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317. Hans Beyer, Carl-Friedrich Kroger,  Gerhard Berg, Chri- 
stian Bischoff und Maximilian Z m d e r :  uber Tbiazole, XXX. Mit- 

teiL1): Ein neuer Typ chinoider Thiazolverbindungen (,,Thiazolhlau“) 
[Aus dem Institut fur organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt- 

Universitat Greifswald] 
(Eingegangen am 20. Juni 1956) 

Bei der Oxydation von 2-,4nilino-thiazolen, Dithiazolyl- (2.2’)- 
nminen, Thiazolyl-(2)-hydrazonen und N,N-Diphenyl-N’-thiazolyl- 
(2)-hydrazinen, die in 5-Stellung des Thiazolkerns ein H-Atom tra- 
Ben, entstehen in neutralem Medium die entsprechend substituierten, 
blauen bis violetten 2.2’-Diirnin0-A~.~’-bithiazolinylidene-(5.5’). Als 
Oxydationsmittel wurden Kaliumpermanganat, Chromsiiure, Blei- 
dioxyd oder Eisen(II1)-chlorid verwendet. 

Der Konstitutionsbeweis fur diese neuen cbinoiden Thiazolver- 
hindungen konnte durch Synthese der als Zwischenstufe der Oxy- 
dation anzunehmcnden 2.2’-Diamino-bithiazolyle- (5.5’) und anschlie- 
I3ende Dehydrierung gefiihrt werden. 

Ferner werden der Reaktionsmcchanismus der Oxydation und der 
Zusammenhang zwischen Konstitution und Farbe diskutiert. 

In  dcr XXVIII. Mitteil.2) haben wir u. a. uber die Darstellung der Di- 
thiazolyl-(2.2‘)-amine herichtet. Bei dem Versuch, durch Oxydation des 4.4‘- 
Diphenyl-dithiazolyl-(2.2’)-amins in neutralem Medium (mit KMnO, oder 
CrO, in Aceton bzw. mit PbO, in Benzol) zu dem entsprechenden Tetrathia- 
zolyl-(2)-hydrazin zu gelangen, wurde eine intensiv blaue Losung erhalten, 
aus der in guter Ausbeute eine tiefblaue, kristalline Substanz von der Brutto- 
formel CMH2,NBS4 isoliert werden konnte. AuBer einem Mindergehalt von 2 
H-Atomen pro Mol. sprach sowohl die Farbe wie auch das chemische Ver- 
halten gegen das Vorliegen des erwarteten Tetrathiazolyl-(2)-hydrazins. Urn 
naheren Einblick in den Reaktionsverlauf zu bekommen, haben wir zuniichst 
das eine Mittelstellung zwischen dem Diphenylamin und dem Dithiazolyl- 
(2.2’)-amin einnehmende 2-Anilino-4-phenyl-thiazol (I), fur das von uns eine 
weitere Syntheses) durch Erhitzen von Anilin mit 2-Amino-4-phenyl-thiazol- 
hydrobromid angegeben wird, der gleichen Oxydation unterworfen. Dabei 
entsteht eine violette, kristalline Verbindung. Die Bildung der beiden tief- 
farbigen Substanzen erinnert stark an die bei der Oxydation des Diphenyl- 
amins in sau re r  Losung4) auftretende Blaufkrbung. 

l )  XXIX. Mitteil.: H. Beyer  u. G. W o l t e r ,  Chem. Bcr. 89, 1652 [1956]; vergl. 
G .  Berg ,  Diplomarb. u. DiRsertat. Greifswald 1953 bzw. 1956, Ch. Bischoff ,  Diplomarb. 
Greifswald 1954, u. M. Zander ,  Diplomarb. Greifswald 1953. Auszugsweise vorgetragen 
von H. Bcyer  auf dem XIV. Internationalen KongreD fur reine und angewandte Chemie 
in Zurich am 25. Juli 1955 und auf der Hauptjahrestagung der Chemischen Gesellschdt 
in der Deutschen Demokratischen Republik i n  Leipzig am 20. Oktober 1955. 

* )  H. Beyer  u. G. Berg,  Chem. Ber. 89, 1602 [1956]. 
3, Vergl. H. Beyer  u. G. Ruhl ig ,  Chem. Iler. 89, 112 [1956]. 
‘1 F. K e h r m a n n  11. St. Micewicz, Ber. dtsch. chem. Ges. G, 2641 [1912]; H. Wie-  

land ,  ebcnda 46,3296 [1913]; A. Thie l ,  Z. Elektrochem. 36,274 [1929]; I. M. Kol thof f  
u. L. A. S a r v e r ,  J. Amer. chem. Soc.B2,41TY [1930]; N. V. Sidgewick,  T. J.W.Taylor 
U. W. B a k e r ,  Organic Chemistry of Nitrogen, S. 62, Oxford University Press 1937 (Re- 
print 1W2). 
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F'iir die mure Diphenylamin-Oxydation ergibt sich, in moderner Sicht zusammengefaBt. 
folgendes hkt ionschema:  

Gegenstend der Oxydation ist hier dRe Diphenylammonium-Kation. Die durch An- 
lagerung einea Protone am Aminstickatoff fixierta positive Iddung etellt eine Potential- 
senke des intramolekularen elektrostatischen Feldes dar und vermindert die Elektronen- 
dichte in den nahegelegenen Positionen (+F-Effekt) ; in den am weitesten entfernten 
p-Stellungen dor Benzolkeme hemcht dann die relativ groBte Elektronendichte. Hier 
setzt  somit die Oxydation ein und fiihrt unter dehydrierender Verkntipfung zweier Di- 
phenylammonium-Kationen in i r revers ib le r  Reaktion (a) zum zweiwertigen Kation des 
N,N'-Diphenyl-benzidins. Eine weitere revers ib le  Dehydrierung (b) l&Bt das zwei- 
wertige Kation des N,N'-Diphenyl-diphenochinon-diimins entstehen, aus dem schlictl3lich 
durch partielle Hydrolyae (c) dae einwertige Kation hervorgeht, z. B. in schwefelsaurer 
Lasung daa N,N'-Diphonyl-diphenochinon-diimmonium-hydrogensulfat. Die mit der 
Meeomerie diesea Katiom verbundene ,,Ladungmsonanz" ist fiir die tiefblaue Farbe ver- 
antwortlich. Die beiden letztan Reaktionsstufen sind nur in Lasung erhalten worden. 
Durch Reduktion gelangt man leicht zum farblosen N,M'-Diphenyl-benzidin zuriick, das 
andereraeita bei Einhaltung bestimmter Versuchabedingungen auch direkt durch Oxy- 
dation von Diphenylamin in aaurer Losung zuganglich id. 

In iihnlicher Weise kann man die Oxydation unserer Thiazolderivate 
deuten. Zum Beispiel liiDt sich daa 2-Anilino-4-phenyl-thiazol durch die 
Mesomerie dreier Grenzstrukturen (A, B, C) - von denen allerdings A mit 
dem groDten ,,Gewicht" beteiligt ist - eingrenzend beschreiben6) : 

e - - 
C H -C---=N 

6 5  I @ 
C,H,- ---N C,&- ---NI 

H8 d-~-C,H6 8 h=p.€r ,  H& ,h=X-C6H6 
S 
C 

'S' H 
B 

\s' B 
A 

___- 
6 ,  Vergl. dazu E. Ochia i  u. F. Nagasawe,  J. pharmac. Soc. Japan 59, 43 [1939]. 

C. 1941 I, 1806; Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1470 [1939]; K. G a n a p a t h i  u. K. D. K u l -  
karni, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 88,45 [1953], C. A. 49, 8256 [1955]. 
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Bereits im neutralen Molekul ist daa C-Atom in 5-Stellung des Thiazolrings 
gegenuber dem a-stiindigen Stickstoffatom negativiert ; der -E-Effekt der 
substituierten Aminogruppe wirkt sich also in gleichem S h e  aus wie der 
+F-Effekt im Diphenylammonium-Kation, wodurch die Oxydation in der 
,,para“-ij-Stellung des Thiazolkerns erleichtert wird. V‘iihrend jedoch die 
,,para-Oxydation“ beim Diphenylamin crst in saurer Losung moglich ist, 
findet sie beim 2-Anilino-4-phenyl-thiazol und anderen Llhnlich gebauten 
Verbindungen (s. weiter unten) bereits in neu t r a l e r  Lijsung statt. Demnach 
ist der Oxydationsmechanismus am Beispiel des 2-Anilino-4-phenyl-thiazols 
(I) folgendermaDen zu formulieren : 

CllH6 yeH,  YSH5 Y ( I H O  

X-C C---N N--C C - - N  
I1 I1 I1 II -- -+= II 

C,H,-N--C: C-H+H--C C-N-C,H, - 2 H  C,H,-N-C & - -  b ?:-X-C;H, 
\ /  \ /  I ’ \ /  \ /  I 

H S  S H  H S  S H  
I 

I 
N - c  c---x 9-c La 
II I1 I I1 I I 

2 [(*6H6-NHz]‘ Cl’t HJV-C C- f!2 C-NH, C,H,- N=& C=C C=N-C,H, 
\ /  S \ /  \ /  \ /  

S S S 
IV I11 

Primiir bildet sich hierbei als Zwischenstufe das 4.4’-Diphenyl-2.2’-di- 
anilino-bithiazolyl-(5.5’) (11), das jedoch gleich weiter zum 4.4’-Diphenyl-2.2’- 
bis - phenylimino - A 9 3  - bithiazolinyliden - (5.5’) (111) dehydriert wird. Die 
Oxydation von I zu 111 nirnmt man am besten mit Bleidioxyd in Trichlor- 
athylen vor. Hierbei war I1 nicht zu faasen, wohl aber durch Reduktion von 
I11 mit Bromwasserstoffsaure, Jodwssserstoffsiiure bzw. Zink und Eisessig 
in Dioxan oder auch durch Komproportionierung6). Im letzteren Falle er- 
warmt man I und I11 im Mo1.-Verhiiltnis 2: 1 in Trichlorathylen, wobei in 
fast quantitativer Ausbeute I1 entsteht. 

Der Konstitutionsbeweis fur I1 lieD sich durch Verschmelzcn von 1 Mol. 
4.P’-Diphenyl-d.2’-diamino-bithiazolyl-(5.5’) (IV)’) mit 2 Moll. Anilin-hydro- 
chlorid fiihren, wie es oben formuliert ist. Die so dargestellte farblose Verbin- 
dung besitzt densclben Schmelzpunkt wie das durch Reduktion von 111 oder 
durch Komproportionierung erhaltene Produkt ; auch die Misch-Schmelzpunkte 
zeigen keine Depression. 

6,  L. Anschiitz, W. Broeker u. A. Ohnheiser, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 443 
[1944]; vergl. auch R. Kuhn,  Angew. Chem. 66, 678 [1954]. 

’) H. Beper u. .A. Kreutzberger, Chem. Ber. 85, 333 [1953]; 52. Erne, I,. Herz- 
fe ld,  B. Prijs u. H. Erlenmeyer, Helv. chim. Acta36,356 [1953]. Die friher von uns 
als Mthiazolyle- (5.5’) bezeichneten Substanzen werden besser als Bithiazolyle- (5.5’) 
bezeichnet, urn Verwechslungen mit den entsprechenden Verbindungen des Di-thia- 
azols (1.2-Dithia-3-aza-cyclopenten) auszuschlieBen. Fiir diesen Hinweis sowie fiir ra- 
tionelle Nomenklaturvorschliige der neuen chinoiden Thiazolverbindungen sind wir Herrn 
Ur. W. Hakow, Berlin, zu besonderem Dank \*erpdichtet. 
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Nach dem gleichen Chemismus wie die Bildung von I11 verliiuft auch die 
Oxydation des eingangs erwiihnten 4.4'-Diphenyl-dithiazoly1-(2.2')-amins (V). 
Auch hier erfolgt primiir eine irreversible Verknupfung zweier Thiazolkerne 
unter Aboxydation von je einem H-Atom in den 5-Stellungen zweier Mole- 
kule des 4.4'-Diphenyl-dithiazolyl-(2.2')-amins. Das sich zuniichst bildende 
4.4'-Diphenyl-2.2'-bis- [4- phenyl- thiazolyl- (2) -amino] - bithiazolyl- (5.5') (VI) 
wird weiter zu dem in tiefblauen Nadeln kristallisierenden 4.4'-Diphenyl- 
2.2'-bis- [4-phenyl-thiazolyl-(2)-imino]- A33' - bithiazolinyliden-(5.5' ) (VII) de- 
hydriert,. Umgekehrt liiBt sich VII zu V I  reduzieren. Die farblose Dihydro- 
verbindung VI konnte andererseits durch Verschmelzen von 4.4'-Diphenyl- 
2.2' -diamino-bithiazolyl-(5.5') (IV) mit 2-Amino-4-phenyl-thiazol-hydrobro- 
mid im Mo1.-Verhiiltnis 1 : 2 synthetisiert werden, womit ihre Kontjtitution 
gesichert ist. Auch sie geht bei der Oxydation in die blaue Verbindung VII 
uber. 

?A c 8% FsHs FEHS CEH5 7 8 %  

-N N-C C-N N-C 

\s/ H \s/ S H S  

I1 II II 8 -C C-v-C 6 H  
t-7 7-1 -H --+ -2H H 8 &-N-& 

\ /  \ /  
A-N-C 

2HC\ / H \s/ 
S 

V VI 
+211 11 -2H 

Q8H5 QaH, QaHs C8HS 9-y N=b =N N-C 
Hd\ ,,d-S=C I I  C== b=X-&, ,CH 

II 

\ /  
S S 

\ /  
S S 

VII 

Nachdem wir so das Prinzip der Oxydation sekundarer ThiazolyL(2)- 
amine erkannt hatten, gelang es urn, auch die !L'hiazolyl-(2)-hydrazonc~) 
einiger Ketone und die friiher von uns beschriebenen N,N-Diphenyl-N'- 
thiazolyl-(2)-hydrazine 9), die in 5-Stellung des Thiazolkerns unsubstituiert 
sind, durch Oxydation in blaue bzw. violette Verbindungen uberzufuhren. 
So konnten durch Oxydation der 4-Phenyl-thiazolyl-(2)-hydrazone des Aceto- 
phenons (VIIIa) und des Benzalacetons (VIII b)8) mit alkoholischer Eisen- 
(111)-chloridlosung daa 4.4'-Diphenyl-2.2'-dioxo- A33 - bithiazolinyliden- (5.5' )- 
bis-[a-methyl-benzylidenhydrazon] (Xa) bzw. das 4.4'-Diphenyl-2.8'-dioxo- 
A3~3'-bithiazolinyliden-(5.6')-bis-[a-methyl-cinnamylidenhydrazon] (Xb) ge- 
wonnen werden. Beide sind tiefblaue, kristalline Substanzen, die durch Re- 
duktion in die farblosen Dihydroverbindungen I X  a und IX b ubergehen. Diese 
lieBen sich synthetisch durch Kondensation von 1.4-Diphenyl-2.3-dibrom- 
butandion-( 1 .4)1°) mit Acetophenon-thiosemicarbazon (zu IXa)  bzw. mit 

8 )  H. Beyer, Ch. Bischoff u. G. Wolter, Chcm. Ber. 89, 1096 [195f3]. 
O )  H. Beyer, C.-F. Kroger u. M. Zander, Chem. Ber. 88, 1235 [1955]. 

10) Dargeehllt nech R. Meyer u. K. Merx, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2485, 2468 
[1908]; vergl. euch H. Erlenmeyer u. K. Menzi,  Helv. chim. Acte 81, 2088 [1948]. 
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Bemalaceton-thiosemicarbazon (zu IX b) drwrahllen. Ihre Dehydrierung fiihrt 
zu den blauen Verbindungen X a  bzw. Xb, womit deren Struktur ebenfalls 
bewiesen ist. 

yeH, 
R 

R’ 

/ ”\ NH3 g-0 ,R R\ 
I \  / R’ H S Br 

,C=K-N-C + H -- H + C-N-N=C, 
\ /  S \ / I  \ /  

Br S H R’ R’ S 
X (as b) 

a) R = C,H,, R’ = CH, b) R = CH=CH-C& R’ = CH3 

In analoger Weise lieferten das N,N-Diphenyl-N’- [4-phenyl-thiazolyl- 
(2)]-hydrazin (XI a) und das N,N-Diphenyl-N’-[4-methyl-thiazolyl-(2)]-hydr- 
azin (X1b)s) (a. oben) bei der Oxydation mit BleidioxFd in Benzol daa violette 
4.4’- Diphenyl - 2.2’- dioxo -Ass3’ -bithiazolinyliden - (5.5‘)-bis- diphenylhydrazon 
(XI1 a) bzw. das blaue 4.4’ -Dimethyl-2.2-’dioxo- A 3 3  -bithiazolinyliden- (5.5’)- 
bis-diphenylhydrazon (XI1 b). 

Aus dem vorliegenden Versuchsmaterial lassen sich folgende Bedingungen 
fiir die oxydative Verknupfung zweier Thiazolkerne in 5-Stellung erkennen : 
Erstens mu13 die 5-Stellung des Thiazolkerns unsubstituiert sein, und zweitens 
muB sich in der 2-Stellung eine substituierte Aminogruppe befinden, die noch 
ein H-Atom tragt. Daneben scheint auch die Art der Substituenten am a- 
standigen N-Atom von EinfluD zu win, z. B. lassen sich 2-Methylamino- und 
2-Acetylamino-thiazole nicht in der obigen Weise oxydieren. 

Die Oxydation zu derartigen blauen bzw. violetten Verbindungen, die siimt- 
lich einen grunlich-metallischen Oberflachenglanz zeigen, ist demnach .fiir eine 
ganze Reihe von Thiazolverbindungen charakteristisch. Wegen der ziemlich 
komplizierten Nomenklatur dieaer Substanzen mochten wir allgemein den 
Trivialnamen ,,Thiazolblau“ fur diese neue Stoffklasse vorschlagen. 
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Die chinoide Formulierung, die wir fiir die obigen Schemata gewiihlt haben, 
wird der tiefen Farbe der Verbhidung allein nicht gerecht. Zweifellos sind 
polare Strukturen am Grundzustand und im stiirkeren MaBe am angeregten 
Zustand beteiligt und bedingen die langwellige Absorption. Abgesehen von 
,,energiereicheren" Grenzstrukturen (tetrapolare Formeln oder positive La- 
dung an einem C-Atom), mochten wir nmhatehende & weaentlich ansehen: 

R' R' 

I I  
\ /C=N-R 

\s, \s/ \s/ - S 
-R' v I -  

- 
N--b ===R 

R-%C, /C= 

D F 
R' R 

\ /  

E Q 
(Von E, F und G sind jeweils zwei iiquivelente Grenzformeln moglich.) 

Die Mesomerie D ++ E entapricht der Mesomerie chinoid t+ benzoid (vergl. 
die Mesomerie im einwertigen N,N' -Diphenyl-diphenochinon-Kation). In E 
kann sich der quasiaromatische Zustand in beiden Thiazolkernen, in F jeweils 
n w  in einem Thiazolkern ausbilden. In F und G fungiert daa S-Atom im Ring 
als Elektronendonator gegenuber dem aemicyclisch gebundenen oder cyclisch 
gebundenen Stickstoffatom ah Elektronenacceptorll) und fiihrt bei D ++ G 
zur Mesomerie eines indigoiden Chromophms. 

D a  die Absorptionstqektren der beschriebenen ,,!Chiazolblau"-Verbindungen 
- besondere in Abhiingigkeit vom Liisungsmittel - noch nicht vollstiindig 
vorliegen, soll dariiber spiiter zusammenfaasend berichtet werden. 

Besehreibnng der Verenche 

2-Anilino-4-phenyl-thiazol (I): 9.3 g Anilin Mol) werden mit 26.7 g 
2 - Am in o - 4 - p hen y 1 - t hi azol - h y d r o b r  om id  Mol) bei 180-180" verschmolzen. 
Nach 1 Stde. ist die Reaktion beendet und die anfangs khre Schmelze zu einem ziihen 
Brei ersterrt. Nech dem Pulveriaieren des erkalteten Schmelzproduktes wird dieaea d t  
Waeaer extrahiert, abfltriert, mit Wasser geweaohen und getrocknet. Durch Umkrietalli- 
sieren aus Alkohol erhlllt man Nadeln bzw. Bliittchen vom Schmp. 139-140'. Ausb. 
19.2 g (76% d. Th.). 

C,,H&NJ3 (262.3) Ber. C 71.40 11 4.79 N 11.10 
4.4'-Diphenyl-2.2'-bis-p henylimino- Aa*~'-bithiazolinyliden- (6.5') (111) 

Trichloriithylen: 6.4 g I 

aef. C 71.63 H 453 N 11.81 

a) Durch Oxydation des 2-Anilino-4-phenyl-thiazols (I) mit PbO, in  
Mol) werden in der Kelte in 200 ccm Trichloriithylen 

u) Eine solche Donator-Acmptor-Wirkung dad man dem Nolekulardiagramm des 
ThicLeola entnehmen: A. Pullman u. J. Metzger, Bull. SOC. chim. France 1948, 1021, 
1161; B. Pullman u. A. Pullman, Lea Thbries Electroniquee de la Chide Organique, 
S. 623; bhseon et Cie. Paris 1952. 
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gelost. Unter R h n  werden innerhalb 1 We. 20 g Ble id ioxyd in kleinen Portionen 
zugegeben. Die Liisung farbt sich intensiv violett. h’ach dem Abfiltrieren wird sie i. Vak. 
auf des Ausgangsvolumens eingeengt. Das Oxydationsprodukt kristallisiert in vio- 
letten Blattchen &us; es schmilzt bis 300” nicht. Ausb. 2.6 g (48% d. Th.). 

C,,H,,N,S, (500.6) Ber. 71.97 H4.02 N 11.19 Gef. C 71.68 H4.10 Pi 11.25 
b) D u r c h  O x y d a t i o n  d e s  4.4’-Diphenyl-2.2’-disnilino-hithiazolyls-(5.5‘) 

(11): 2.5gII (l/looMol) werden in 100ccm Tr ich lor t i thy len  gelost und mit l o g  Blei-  
d ioxyd 1 Stde. geriihrt. Xacb dem Abfiltrieren wird die violet,te Losnng i. Vak. einge- 
engt. Man erhalt violette Blattchrn. Ausb. 1.5 g (56% d. Th.). 

4.4’-Dip hen yl-2.2’-dianilino - bi  t hiazol  y 1 - (5.5’) (11) 
a) n ur  c h R e d  u k t i on  d e s  4.4’- D i p  hen y 1 - b is  - p hen  y li m in  o - A 3 3 -  b i t h iazo - 

l inpl idens-  (5.5’) (111) m i t  Bromwassers tof fsaure :  5 g 111 (ll;oo Mol) werden in 
100 ccm Dioxan gelost und in der Warme 25 ccm Hromwassers toffs i iure  (40-proz. 
in Kisessig) tropfenweisc hinzugegehen, bis die vorher tiefviolctte Liisung eine gelbe Farhe 
angenommen hat. In der Kalte kristallisieren gelbe, rhombische Kristalle des Dihydro- 
bromids aus. Das Salz wird durch Kochen in verd. Alkohol hydrolysiert und der un- 
losliche Riickstand aus Trichlor&thylen umkristallisiert. -Man erhhlt farblow Nadeln 
vom Schmp. 251-252’. Ausb. 4.1 g (82% d. Th.). 

Ber. C 71.68 H 4.41 N 11.15 Gef. C 71.80 H 4.68 K 11.56 C,,H,,N,S, (502.6) 
b) D u r c h  Kompropor t ion ierung:  2.5 g I (l/,oo Mol) werden mit 2.5 g 4.4‘-Di- 

phenyl-2.2’-bis-phenylimino- A~.3’-bithiazoIinyliden- (5.5‘) (1/200Mol) in 100ccm 
Trichloriithylen auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach 45 Min. hat sich die blauc 
Liisung entfirbt. Aus der i. Vak. eingeengten Losung schsidet sich ein farbloser, krist. 
Niedewchlag ab. Nach dem Umkristellisieren aus Trichloriithylen erhtilt man farblow 
Nadeln, Schmp. 251-252“. Misch.-Schmp. mit Produkt aus a)  zeigt keine Depreasion. 
Ausb. 4,7 g (95% d. Th.). 

c) A us 4.4’- D i p  hen  y 1 - 2.2’-dia m in o - b i t hiazol  y 1 - (5.5‘) (IV) u n d  Anil in  - h y d r o  - 
chlor id:  7 g IV Mol) werden mit 5.2 g Ani l in-hydrochlor id  (‘lab Mol) verrieben 
und im Olbad 1 Stde. auf 260” erhitzt. Kach dem Erkalten wird die Schmelze pulveri- 
siert, mit heiI3em Wasser ausgezogcn, abfltriert, mit Wasser gewaschen und das getrock- 
nete Rohprodukt in wenig Trichloriithylen zum Sieden erwilrmt. E n  Teil geht in Lijsung, 
wihrend ein dunkles harziges 61 zuriickbleibt. Nach dem Erkalten kristallisiert aus dem 
Filtrat eine gelb gefiirbta Substanz aus, die nach weiterem Reinigen (s. oben) farblow 
Xadeln bildet. Schrnp. 231-252”. .i\usb. 3.35 g (33.5% d. Th.). Die Misch-Schmpp. mit 
den nach a)  und b )  erhaltenen Rasen zeigten keine DepresBion. 

C,,H,,?S,S, (502.6) Ber. C 71.68 H 4.41 N 11.15 Gef. C 71.62 H 4.55 N 11.06 
Diace ty lverb indung:  2 g I1 werden 1 Stde. in 10 ccm A c e t a n h y d r i d  auf dem 

Waeserbad erwiirmt. Die heim Verdunnen mit Waeaer auefallende gelbe Substanz wird 
aus Dioxan/\l’aaser umkristallisiert. Farblose Stabchen vom Schmp. 2.47’. 

C3,I&O2N,S2 (586.7) Ber. C69.60 H 4.47 N 9.55 Gef. C 69.56 324.86 N9.42 

4.‘4’- Diphenyl-2.2‘-bis-[4-phenyl-thiazolyl- (2) - imino]  - A3*a’-bi thiazol inyl i -  
d e n -  (5.5’) (VII) 

1. Durch  O x y d a t i o n  des  4.4’-.Diphenyl-dithiazolyl- (2.2’)-amins (V) 
a) O x p d a t i o n  m i t  KMnO, i n  Aceton:  3 g V  werden in der Siedehitze in 250ccm 

Aceton gelost. Aus einer Biirette liiIt man solange eine acotonische K a l i u m p e r m a n -  
g a n a t l o s o n g  hinzutropfen, wie das Auftreten einer blauen Farbe feststellbsr ist. Wah- 
rend der Reaktion scheidet Rich ein dunkler Bodenkorper ab. Sobald die Liisung uber 
dem Niederschlag eine rotlichbraune Farbe annimmt, wird das Zugeben der Kaliumper- 
manganatlosung unterbrochen. Der dunkle Niederschlag wird imliert, mit Waseer ius-  
gewaschen und zur Entfernung des Mangandioxyd-hydrate 2 Stdn. in der Kiilte mit 
Schwefliger SiLure digeriert. Das Mangandioxyd-hydrat geht in Liiswg, wiihrend das 
entstandene bbue Oxydetiomprodukt von der Schwefligen Skure nicht angegriffen wird. 
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Nach dem .4bfiltrieren und Auswaachen mit Wasser wird die Substanz aus Dioxan oder 
Chloroform umkristallisiert. Sie hildet tiefblaue Nadeln, die bis 300" nicht schmelzen. 
Ausb. 2.6 g (88% d. Th.). 

C,,H,,N,S4 (666.8) 
b) Oxydation rnit CrO, in Aceton: 20 g Chromsiiure werden im Morser fein 

verrieben und unter Eiskiihlung prtionswcise in Aceton gelost. Hienu gibt man tropfen- 
weise eine acetonkche Liisung von 3 g F, wobei sofoe eine tiefblaue Fkbung auftritt 
und sich ein dunkler Bodenkorper ebscheidet. Dieeer wird ab6ltnert und sofort  im feuch- 
ten Zustand 15 Min. mit Athano1 geschutblt. Das so von Verunreinigungen befreite 
Oxydationsprodukt wird abfiltriert und mit heiBem Alkohol gewaachen, bis das Filtrat 
viillig kh r  ist. Aus Dioxan umgelost, erhiilt man blaue Nadeln. Ausb. 2.6 g (88% d. Th.). 

c) Oxydation rnit PbO, in Benzol: 3 g V werden in 300 ccm uber Natrium ge- 
trocknetem Benzol in einem SchuttelgefiiB in der Wiirme gelost. xu der erkalteten La- 
sung 10 g Bleidioxyd zugegeben und 24 Stdn. geschuttelt. Nach dem Abfiltrieren wird 
dcr dunkle Ruckstand im Soxhlet mit Chloroform extrahiert. Aus dem Kon-Lentrat 
krishllisiered blaue Xadeln aus. Ausb. 1.8 g (60% d. Th.). 

2. Durch Oxydation des 4.4'-Diphenyl-2.2'-bis-[4-phenyl-thiazolyl-(2)- 
amino]-bithiazolyls-(6.5') (VI): 1 g VI wird in der Kiilte in 60 ccm Aceton gelost 
und tropfenweise rnit acetonischer Kaliumpermanganatloaung versetzt. Der Xie- 
derschlag wird dumh Digerieren mit Schwefliger Siim vom Bhngandioxyd-hydrnt be- 
h i t  und daa blaue Oxydationsprodukt aus Dioxan umkristallisiert. Man isoliert blaue 
Sadeln, die bis 300' nicht schmehen. Ausb. 0.0 g (90% d. Th.). 

4.4'-Dip hen yl-2.2'- bis - [ 4- p henyl- t hiazolpl- ( 2 ) -amino] - bithiazolyl- (6.5') (VI) 
1. Durch Reduktion des 4.4'-Diphenyl- 2.2'-bis-[4-phenyl-thiazolyl- ( 2 ) -  

i m in o 3 - A3.3'- b i t hia z olin y li de n s - (5.6') (VII) 
a)  Reduktion mit Zink und Eisessig: 6.6 g VII (l/lod Nol) werdcn in 300 ccm 

Dioxan aufgeschliimmt. und geriihrt. Nach Zugabc von 60 ccm Eisessig werden inner- 
halb von 5 Stdn. 20 g Zinkstauh in kleinen Portionen zugegeben. Nach dieser Zeit 
ist die zu Beginn der Reduktion tiefblaue Lasung hellgelb geworden. Das h k t i o n s -  
gemiach wird zum Sieden erhitzt und heiD filtriert. Daa klare Filtrat verdiinnt man mit 
der dreifachen Menge Waeser. Die ausgefiillte gelbe Substanz wird nach dem Abtiltrieren 
und -4usmchen rnit Wasser in sicdendem Alkohol gelost und in die heiBe Lasung Chlor- 
waserstoff eingeleitet. Me im Verlauf von 1-3 Stdn. auskristellisiertan gelben Nadeln 
isoliert man und lost nach dem Trockne~ in Alkohol. Zu dieser Liisung gibt man unter 
Ruhren eine geaiittigte, wiiBr. Natriumacetatlosung. Die gefallte Base w i d  abgesaugt, 
mit Waaser gewaschen, getrocknet und au8 Dioxan umkriatalliaiert. Ausbeute an der 
in Stiibchen kristallisierenden Substanz: 5.1 g (66% d. Th.). Schmp. 184-185". 

h r .  C 64.84 H 3.32 N 12.60 Gcf. C 64.54 H 3.80 N 12.52 

C,H,,N,S, (666.8) Ber. C 64.84 H 3.34 N 12.60 Gef. C 66.06 H 3.52 N 12.84 

C3,HprN,,S, + 3 CIHBOB (Dioxan) (933.1) Ber. C 61.78 H 6.18 N 9.00 
Gef. C 61.83 H 5.20 S9.34 

b) Reduktion mit Bromwasserstoffa^eure: 6.6g VII Mol) weAenin 100 ccm 
Dioxan aufgeschliimmt und in die zum Sieden erhitzta Liisung tropfenweise 20 ccm 
Bromwasserstoffstiure (40-proz. in Eisessig) gegeben. Die Farbe der Lasung ~chlitgt 
von Tiefblau nach Hellgelb um. Nach 30 Min. iat die Iteaktion beendet. Beim Erkalten 
kristallisieren gelbe Wiirfel aus, die nach dem .4bfiltrieren in aiedendem Alkohol gelost 
nerden. In diem Liisung l i B t  man ge&ttigte, wiiBr. Xatriumacetatlosung einfliehn, 
wobei sich die h i e  Base abscheidet. Nach mehrmaligem Umkristellisieren erhiilt man 
schwach gelbe Stabchen vom Schmp. 185". Ausb. 7.8 g (84% d. Th.). 

2. AUE 4.4'-Diphenyl-2.2'-diamino-bithiazolyl- (5.5') (IV) und 2-Amino-4- 
phenyl-thiazol-hydrobromid: 8.7 g IV (I/,,, Mol) werden mit 7.8 g 2-Amino-4- 
phenyl-thiazol-hydrobromid Mol) im Momr verrieben und auf dem 6lbad 
40 Min. bei 180-200' erhitzt. Die zu Beginn f i r e  Schmelze geht in e k n  &hen Brei 
uber. Die in der Kiilb e r s t a d  Schmelm wird pulverisiert, rnit heiBem Waaeer extrahiert 
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und der unlosliche Ruckstand nach dem Auswaschen mit Waeeer dreimel BUS Dioxan 
umkristdisiert. Die schwach gelben Rhomben und Stibchen schmelzen bei 184-185’. 
Ausb. 4.6 g (20% d. l’h.). 

C,,H,,N,S, + 3 C,H,O, (Dioxan) (933.1) Ber. C 61.78 H 5.18 N 9.00 
Gef. C 61.93 H 5.14 N 9.45 

Das Kristalldioxan lbBt sich durch 3sMg. Erhiteen bei l10°/12 Tom quantitativ ent- 
fernen. 

C,&N,S, (868.8) Ber. N 12.57 Gef. N 12.62 

4.4’-Diphenyl-2.2‘-dioxo- Aa-S’-bithiazolinyliden- (5.5’)-bis- [a-methyl-benzyl- 
idenhydrazon] (Xa) 

a)  Durch Oxydation von Acetophenon-~4-phenyl-thiazolyl-(2)]-hydra- 
zon (VIIIa): 2.9 g VIIIa Mol) werden in Aceton gelost. Die 15aung wird tur- 
biniertund tropfenweiee miteiner Lijsungvon Eisen(II1)-chloridin Acetonversetzt. 
Hierbei flirbt sie sich tiefblau, und gleichzeitig fallen dunkelblaue Nadeln BUS. Diese 
werden in Chloroform geliist und mit Alkohol gefiillt. Schmp. 268’ (Zers.). 

b) Durch Kondensation von Acetophenon-thiosemicarbazon rnit 1.4-Di- 
p hen yl -2.3 - d i  brom- b u t andion - (1.4) und Luf t  ox y da  t ion: 1.98 g 1.4 -Dip hen y 1 - 
2.3-dibrom-butandion- (1.4) Mol) und 1.93 g Acetophenon-thiosemicarb- 
azon Mol) werden mit 150 ccm Alkohol versetzt und 3 Stdn. unter RiickfluB 
erwarmt. Hierbei fiirbt sich die alkoholische Losung rot. Der abfiltrierte gelbe Boden- 
korper wird in Pyridin erhitzt, wobei man eine tiefblaue Ltisung erhirlt. Auf Zusatz von 
Methanol fallen blaue Nadeln aus. Schmp. 267” (Zers.). Der Msch-Schmp. mit der 
unter a) dargestellten Verbindung ist ohne Depression. I 

C,€&,N,S, (582.7) Ber. N 14.42 Gef. N 14.43 

4.4’-Diphenyl-2.2’-dioxo- A3.a’-bithiazolinyliden - (5.5’) - bis - [a - methyl - cinn- 
am y lid e n h y d r a z o n 3 (Xb) 

a) Durch Oxydation von Benzalaceton- [4-phenyl-thiazolyl-(2)]-hydra- 
zon (VIIIb): Die Lijsung von 3.2 g VIIIb (l/lw Mol) in Aceton wird unter Biihren 
allmiihlich mit einer Lijsung von Eisen(TI1)-chlorid in Aceton versetzt; sie fitrbt sich 
tiefblau, und es fallen dunkelblaue, feine Nadeln aus, die einen griinlichen, metallischen 
Obedichenglanz zeigen. Zur Reinigung wird die Verbindung in Chloroform gelost und 
rnit Methanol gefallt. Schmp. 189O (Zers.). 

C,8HwNeS, (634.8) Ber. N 13.24 Cef. N 13.39 
b) Durch Kondensation von Benzalaceton-thiosemicarbazon mit 1.4- 

Diphenyl-2.3-dibrom-butandion-(1.4) und Oxydation: 1.1 g Benzalaceton- 
thiosemicarbazon (l/nw Mol) und 0.99 g 1.4-Diphenyl-2.3-dibrom-butandion- 
(1.4) (1/400 Mol) werden in 00 ccm absol. Alkohol erwiirmt, bia f i r e  Losung eingetreten 
ist. Man kocht mit Aktivkohle auf und filtriert. Die beim Abkiihlen auskristallisierende 
gelbe Vcrbindung wird in Aceton/Alkohol gelost und tropfenweiae acetonische Eisen (I I I )- 
chlorid-Losung zugefiigt. Es tritt Blaufarbung auf, gleichmitig fallen feine, dunkel- 
blaue Nadeln &us. Die Substanz wird in Chloroform gelost und rnit Methanol gefallt. 
Sie lost sich ferner in Pyridin und Dioxan. Schmp. 190’ (Zers.). Der Misch-Schmp. 
rnit der unter a)  erhaltenen Substanz zeigt keine Depression. 

4.4‘- Diphenyl - 2.2‘- dioxo- A3.3’- bithiazolinyliden - (5.5’) - bis - diphenylhydra- 
zon (Xl la)  

a) Man verdiinnt 15 ccrn einer 1 n cither. Phenylmagnesiumbromidlosung 
(0.015 Mol) rnit der gleichen Menge absol. Athers und lBBt allm&hlich cine Lijsung von 
2.85 g 2-Phenylazo-4-phenyl-thiazol (%, Mol) in 125 ccm absol. Ather hinzu- 
tropfeng). Die Mtionslosung w i d  unter FeuchtigkeibaueschluB 5-6 SMn. auf dem 
Waseerbad gekocht. Das iiber Nacht abgeschiedene dunkelviolette Rohprodukt wird 
mehrere Male mit wenig Chloroform extrahiert, fltriert und die dunkelblaue Lijsung 
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mit Alkoholflasser bis knapp zur Entmischungsgrenze versetzt. Nach kuner %it kri- 
s teh ier t  die Verbindung in blauen Stitbehen und Bliittchen mit kupfernem Oberflitchen- 
glanz. Man kristellisiert vorsichtig aus wenig Eisessig um. 

b)  6.9 g N,N-Diphenyl-N'- [4-phenyl-thiezolyl-  (2) ] -hydraz in  (XIa) (l/m 
Mol) werden unter Riihren in 600 ccrn getrocknetem B e n d  suependiert. Nun fiigt man 
4.8 g ,,aktives" Bleidioxydu) (1/25 Mol) hinzu und riihrt noch 1 Stunde. Man befreit 
die Lijsung durch Absaugen von Bleioxyden und clestilliert auf dem Weseerbed dee Ben- 
zol bis auf ca. 50 ccm ab. Der Ruckstend wird noch warm mit der gleichen Menge Alkohol 
versetzt und bis zur Kristdisation im Eisschrank stehengehsen. Man mugt den krist. 
blauen Niederschlag ab. Awb. 2.3 g (33% d. Th.). Die Verbindung zersetzt sich unter 
Verkohlung bei 230-235". 

4.4'-Dimethyl- 2.2'- dioxo- Aa4'- bithiazolinyliden - (5.5') - bis - diphenylhydra-  
zon (XJIb) 

a) Zu 7.5 ccm I n  lither. Phenylmagnesiumbromidlosung (9.0075 Mol) wird 
die gleiche Menge absol. Ather hinzugefiigt; zu der so verd. Liisung lP6t rndnwine Losung 
von 1 g 2-Phenylazo-4-methyl-thiazol Mol) in 150 ccm absol. Ather zutrop- 
fens). Bei der H y d m l p  mit NH4C1-Liisung f k b t  sich die iitherische Schicht spontan 
bbu, und es scheidet sich ein dunkelblaues Harz ab. Man sammelt es, trocknet es im 
Exsiccator und nimmt die Umlnietallisation, wie oben beschrieben, vor. Griine, metallisch 
glwende Stihhen, Schmp. 185'. Die Verbindung ist in den meisten orgaribhen Lo- 
sungsmitteln loslich, unliislich in Wasser. 

b) Man suspendiert 7 g N,N-Diphenyl-N'- [4-methyl-thiazolyl-  (2 ) I -hydraz in  
(XIb) (l/,, Mol) unter Riihren in 600 ccm getrocknetem Benzol und fiigt 6 g ,,aktives" 
Bleidioxyd") (1/20 Mol) hinzu. Nach lstdg. Riihren befreit man die Lijsung durch Ab- 
saugen von Bleioxyden und destilliert auf dem Weeserbad daa Benzol bia 8Uf CB. 50 ccm 
ab. Dex Ruckstand wird noch warm mit der glcichen Menge Alkohol versetzt und bie 
zur Kristallisation im Eisschrank stehengelassen. Man saugt den krist. violetten Nieder- 
schlag ab. Ansb. (an Rohprodukt) 2.1 g (30% d. Th.). Aus wenig Dioxan umkristalli- 
siert, Schmp. 186" (Zers.). 

Csz&6N6Sz (558.6) 

C,,~,N',S, (682.8) Ber. C 73.87 H 4.42 Gef. C 73.96 H 4.54 

Ber. C 68.79 H4.68 S 11.47 Gef. C 68.51 H4.81 S 11.63 

318. Helmut Rahnert: uber 4.6-Dioxo-hexahydro-pyrimidine 
[Aus dem Forschungslaboratorium dos VEB Chemische Fabrik von Heyden, 

Radebeul b. Dresden] 
(Eingegengen am 21. Juni 1956) 

Die Darstellung von alkyl- bzw. arylsubstituierten 4.6-Dioxo- 
hemhydro-pyrimidinen aw den entaprechden Malonsiure-diami- 
den mit Formamid bzw. Benzaldehyd wird beschrieben. 

Die 4.6-Dioxo-hexahydro-pyrimidine (111) sind ebenso wie die Thiobarbi- 
tursiiuren (2-"hio-4.6-dioxo-hexahydro-pyrimidine) (11) in der Komtitution 
den Barbitursauren (2.4.6-Trioxo-hexahydro-pyrimidine) (I) nahe verwandt. 

R' CO-NH\ ,R"' 
\ /  

R; ,CO-NH R' CO-NH 
\ 

c\ cs C 
\ \ /  
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=) R. Kuhn u. I. Hammer, Chem. Ber. 88, 413 [1950]. 


