des Diphenylens mit verbesserter Ausbeute
wird beschrieben.

Das von W. C. Lothrop?) entdeckte Diphenylen bietet insofern Inter-
esse, als es als ein Derivat des noch unbekannten Cyclobutadiens betrachtet
werden kann, wenngleich der Schwerpunkt der Mesomerie bei der ortho-
chinoiden Grenzform zu suchen sein diirfte:

00~ 00

Einen neuen Zugang zu dlesem Kohlenwasserstoff eréffnete das durch
Einwirkung von metallischem Lithium auf 0,0’-Dijod-diphenyl leicht erhilt-
liche 0,0’-Dilithium-diphenyl?) (IT), dessen vielseitige priparative Ver-
wendbarkeit von uns noch studiert wird. So addierte die lithiumorganische
Verbindung glatt Michlers Keton zur Farbbase I, die mit Siuren den blau-
griinen Farbstoff o0-Bis-malachitgriin (I, Sdure-Anion statt OH) lieferte:

< /—&> < /\\l_> - S )
(CHMN-GHLC  O[CH/NCH)L L L “Hg
OH OH 11
I

Ebenfalls nahezu quantitativ setzte sich IT mit Quecksilber(II)-chlorid zum
Diphenylen-quecksilber(III) um, das in den iiblichen Lésungsmitteln
kaum 16slich ist und aus Nitrobenzol farblose Kristalle von dem hohen Schmelz-
punkt 335—336° bildet.

1) J. Amer. chem. Soc. 68, 1187 [1941]; W. Baker, M. P. V. Boarland u. J. F. W.

McOmie, J. chem. Soc. {London] 1954, 1476.
3) G. Wittig u. G. GeiBler, Liebigs Ann. Chem. 580, 44 [1953].



