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Messung der Hydrolyeegeschwindigkeit: In  einen MX)-ccm-MeBkolben wur- 
den 470-480 ccm Amton eingebracht, alsdenn 0.03 Mol Shurechlorid eingewogen, die 
Liisung auf Hydrolysetemperatur vorgewhnt, schliefllich schnell 10 ccm dest. Waeaer 
hinzugefw, bie zur Marke aufgefiillt und schnell umgeschiittelt. Obwohl diese Mani- 
pulation weniger als 1 Min. in Anspruch nahm. galt ela Anfangswert nicht der Reaktions- 
beginn, eondern erst die Zeit der ersten h h n t n a h m e .  Es wurden jeweils 26-ccm-Proben 
dem Gemisch entnommen und in 100 ccm auf 0" gektihltes Waaser eidieSen gelaaaen, dm 
mit einer gleich grohn Menge reinen Pentans uberschichtet war. Durch intensives Schiitteln 
gingen dee nicht umgesetzte StLurechlorid und die CarbonsiLure in das Penten, whhrend 
sich der abgespaltene Chlorwaaaeretoff in Wasser loate. Die Chlor-Ionen d e n  nach 
Volherd titriert. Der "itrationsendpunkt war scharf. Zur Bestimmung des Endwertee 
wurde die Probe in Methanol gegeben und nach gelindem Erwh-men auf gloiche'weiae 
titriert. 

Reinigung des Losungsmittels: Handelsubliches Amton wurde zweimal uber 
Natriumhydroxyd und Kaliumpermanganat rektihiert. 

Die Arbeit wurde im J e h  1946 durchgefiihrt. 

410. Hans Beyer und Hans- Joaehim Haase: uber Thiazole,XXXI. 
Mitteil.1) : Synthesen von 2.2-Dihydrazino-bithiazolylen- (4.4') und 2.2'- 

Diamino-bi- 1.3.4- thiodiazinylen- (6.5' ) 
[Aus dem Institut fur organische Chemie der Erst-Moritz-Amdt-Univomitiit Greifswald] 

(Eingegangen am 12. September 1956) 

Bei der Umsetzung von 1.4-Dihalogen-diacetyl mit 1-Acetyl- bzw. 
1.1 -Diphenyl-thiosemicarbazidoder mit Thiosemimrbazonen entatehen 
in absol. Athano1 die entaprechenden Abkommlinge des B.P'-Dihydr- 
azino-bithiazolyle-(4.4'). Durch saure VereeifungdeeS.2'-Bia-[B-acetyl- 
hydrazino]-bithiazolyls-(4.4') ist da8 2.2'-Dihydrazino-bithiszolyl- 
(4.4') zugiinglich. 

Aus 1.4-Dihalogen-diamtyl und Thiosemicarbazid bzw. dewn  N4- 
substituierten Verbindungen, d. h. bei freier Hydrazingruppierung, 
werden das 2.2'-Diamino-bi-l.3.4-thi&zinyl-(5.6') bzw. seine Deri- 
vate gebildet,. 

In friiheren MitteilungenB) wurde beschrieben, dal3 bei den Umsetzungen von 
aliphatischen a-Halogen-ketoverbindungen mit Thiosemicarbazid in Abhangig- 
keit von der H-Ionenkonzentration des Mediums drei verschiedene Verbindungs- 
typen entstehen, namlich Thiazolyl-(2)-hydrazine, 2-Amino-1.3.4-thiodiazine 
und 3-Amino-thiazolon-(2)-imide. Die beiden ersteren lassen eich durch Einwir- 
kung von konz. Salzsiiure intramolekular in die 3-Amino-thiazolon-(2)-imide um- 
lagern. Demgegeniiber werden bei der Kondensation von w-Brom-acetophenon 
mit Thiosemicarbazid, wie schon P. K. Bosea) feststellte, vornehmlich das 
2-Amino-5-phenyl-1.3.4-thiodiazin und nur wenig 4-Phenyl-thiazolyl-(2)- 
hydrazin gebildet. Versuche, diese beiden Verbindungen in daa noch unbekannte 

l )  XXX. Mitteil.: H. Beyer, C.-I?. Kroger, G. Berg, Ch. Biechoff u. M. Zander, 
Chern. Ber. 89, 2230 [1956]; vergl. R. J. Haase, Dissertat. (Teil A), Greifswald 1956. 

*) H. Beyer, W. LLssig u. E. Bulka, Chem. Ber. 87, 1385 [1964]; H. Beyer, W. 
Lhssig, E. Bulka u. D. Behrens, ebenda 87, 1392 [1954]; H. Beyer u. G. Wolter. 
ebenda 89, 1652 [1956]. 3, Quart. J. Indian chem. SOC. 1.51 [1924]; C. 1936 I, 628. 
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3-Amino-4-phenyl-thiazolon-(2)-imid umzulagern, sowie dessen Synthese aus 
den obigen Komponenten in konzentriert salzsaurer Lijsung durchzufiihren, 
verliefen bisher ergebnislos. Daraus folgt, daB zwischen den aliphatischen und 
aromatischen u-Halogen-ketoverbindungen in bezug auf den Reaktionsverlauf 
rnit Thiosemicarbazid ein Unterschied bestehen mu8 und sich bisher kein 
allgemeingiiltiger Chemismus derartiger Kondensationen erkennen liiBt. Zur 
weiteren Klarung dieses Problems wurden nunmehr 1.4-Dihalogen-diacetyle 
rnit Thiosemicarbazid bzw. dessen N4-Substitutionsproduktcn unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen zur Umsetzung gebracht. 

Um einen einheitlichen Reaktionsablauf zu erreichen, haben wir zuniichst 
1 Mol. 1.4-Dibrom-diacetyl mit 2 Moll. 1-Acetyl-thiosemicarbazid in absol. 
Athano1 kondensiert und dabei das Dihydrobromid des 2.2'-Bis- [P-acetyl- 
hydrazino]-bithiazolylu-(4.4')4) in guter Ausbeute erhalten. Setzt man dem 
Reaktionsgemisch von Anfang an eine aquimolekulare Menge wasserfreien 
Pu'atriumacetats zu, so entstcht gleich die entsprechende freie Base, die bei 
der Verseifung mit Salzsaure das Dihydrochlorid des 2.2'-Dihydrazino-bi- 
thiazolyls-(4.4') (I) liefert, aus dem mit Natriumacetat die freie Baae I ge- 
wonnen wird. 

N----C- 9 --N 
H,N-NH-~! &I HA, ,A-NH-NH, 

s/ S 
1 

T--C C---N 
II I I 

(C6H&S--NH-(!! C-R R-& \ /  &-?SX-TS(C6H5)2 
S 

\ /  
S 

IIrt-b 
a: R=H b: R-CR, 

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd bzw. Acetophenon bildet I die be- 
treffenden Dihydrazone, die andererseits auch durch Kondensation von 1 Mol. 
1.4-Dibrom-diacetyl mit 2 Moll. Benzaldehyd- bzw. Acetophenon-thiosemi- 
carbazon in alkohol. Losung fast quantitativ zuganglich sind. AuSerdem 
la& sich I durch Dehydrierung mit Quecksilberoxyds) unter gleichzeitiger 
Stickstoffabspaltung in das BithiazolyL(4.4') vom Schmp. 173-1735' iiber- 
fiihren, das friiher von H. Er lenmeyer  und H. Ueberwassers) aus 1.4- 
Dibrom-diacetyl und Thioformamid dargestellt wurde. 

In  analoger Weise konnten aus 2 Moll. 1 .l-Diphenyl-thiosemicarbazid 
und 1 Mol. 1.4-Dibrom-diacetyl bzw. 2.5-Dibrom-dipropionyl das 2.2'-Bis- 
[ P , P -diphenyl - hydrazino ] - bithiazolyl - (4.4') (IIa) bzw . das 2.2'-Bis - [PI p - 
diphenyl-hydrazino]-5.5'-dimethyl-bithiazolyl- (4.4') (IIb) synthetisiert werden . 

') Bereits in der XXX. Mitteil.') wurde in einer FuDnote darauf hingewiesen, die bis- 

5 )  F. D. Chattaway, J. &em. SOC. [London]93,274 [1908]; H. Beyer, W.Laseig, 

6, Hrlv. chim. Acta 22, 938 [1939]. 

her ubliche Bezeichnung Dithiezolyle besser durch Bithiazolyle zu ersetzen. 

E. Bulka u. D. Behrens, Chem. Ber. 87, 1394 [19Ei4]. 
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Wahrend obige Reaktionen kcine Besonderheit aufweisen, nimmt die 
Umsetzung von 1 Mol. 1.4-Dichlor-diacetyl mit 2 Moll. Thiosemicarbazid in 
konzentriert salzsaurer Losung einen anomalen Verlauf. Nach den bisherigen 
Erfahrungen bei aliphatischen a-Halogen-ketoverbindungen a) sollte man die 
Bildung des unbekannten 3.3’-Diamino-bithiazolon-(2.2’)-y1-(4.4’)-diimids er- 
warten. Da daa erhaltene tiefgelbe Produkt sich jedoch nicht, wie es fur diese 
Stoffklasse typisch ist, mit Salpetriger Siiure desaminieren laBt und auch 
nicht mit I identisch ist, mochten wir ihm die Konstitution des dritten mog- 
lichen Isomeren, des 2.2‘-Diamino-bi-l.3.4-thiodiazinyls-(5.5’) (111), zuschrei- 
ben. Hierfiir spricht auch die Bildung einer Diacetylverbindung, da andern- 
falls mindestens ein Tetra-, wenn nicht ein Hexaacetylderivat entstehen muBte. 
Demnach verlauft die Reaktion zu I11 auffallenderweise im Sinne der Um- 
setzung zwischen o-&om-acetophenon und Thiosemicarbazid, die zum 2- 
Amino-5-phenyl-1.3 .4-thiodiazina) fiihrt . 

N N N N 

H,N-C\ ,CH, ~~6 A-NH, N-C CH, H,C C-N, 

A\ N/ ‘C--C’ ‘N 
R \  I I  I II / 

N’ ‘C--C N 
II I 

S \ /  S R” S / ‘s’ R 
I11 N a - c  

a: R=H, R=CH, 
b: R=H, R’=C,H, 
C :  R=R’=CH, 

Weitere Umsetzungen der 1.4-Dihalogen-diacetyle mit No-substituierten 
Thiosemicarbaziden im Mo1.-Verhaltnis 1 : 2 ergaben, daB - unabhangig vom 
p ,  des Mediums - ebenfalls die enteprechenden Abkommlinge des 2.2’- 
Diamino-bi-l.3.4-thiodiazinyls-(5.5‘) gebildet werden. LiiBt man z. B. 4- 
Methyl-thiosemicarbazid mit 1.4-Dichlor-diacetyl in konz. Salzsaure oder 
mit 1.4-Dibrom-diacetyl in absol. xthanol reagieren, so isoliert man in beiden 
Fiillen in guter Ausbeute daa 2.2’-Bis-methylamino-bi-1.3.4-thiodiazinyl- 
(5.5’) (IVa) vom Schmp. 222-222.5”. Fiihrt man die gleichen Kondensationen 
statt mit 4-Methyl- mit 4-Phenyl-thiosemicarbazid durch, so resultiert bcide 
Male das 2.2’-Dianilino-bi-l.3.4-thiodiazinyl-(5.5’) (IVb) vom Schmp. 247 bis 
248”. Sowohl IVa wie IVb sind intensiv golb und geben je eke  Diacetylver- 
bindung. Das Vorliegen des theoretisch noch moglichen 3.3’-Dialkyl- bzw. Di- 
aryl-bi-thiazolon-(2.2’)-yl-(4.4’)-dihydrazons oder 3.3’-Diamino-bithiazolon- 
(2.2’)-yl-(4.4‘)-di-alkyl- bzw. aryl-imids scheidet aus, da weder IVa noch IVb 
mit p-Nitro-benzaldehyd kondensierbar ist. 

In eindeutiger Weise verlauft die Umsetzung von 1.4-Dibrom-diacetyl mit 
4.4-Dimethyl-thiosemicarbazid in alkohol. Losung zum 2.2’-Bis-dimethyl- 
amino-bi- 1.3 .44hiodiazinyl-( 5.5’) (1Vc) vom Schmp. 181 - 182”. 

Aus den obigen Versuchen folgt, dal3 bei den Kondensationen von 1.4- 
Dihdogen-diacetyl mit Thiosemicarbazid bzw. seinen N4-substituierten Deri- 
vatcn, d. h. bei freier Hydrazingruppe, der zweifache RingschluB offenbar 
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zur Bi-l.3.4-thiodiazinyl-(5.5')-Struktur fiihrt. Bei unseren Untemuchungen 
hat es sich ah vorteilhaft erwiesen, im wahigen Milieu das 1 .CDichlor- und 
in alkohol. Losung das 1 .li-Dibrom-diacetyl zu verwenden. 

Unserer technischen Assistentin Frl. G i s e 1 a F r a n k , danken wir fur ihre geschickte 
Mithilfe. 

Besohreibung der Versoche 

2.2'-Bis - [? -ace ty l -hydraz ino]  -bithiazolyl-(4.4')-dihydrobromid: 13.3g 
1-Acetyl-thiosemicarbazid (0.1 Mol) werden in 250 ccm absol. Athano1 bei anfiingli- 
cher Eiskiihlung unter Riihren allmiihlich mit 12.2 g fein pulverisiertem 1.4-Dibrom- 
diacety17) (0.05 Mol) versetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich aus der klaren Lijsung 
ein schwach gelber, voluminoser Niederschlag ab, der mit eiskalter alkohol. Bromwaaser- 
stoffsaure und Aceton gewaschen wird. Ausb. 17.6 g (74.3% d.Th.). Das Salz ist mikro- 
kristallin, fiirbt sich ab 256' dunkel und schmilzt bei 261-263" (Zers.)*). 

Cl,Hla0,N,S,~2 HBr (474.2) Ber. N 17.72 Gef. N 18.03 
Freie Base: 13.3 g 1-Acetyl-thiosemicarbazid (0.1 Mol) werden in 100 ccm ab- 

sol. Athanol gelost und bei Raumtemp. unter Riihren 12.2 g 1.4-Dibrom-diacetyl 
(0.05 Mol) sowie 8.2 g wasserfreies Na t r iumace ta t  (0.1 Mol) hinzugegeben. Nach etwa 
4 Stdn. saugt man den ausgefallenen Niederschlag ab und wiischt mit Wasser und Athanol 
nach. Ausb. 14.1 g (90.4% d.Th.). Das farblose, mikrokristalline Pulver ist in organischen 
Usungsmitteln unloslich, sintert bei etwa 250" und zersett sich bei 285-290". 

Die gleiche Substanz ist aus obigem Dihydrobromid auf Zugabe von Natriumacetat 
zugiinglich. 

CloH120,N,S, (312.4) Ber. C 38.45 H 3.87 N 26.91 S 20.53 
Gef. C 38.47 H 4.14 N 26.98 S 20.36 

2.2'-Dihydrazino-bithiazolyl- (4.4 ')-dihydrochlorid:  9.36 g 2.2'-Bis- [p- 
acetyl-hydrazinol-bithiazolyl- (4.4') (0.03 Mol) werden in 150 ccm absol. Athano1 
suspendiert, 7 ccm konz. Salzsiiure hinzugegeben und ctwa 5 Stdn. tLuf dem Wasserbad 
unter Durchleiten von Kohlendioxyd verriihrt. Ausb. 8.5 g (95% d.Th.). Zur Reinigung 
triigt man das Rohprodukt in Methanol ein und eatzt solange Wasser hinzu, bie Lijsung 
erfolgt. Auf Zugabe von Ather erhalt man bei 0" farblosc Sadeln, die sich ab 190" dunkel 
fiirben und bei 200-216" langsam zersetzen, ohne zu schmelzen. 

C,H,N,S,.Z HC1 (301.2) Ber. N 27.90 S 21.29 
Freie Base I: 1 g des Dihydrochlorids werden in 25 ccm Waaser gelost und mit 

einer Usung von 1.4g Na t r iumace ta t  in 10ccm Waaser versetzt, wobei farblose 
Nadeln ausfdlen, die in fast allen organischen Lijsungsmitteln unloslich sind. In  vie1 Di- 
methylformamid gelost, erhiilt man auf Zugabe von Waaser Stiibchen, die sich ab 200' 
langsam braun fiirben und bis 225' zersetzen. 

Gef. N 27.98 S 21.08 

C,H,N,S, (228.3) Ber. N36.82 Gef. N37.01 
Benzaldehyd-dihydrazon von I: a) 1.5 g Dihydrochlorid von I (0.005 Mol) 

werden in verd. Athano1 in der W h e  gelost und mit 1.1 g Benzaldehyd (0.01 Mol) 
in Athano1 versetzt. Nach kunem Erwiirmen fiillt ein voluminoser Niederschlag Bus. 
Ausb. 1.7 g (71.1Xd.Th.). Aus heihm Pyridin erhiilt man mit Athano1 gelbliche, rhom- 
bische Bhttchen, die sich nach Usen in Dimethylformamid und Ausfiillen mit Athanol 
ab 270' langsam zersetzen und bis 290" verkohlen. 

b) 19.7 g Benzaldehyd-thiosemicarbazon (0.11 Mol) werden in 200 ccm abaol. 
Athano1 gelost und in einer Stiipselflaache mit 12.2 g 1.4-Dibrom-diacetyl (0.05 Mol) 
24 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Der ausgefallene krist. Brei wird abgesaugt, gut 

') P. Ruggli,M.Herzog, J. Wegmannu.H. Dahn, Helv. chim.Acta29,98 [1946]. 
Siimtliche Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisch nach Boetius als Mikro- 

Schmelzpunkte bestimmt. 
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abgeprelt, mit Athano1 gewagchen und i. Vak. bei Zimmertemp. getrocknet. Ausb. fast 
quantibtiv. Das Rohprodukt wird wie unter a) aufgearbeitet. 

C1oHl,N,,S, (404.5) Ber. C 59.39 H 3.99 N 20.78 S 15.85 
Gef. C 59.54 H 4.04 N 20.84 S 15.67 

Acetophenon-dihydrazon von I: a)  1.5 g Dihydrochlorid von I (0.006 Mol) 
werden in Wasser geloet und mit der alkohol. Liisung von 1.2 g Acetophenon (0.01 Mol) 
kun erwarmt. Man erhiilt schwach gelbe Nadeln. Ausb. 2.1 g (84% d.Th.). Durch Liieen 
in heil3em Pyridin und FUen mit hithanol gewinnt man die Base. Nach erneutem Umliisen 
aus Dimethylformamid/Wasser bildet die Substanz farblose €'riamen, die sich bei ca. 
260' braun fiirben und bei 274-276' zersekzen. 

b) 15.6 g Acetophenon-thiosemicarbazon (0.08 Mol) werden in 300 ccm absol. 
Athano1 gelost und unter Ruhren mit einer Liisung von 7.3 g 1.4-Dibrom-diacetyl 
(0.03 Mol) in 160 ccm absol. Athano1 versetzt. Man erwarmt 1 Stde. auf 30-40', saugt 
den blalgelben, voluminosen Niederschlag ab, wztscht mit khan01 nach und trocknet im 
Vakuum. Ausb. fast quantitativ. Reinigung Wie unter a). 

C22&$,,S2 (432.6) Ber. C 61.08 H4.66 N 19.43 S 14.82 
Gef. C 60.88 H 4.76 N 19.56 S 16.05 

Beide Dihydrazone von I fiirben sich beim Aufbewahren an der Luft oberflitchlich 
rotbraun. 

Bithiazolyl-(4.4'): 1 g Dihydrochlorid von I (0.003Mol) werden in 20ccm 
Wasser mit 4.3 g frisch gefiilltem Quecksilberoxyd (0.02 Mol) versetzt und mehrere 
Stunden geriihrt, wobei Stickstoffontwicklung zu beobachten ist. Men liilt uber Nacht 
stehen, uberschichtet mit Benzol und macht mit Natrodauge alkalisch. Aus der trockenen, 
benzolischen Losung erhiilt man beim Eindunsten 0.25 g Rohprodukt (44.6% d.Th.). 
Die Substanz schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Benzol und anschlieDender Subli- 
mation bei 173-173.6' (Lit. 170-171°a) ). 

C,H,N,S, (168.2) Ber. N 16.66 Gef. N 16.57 
2.2'-Bis- [p,p-diphenyl-hydrezinol-bithiazolyl- (4.4') (IIa): 4.8 g 1.1 - 

Diphenyl-thiosemi~arbazid~) (0.02 Mol) werden mit 2.4 g 1.4-Dibrom-diacetyl 
(0.01 Mol) in 20 ccm absol. Athanol unter Durchleiten von Kohlendioxyd 2 Stdn. geriihrt, 
wobei sich ein fmbloses Produkt abscheidet. Ausb. nahezu quantitativ. Die Substanz 
ist in Wasser und fast allen organischen Losungsmitteln unloslich. Zur Reinigung lost 
man sie in vie1 waeserfreier Ameisoneiiure bei hochstens 60" und erhiilt auf Zugabe von 
Waeser einen mikrokristellinen Pu'iederschlag. Schmp. 176-179' (Zem.). In konz. Schwefel- 
siiure lost sich die Subsbnz unter Blaufiirbung. 

C,oH,4N,S, (532.7) Ber. C 67.64 H4.54 N 15.78 Gef. C 67.18 H4.44 N 16.71 
2.2'-Bis-[F,p - d ipheny l -  hydrazino] - 5.6'- d imethyl  - bi th iazoly l -  (4.4') 

(IIb): 12.2 g 1.1-Diphenyl-thiosemicarbazid (0.06 Mol) werden in 60 ccm absol. 
Athano1 unter Riihren und Durchleiten von Kohlendioxyd mit 6.8 g 2.5-Dibrom- 
dipropionyl (0.025 Mol) versetzt, wobei sich ein voluminoser Niederschlag abscheidet. 
Man l i l t  uber Nacht steheq, seugt ab, schuttelt des Rohprodukt rnit Netriumacabt- 
losung durch und wiischt mit Athanol nach. Ausb. 12 g (85.6% d.Th.). Nach dem Umlosen 
aus Dimethylformemid/&hanol bildet die Substanz verfilzte Nadelbiischel vom Schmp. 
197-198' (Zers.). In den meisten organischen Losungsmitteln ist sie unlijslich; in konz. 
Schwefelsiiure lost sie sich mit tiefblauer Farbe. 

C,&,N,S, (560.7) Ber. C 68.64 H 5.03 N 14.99 S 11.44 
Gef. C68.66 H6.14 N 14.97 S 11.67 

2.2'-Diamino-bi-1.3.4-thiodiazinyl-(~.5')-dihydrochlorid: 18.2g Thio- 
semicarbazid (0.2 Mol) und 15.5 g 1.4-Dichlor-diacetyllo) (0.1 Mol) werden in 
100 ccm konz. SalzsLure */* Stde. auf dem Weaserbad erhitzt. Nech dem Erkalten wird 
die gelbgriine, amorphe Substanz nbgeaeugt. Ausb. 22 g (73% d.Th.). Man lost 

Q) H. Beyer, C.-F. Kroger u. M. Zander, Chem. Ber. 88,1235 [1965]. 
10) Y. Garreau, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 224, 841 [1947]. 



2782 B e y e r ,  H a a s e :  Uber Thiazole ( X X X I . )  [ Jahrg. 89 

in vie1 siedendem Waaaer unter Zugabc von Tierkohle, fltriert und fd l t  mit konz. Salz- 
siiure. Nach mehrfacher Wiederholung dieaes Reinigungsverfahrena erhilt man farblose 
Nadelbiischel, die sich bei a. 285" braun fiirben und ab 300" zeraetzen. 

C,H8S,S,*2 HCl (301.2) Ber. N 27.90 Gef. N 27.94 
Freie Base 111: Veraetzt man dic waBrige Lijsung des Dihydrochlorids mit 

Natriumcarbonat-Losung, so fallen gelbe Stiibchen &us. Nach dem Umlosen aus Di- 
methylformamid/Waaaer erhiilt man lange, gelbe Nadeln, die sich oberhalb von 230" 
langsam unter Braunfarbung und Sintern zeraetzen. In den meiaten organkchen Losungs- 
mitteln ist die Substanz unloslich. 

C,H,N,,S, (228.3) Ber. C31.57 H 3.53 N36.82 Gef. C31.73 H3.80 N 36.98 
Diacetylverbindung: 0.5 g Baso I11 lost man in 10 ccm heiBem Eiaeaaig und gibt 

8 ccm Acetanhydrid hinzu, worauf nach kurzer Zeit in der Wiirme ein gelber, krist. 
Niederschlag ausfallt. Gelbe Stiibchen, Schmp. 233-234'. 

CloHl,02N6S, (312.4) Ber. N 26.91 Gef. N 26.85 
2.2'-Bis-methylamino-bi-l.3.4-thiodiazinyl- (5.5')-dihydrobromid: 2.1 g 

4-Methyl-thiosemicarba~id~l) (0.02 Mol) werden in 20 corn absol. hithanol mit 2.4 g 
1.4-Dibrom-diacetyl (0.01 Mol) vuraetzt. Unter Selbsterw&rmung und Griinfiirbung 
entsteht eine fast klare Lijsung, aus der aich nach kurzer Zeit ein schwach gelber, kriat. 
Niederschlag abscheidet. Ausb. 3 g (71.8% d.Th.). Daa Salz iat in Waaaer leicht loslich. 
Zur Reinigung lost man es in verd. hithanol und erhiilt auf Zugabe von hither blaBgelbe 
Stabchen, Schmp. 236-238' (Zers.). 

C8H,S,S,*2 HBr (418.2) Ber. X' 20.10 Gef. S 20.02 
Freie Base IVa:  a) Aua der wiiBr. Lasung des Dihydrobromids erhilt man auf 

Zugabe von Natronlauge gelbe, quadratische Bliittchen, die nach dem Umkristalli- 
sieren aus Pyridinfla-aaer bei 222-222.5' schmelzen. Die Substanz iat loslich in Methanol, 
Dioxan, Dimethylformamid und Pyridin, schwer in Chloroform und unloslich in Wasser, 
Aceton und Benzol. 

C,Hl,N6S2 (266.3) Ber. C 37.48 H 4.72 N 32.79 S 25.01 
Gef. C 37.63 H 4.90 N 32.80 S 24.85 

b)  2.1 g 4-Methyl-thiosemicarbazid (0.02 Mol) und 1.6 g 1.4-Dichlor-di- 
ace ty l  (0.01 Mol) werden fein pulverisiert und rnit 40 ccm konz. Salzsiiure 30 Min. 
auf dem Waaaerbad erhitzt, wobei eine rotbraune Losung entsteht. Man fltriert, veraetzt 
mit konz. N a t r o n l a u g e  im UberschuS und erh&lt einen rotbraunen Niederachlag. Aueb. 
1.9 g (74.1 % d.Th.). Nach dem Umlosen aus Pyridin/Wmaer bildet die Substanz gelbe, 
quadratische Bliittchen, Schmp. und Miach-Schmp. mit der unter a) erhaltenen Base 
221-222'. 

Diacetylverbindung: 0.3 g Base IVa  erhitzt man in 8 ccm absol. Pyridin und 
2 ccm Acetanhydrid 30 auf dem Waaaerbad. Beim Erkalten kristallieieren aus dor 
roten Lijsung gelbe, sechaeckige Blattchen &us, die mit absol. hither gewaachen werden. 
Schmp. 167-169'. 

C,,H,O,N,S, (340.4) Ber. N 24.69 S 18.84 Gef. N 24.66 S 18.77 
2.2'-Dianilino-bi- 1.3.4-thiodiazinyl- (5.5') (Ivb): a) 1.7 g 4-Phenyl - th io-  

semicarbazid12) (0.01 Mol) werden in 15 ccm absol. hithanol mit 1.2 g 1.4-Dibrom- 
d iace ty l  (0.005 Mol) geschuttelt, wobci anfangs eine griinliche, fast klare Lijsung ent- 
steht, aus der sich nach k m e r  Zeit ein krist. Niederachlag abscheidet, der durch Zugabe 
von Wasaer angereichert wird. Ausb. fast quantitativ. Nach Aufloaen in heihm l'yri- 
din fallen mit hithanol gelbe, rhombische Bliittchen aus, Schmp. 247-248". Die Substanz 
ist in Dimethylformamid loslich, schwer in Dioxan und unloslich in Waaser, hithanol, 
Aceton, Chloroform und B e n d .  

C18H,,N,S, (380.5) Ber. C 56.82 H 4.24 N 22.09 S 16.85 
Gef. C57.28 H4.54 N22.22 S 16.58 

11) G. Pulvermacher,  Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 613 [1894]. 
=) Dtsch. Bundes-Pat. 832891 [1949]; C. 1962, 6761. 
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b) 1.7 g 4-Phenyl-thiosemicarbazid (0.01 Mol) und 0.8 g 1.4-Dichlor-di- 
acetyl (0.005Mol) werden innig vermischt und rnit 40ccm konz. Salzsiiure untar 
Riihren 1 Stde. auf dem Wasserbad erwiirmt, wobei oin krist. Niederschlag ausfiillt. Ausb. 
1.3 g (08.4% d.Th.). Man lost ihn in vie1 Pyridin und fiillt mit Athanol. Rhombische 
Bliittchen, Schmp. und &ch-Schmp. mit der aus a) erhaltanen Verbindung 247-248'. 

Diacetylverbindung: 0.2 g Base .IVb erwiirmt man in 8 ccm abeol. Pyridin mit 
2 com Aoetanhydrid 30 Min. auf dem Wasserbad. Nach dem Erkaltan gieBt man in 
10ccm Waaser, wobei ein gelber, krist. Niederschlag ausfillt. Umgelost &us %din/ 
Wasser, sintart die Substanz bei etwa 180' und schmilzt klar bei 218-220'. 

Cz,~,0zN6S, (464.6) Ber. N 18.09 S 13.80 Gef. N 18.25 S 13.03 
2.2 '- Bis - dime t h y la mi no- b i- 1.3.4- t hiodiaz in y 1- ( 6.6')- d i  hydro bromid : 2.4g 

4.4 - Dime t h y 1 - t hi o se m i c ar b a z i d13) (0.02 Mol ) und 2.4 g 1.4 - D i b ro m - dia c e t y 1 
(0.01 Mol) werden in 20 ccm absol. Athanol geschuttalt, wobei eine klare, griinliche, 
spiiter rotbraune Losung entsteht. Nach kurzer Zeit fallen gelbe Nadeln aus, die durch 
Atherzusatz angereichert werden. Ausb. 4 g (89.6% d.Th.). Zur Reinigung wird das Salz 
in &hano1 und wenig Wasser gelost, einige Tropfen Bromwaaserstoffsiiure zugesetzt und 
mit Ather gefat .  Man erhiilt schwach gelbe Prismen, die bei ca. 230" erweichen und bei 
240-241" (Zers.) schmehn. 

Cl,H16N,,Sz-2 HBr (446.2) Ber. N 18.83 Gef. N 19.09 
Freie Base IVc: Aus dem D i h y d r o b r o m i d  gewinntman durch Umsetzung rnit 

A l k a l i e n  in der ublichen Wehe die h i e  h e ,  die nech dem Umkrihllisieren &us 
absol. Athano1 dunkelgelbe St&bchen bildet, Schmp. 181-182" (Zers.). 

C,,Hl,NeS, (284.4) Ber. N 29.66 S 22.66 Gef. N 29.18 S 22.46 

411. Hans Plieninger und Gerhard Werst: Studien zur Biosynthese 
der Lysergsilure, I. Xitteil. : Synthese und Reaktionen des Indolyl- (4) - 

acetons 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 

(Eingegangen am 26. September 1956) 

Durch Einwirkung von Dhmmethan auf [N-Acetyl-indolyl-(4)]- 
acetaldehyd wird [N-Acetyl-indolyl-(4)]-aceton dargeatollt. uber meh- 
mm Stufen wurde daraus das Aldehydketon VIIa gewonnen. Ver- 
suche einer Kondemtion dieser Verbindung mit Methylamin fiihrtan 
nebeu sehr wenig baaischem Reaktionsprodukt zu einer gelben Ver- 
bindung der wehrscheinlichen Formel XIX. 

Von den verschiedenen Hypothesen uber die Biosynthese der Lysergsaure 
(VI) ist die von J. Harley -Mason besonders ansprechend. Ausgangs- 
punkt soll 5-Hydroxy-tryptophan (I) sein, dessen biochemische Bildung awi 
Tryptophan von S. Udenfriend4) kurzlich einwandtkei nachgewiesen wer- 
den konnte. 

18) K. A. Jensen, J. prakt. Chem. [2] 169, 191 [194l]. 
I) S i r  R. RobinRon, Structural relations of natural products, Oxford University Press 

1) E. E. van Tamelen, Experientia [Basel] 9, 467 [1963]. 
9) J. Harley-Mason, Chem. and lnd. 1964,251. 
4) S. Udenfriend, E. Ti tus ,  H. Weissbach u. R. E. Peterson, J. biol. Chemistry 

London E. C. 4. 1966, S. 107. 

219, 335 [1966]. 




