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Aceton geldst und durch Abkiihlen auf —20° abgeschieden. 0.8 g (23 94 d. Th.) gelbe Kristalle,
Schmp. 208 —209°.
C23H1gNO, (341.4) Ber. N4.10 Gef. N 4.45

Spaltung von 2-Hydroxy-2-phenyl-indandion-(1.3) (VIa) unter den Bedingungen der Ki-
netik: 258 mg (1 mMol) Via-Monohydrat werden in 3 ccm Aoeton geldst und mit 20 ccm
0.17 NaOH 2 Min. bei Raumtemperatur geschiittelt. Man setzt 1 ccm 27 H2SO4 zu und
schiittelt zweimal mit 25 ccm Ather aus. Die dther. Losung wird eingedampft und der Rilck-
stand 30 Min. bei 110° im Trockenschrank gehalten. Das zihe Ol kristallisiert durch. Ausb.
175 mg (72% d. Th.). Schmp. 140—144° (aus 1 ccm Athanol).

Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit: Zur Ermittlung des 100 %;-Wertes bei enolisier-
baren Verbindungen 16st man eine entsprechende Menge Substanz in 20 ccm Aceton und
rithrt nach Zusatz von 4 ccm 0.127NaOH so lange mit dem Magnetriihrer, bis der Alkali-
verbrauch seinen Maximalwert erreicht hat. Dies ist bei den untersuchten Beispielen in 30 Min.
geschehen.

Da die hydrolytische Spaltung sehr schnell verlduft, verfihrt man zweckmiBig folgender-
maBen: Eine Substanzmenge, die bei vollstindiger Verseifung etwa 2.5—3 ccm 0.12 NaOH
verbraucht, wird in 20 ccm neutralem Aceton geldst. Unter Rilhren mit dem Magnetriihrer
gibt man 5 ccm 0.1 2 NaOH zu und setzt gleichzeitig eine Stoppuhr in Gang. Durch einen
Vorversuch ermittelt man fiir die gewihlte Zeit den ungefihren Verbrauch an 0.052 H;SO4,
indem man die S4ure aus der Biirette zuflieBen 148t (Phenolphthalein als Indikator). Bei der
Wiederholung hilt man eine etwas geringere Siuremenge in einem Reagenzglas bereit. Nach
Erreichen des Zeitpunktes wird die Sdure in einem SchuB zugegeben. Den Rest (einige Tropfen)
entnimmt man der Biirette. Mit dieser Methode gelingt es, die Reaktion innerhalb von 1—2
Sek. abzustoppen. Es kénnen dann noch Messungen fiir Reaktionszeiten von 5—10 Sek. mit
einiger Genauigkeit ausgefiihrt werden.

ALEXANDRU SILBERG, IOAN Sim1TI und HORST MANTSCH

Beitrige zum Studium der Thiazole, [

Uber die Herstellung und die Eigenschaften
von 2-Aryl-4-halogenmethyl-thiazolen

Aus dem Organischen Laboratorium der Pharmazeutischen Fakultit
Cluj (Klausenburg), Rumiinien

(Eingegangen am 24. April 1961)

Durch Umsetzung von Dichloraceton mit Arylthioamiden werden Hydrochlo-
ride von Thioarylimidsdure-[3-chlor-acetonylestern} erhalten, die mit konz.
Schwefelsdure in 2-Aryl-4-chlormethyl-thiazole iibergehen. Diese werden mittels
der Sommelet-Reaktion in die Aldehyde umgewandelt, welche in Gegenwart
von Kaliumhydroxyd zu den entsprechenden S4uren und Alkoholen dispropor-
tioniert werden. Bei der Einwirkung von Kaliumcyanid erhilt man Thiazile
(Thiazoine wurden nicht isoliert). Die Thiazile gehen bei der Behandlung mit
Kaliumhydroxyd in Sduren iiber, die mit den bei der Cannizzaro-Reaktion der
Aldehyde erhaltenen identischsind. Unter dem EinfluB von Hydroxylionen erfolgt
also keine Benzilsdureumlagerung, sondern Spaltung der —CO—CO — -Bindung.

Angesichts der chemotherapeutischen Bedeutung des Thiazolkerns beschiftigten
wir uns mit der Darstellung einiger ‘Thiazolderivate. Da aus vorhergehenden Unter-
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suchungen und auch aus Literaturangaben bekannt war, daf Chlor? oder Methyl2
den bakteriostatischen Effekt erhéhen, synthetisierten wir Thiazolderivate mit diesen
Substituenten.

Zunichst galt es, einige 2-Aryl-4chlormethyl-thiazole darzustellen, weil in diesen
das Halogen besonders leicht austauschbar ist.

Die zuerst verwendete Methode nach T. B. JouNsoN?), bei der Dichloraceton mit Thiobenz-
amid eine Stunde in Athanol erhitzt wird, befriedigte nicht. Reinere Produkte mit besseren
Ausbeuten erhielt man beim Kochen in Aceton, mit Ausnahme der Umsetzung mit Thio-m-
toluylsdureamid, welche auf der Stufe des Thioimidséiurecsters_stehen' blieb.

Nach diesen Feststellungen arbeiteten wir unter milderen Bedingungen und be-
dienten uns der Methode von J. M. SPRAGUE und Mitarbb.#, die 2-Amino-4-chlor-
methyl-thiazol durch Umsetzung von Dichloraceton mit Thioharnstoff in kalter
Acetonlésung darstellten. Durch Kondensation von Arylthioamiden mit Dichlor-
aceton erhilt man aber keine Thiazole, sondern Hydrochloride der stabilen Thio-
imidsdureester (1) ; mit Alkalien erhilt man hieraus leicht die freien Basen.

Die Thioimids#ureester liefern bei der Behandlung mit konz. Schwefelsdure in der
Kilte6.? 2-Aryl-4-chlormethyl-thiazole. Diese konnen durch Kochen mit Kalium-
jodid in Athanol leicht in die entsprechenden Jodderivate (1II) {ibergefiihrt werden.
Da die Halogenderivate II und III eine erhGhte Reaktionsfihigkeit zeigen, versuchten
wir sie nach der Sommelet-Reaktion® in die Aldehyde umzuwandeln. 2-Phenyl-
4-formyl-thiazol wurde bereits von S.J. ANGYAL und Mitarbb.? auf diesem Weg
aus Ila erhalten. Das Jodderivat liefert jedoch unter gleichen Bedingungen einen
reineren Aldehyd mit besserer Ausbeute. Am besten arbeitet man nach der ebenfalls
von ANGYAL 10 angegebenen Methode, wobei man nicht linger als 45 Min. kocht und
das Urotropinsalz nicht jisoliert. Die Aldehyde wurden als Dinitrophenylhydrazone
und Semicarbazone charakterisiert.

Nach ANGYAL1® koénnen Aldehydgruppen mit Hilfe der Sommelet-Reaktion in
der Reihe der N-heterocyclischen Verbindungen nicht in «- oder y-Stellung zum Stick-
stoff eingefiihrt werden, nur 2-Phenyl-4-formyl-thiazol bildet hierbei eine Ausnahme.
Wir konnten jedoch in der vorliegenden Arbeit noch drei weitere Aldehyde (IV b, ¢
und d) auf diese Weise synthetisieren.

1) A1 SiLBerG und D. Teras, Studii Cercet¥ri stiint. [Cluj] 1951, Nr. 1 —2, 239; 1952,
Nr. 1—-2, 1; T. Turcu, Bul. Acad. R. P. R. [Cluj] 1951, Nr. 2, 243.

2) C. V. GHEORGHIU und Mitarbb., Bul. stiintific (Acad. R. P. R.), T. VI, 277 [1954].

3 T.B. JoHNsON, Amer. Pat. 2014 498; C. 1936 1, 1114.

4) J. M. SPRAGUE, A.H.LAND und C. ZIEGLER, J. Amer. chem. Soc. 68, 2155 [1946];
zit. n. C. A. 41, 960a [1947).

5) Hiermit stimmen auch die Befunde von F. E. Hoorer und T. B. Jounson (J. Amer.
chem. Soc. 56, 470 [1934]) bei der Kondensation von Thioacetamid mit Dichloraceton in
Aceton iiberein.

6) AL. SILBERG, I. StMIT1, N. CosMA und I. ProiNov, Studii CercetZri de Chimie [Cluj] 1957,
Nr. 3—4, 315.

7 AL. S1LBERG und 1. SimrTl, Studii Cercetdri de Chimie [Cluj] 1959, Nr. 2, 313.

8) M. M. SoMMELET, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 157, 852 [1913).

9) S.J. ANGYAL, G. B. BARLIN und P. C. WAILEs, J. chem. Soc. [London] 1953, 1740.

10) S, J. ANGYAL, Org. Reactions 8, 202 [1954).
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Da die Eigenschaften dieser Aldehyde noch nicht beschrieben waren, erschien es
uns interessant, ihr Verhalten im Vergleich mit dem des Benzaldehyds zu untersuchen.
Alle vier Aldehyde werden bei der Einwirkung von verdiinnter Kalilauge in kurzer

CIH,C—-CO NH CIH,C-CO NH-HCI XH,C——N
CHcl C-Ar e C-A [ Ar
2 - 2 —Ar
HS/ \S/ S
II: X=CCl
HII: X=1J

o1+ [CHzeNs ——> Arijc‘*o N _CJ“CO COFiM
// v \\ OHS/ VII

'

4[ CH,;0H N COzH
Ar—k ) Ar—msﬂ . a bc d
V.

Ar = Phenyl, o0-, m-, p-Tolyl

Zeit zu den entsprechenden Siuren (VI) und Alkoholen (V) disproportioniert. Die
Alkohole wurden auch durch Hydrolyse der durch Kondensation der Halogenverbin-
dungen mit Natriumbenzoat dargestellten 4-Benzoxymethyl-Derivate erhalten. Ab-
weichend von dem Verhalten anderer aromatischer Aldehyde entstehen bei der Ein-
wirkung von Kaliumcyanid in Athanol auf die Aldehyde die gelben Thiazle (VII),
wobei die Reaktionsgeschwindigkeit vom Arylrest abhiingig ist. Die entsprechenden
Thiazoine, die wohl zuerst entstehen und durch den Luftsauerstoff sehr leicht zu den
Thiazilen oxydiert werden, konnten wir nicht isolieren. Eine Stiitze fiir diese Hypothese
ist die leichte Oxydierbarkeit von Furoin durch Luftsauerstoff in Gegenwart von
Alkali in wiBrig-alkoholischer Lésungl1).

Die Thiazile VII erleiden in Gegenwart von OH®-Ionen keine Benzilsdureumlagerung,
sondern die —CO —CO — -Bindung wird aufgespalten und es entstehen die entsprechen-
den Siuren, dieidentisch sind mit den durch die Cannizzaro-ReaktionausIVerhaltenen.
Diese Anomalie kénnen wir uns noch nicht erkliren, besonders da die Thiazile
durch Wasserstoffperoxyd nicht verandert werden.

Um angesichts des besonderen chemischen Verhaltens der Thiazile mégliche Zwei-
fel iiber ihre Struktur zu beheben, wurden die IR-Spektren des Thiazils VIIa, des
Aldehyds IVa und des Alkohols Va aufgenommen *®.

Im IR-Spektrum von VIIa (Abbild. 1) findet sich eine kriiftige Bande bei 1679/cm,
die nach BeLLaMY12 einer Carbonylgruppe entspricht, die direkt an einen Arylrest
gebunden ist. Obwohl dieser Wert auBerhalb des Bereiches fiir «-Diketone liegt, kann
dies nicht als Beweis gegen die Thiazilstruktur dienen, da Benzil auch eine Ausnahme

*) Die Aufnahmen wurden mit einem Doppelstrahlspektralphotometer UR 10 (Carl Zeiss)
gemacht.

11} E. FISCHER, Liebigs Ann. Chem. 211, 221 [1882].

12) L. J. BeLLAMY, The Infra-red Spectra of Complex Molecules, S. 114, Methuen & Co.
Ltd., London 1954.
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Abbild. 1. IR-Spektrum des 2.2’-Diphenyl-4.4’-thiazils (VIIa).
700 —1400/cm und 1600—23700/cm 0.5-proz. in Schwefelkohlenstoff, 1400—1600/cm 0.8-proz.
in Tetrachlorkohlenstoff

bildet und bei 1681/cm absorbiert13). Das Thiazil VIIa hat wie auch Benzil blo8 eine
IR-aktive Carbonylbande. Eine Wechselwirkung der beiden Carbonylfunktionen
findet in sehr geringem MabBe statt, jede Carbonylgruppe wird praktisch nur von der
benachbarten Arylgruppe beeinflult. Die geringe Wechselwirkung der beiden Car-
bonylgruppen fiihrt also in Ubereinstimmung mit dem chemischen Verhalten zu
einer Schwichung der —CO—CO — -Bindung.

In diesem besonderen Fall kann die Carbonylbande jedoch nicht allein als Kri-
terium bei der Entscheidung zwischen der Thiazoin- oder Thiazilstruktur dienen. Bei
einem Thiazoin miiBte sich ja eine sekundire Hydroxylgruppe IR-spektroskopisch
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Abbild. 2. IR-Spektren des 2-Phenyl-4-hydroxymethyl-thiazols (V a).
700 —1400/cm und 1600 —3700/cm 0.8-proz. in Schwefelkohlenstoff, 1400— 1600/cm 0.8-proz.
in Chloroform
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nachweisen lassen. Doch sind die weniger charakteristischen Banden des sekundiren
Hydroxyls, die im Bereich kleiner Wellenzahlen (1410—1100/cm) zu erwarten sind,
wegen Uberlagerungen nicht beweiskriiftig. In dem Bereich bei 3600/cm ist jedoch
keine Hydroxylvalenzschwingungsbande festzustellen, obwohl eine entsprechende
Bande im IR-Spektrum des Alkohols Va (Abbild. 2) bei 3600/cm vorhanden ist und

13) R. S. RasmusseN, D. D. TUNNICLIFF und R. R. BRATTAIN, J. Amer. chem. Soc. 71, 1068
[1949].
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auch in der Literatur bei dhnlichen Strukturen die Hydroxylgruppe so nachweisbar
ist14.19), Eine klare CH-Valenzschwingung fehlt ebenfalls, wihrend im Spektrum des
Aldehyds IVa (Abbild. 3) zwei scharfe und intensive vCH-Banden der Aldehydgruppe
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Abbild. 3. IR-Spektrum des 2-Phenyl-thiazol-aldehyds-(4) (IVa).
MeBbedingungen wie in Abbild. 2, jedoch wurden 1-proz. Lsungen verwendet

bei 2821 und 2742/cm auftreten. Das verhiltnismi8ig bandenarme Spektrum spricht
ebenfalls fiir die symmetrische Struktur. Das IR-Spektrum ist also mit der Thiazil-
struktur gut vereinbar.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®

Thio-m-toluylsdureamid: Die Ldsung von 5 g m-Tolunitril in 10 ccm Athanol wird mit
20 ccm einer gesittigten Losung von Ammoniak in Athanol versetzt. Man leitet einige Stunden
lang einen Schwefelwasserstoffi~Strom durch, wiederholt das Durchleiten am nichsten Tag und
destilliert den Alkohol ab. Nach dem Erkalten scheidet sich eine kristalline Substanz aus.
Schmp. 89 —90° (aus Athanol).

Alle Thioamide wurden in dhnlicher Weise durch Addition von Schwefelwasserstoff an das
entspr. Nitril hergestellt 16.17),

Thiobenzimidsiure-[ 3-chlor-acetonylester]-hydrochlorid (Ia): 2 g Thiobenzamid, gelbst in
6 ccm Aceton, werden mit 1.86 g symm. Dichloraceton versetzt. Nach 1/,— 1 Stde. beginnt die
Ausscheidung einer farblosen krist. Substanz. Nach Stehenlassen iiber Nacht wird abgesaugt
und mit sehr wenig Aceton gewaschen. Ausb. 3.8 g, Schmp. 137 —138°, unldslich in Wasser.

C1oH;oCINOS-HCI (264.2) Ber. N 5.30 Gef. N 5.48

Die freie Base schmilzt bei 131 —-132°,

Auf dieselbe Weise werden die Verbindungen der Tab. 1 hergestellt.

Tab. 1. Weitere Thioarylimidsdure-[3-chlor-acetonylester]-hydrochloride (I b, ¢, d)

N
I Ar Schmp. Ber. Gef.
b o-Tolyl- 153 —154° 4,98
c m-Tolyl- 140° C11H;2CINOS -HCI (278.2) 5.03 5.15
d p-Tolyl- 141 —142° 5.34

*) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

14) R, P. BARNES und G. E. PINKNEY, J. Amer. chem. Soc. 75, 479 [1953].

15) H. HeNSEL, Angew. Chem. 65, 491 [1953]; W. LUTTKE und H. MARSEN, Z. Elektrochem.,
Ber. Bunsenges. physik. Chem. 57, 680 {1953].

16) W, POLACZKOWA, Preparatyka Organiczna, S. 758, Moskau 1959.

17 G. HEYMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 786 {1891].



2892 SILBERG, SiMITI und MANTSCH Jahrg. 94

2-Phenyl-4-chlormethyl-thiazol (I1a): 3 g Ia werden portionsweise unter Rithren mit 9 ccm
konz. Schwefelsiure versetzt. Die entstandene klare Losung wird 15 Min. bei Raumtemperatur
stehengelassen. Dann wird in Eis gegossen, wobei ein farbloser Niederschlag ausfillt, der ab-
gesaugt und mit Wasser neutral gewaschen wird. Schmp. 50—51° (Lit.18): 51°). Ausb. 2.6 g.

C1oHsCINS (290.7) Ber. N 6.68 Gef. N 6.78

Die Verbindungen der Tab. 2 wurden ebenso hergestellt.

Tab. 2. Weitere 2-Aryl-4-chlormethyl-thiazole (II b, ¢, d)

N
11 Ar Schmp. Ber. Gef.
b o-Tolyl- niedrig 5.92
c m-Tolyl- 471° C;1HoCINS (223.7) 6.26 6.05
d p-Tolyl- 95-—-96° 6.35

(aus verd. Athanotl)

2-Phenyl-4-jodmethyl-thiazol (IIla): Die Lésung von 2g Ila in 26 ccm Athanol wird mit
1.6 g KJ in 3 ccm Wasser etwa 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Beim Abkiihlen scheidet sich
eine gelbe Substanz ab. Schmp. 104 —105° (aus Athanol).

C1oHsINS (301.2) Ber. N 4.65 Gef. N 4.28

2-Phenyl-4-formyl-thiazol (1Va): Ein Gemisch von 3g Illa und 1.6 g Urotropin wird mit
20 ccm 50-proz. Essigsiiure 45— 50 Min. gekocht. Nach Abkiihlen gieit man in etwa 100 ccm
Wasser, idthert das entstandene Ol gut aus, schiittelt die dther. Losung mit Natriumcarbonat-
16sung und trocknet iiber Calciumchlorid. Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibt ein
gelbliches Ol, das allmihlich erstarrt. Diese Substanz wird in den Hydrogensulfitkomplex
tibergefiihrt, der mit Ather gewaschen und mit Natriumcarbonat zersetzt wird. Dann wird
ausgeithert. Nach dem Verdunsten des Athers erhilt man eine farblose Substanz vom Schmp.
52° (Lit.9): 49°),

Bei Einsatz von 3 g 111 a, 3 g Urotropin und 10ccm 50-proz. Essigsaure erhilt man zwar eine
bessere Ausbeute, das Produkt ist aber nicht so rein.

Ci1oH7NOS (189.2) Ber. N 7.35 Gef. N 7.48

2-p-Tolyl-4-formyl-thiazol (I1Vd): 2.2 g Ild und 3 g Urotropin werden mit 10 ccm 50-proz.
Essigsdure 45 Min. gekocht. Anfangs geht alles in Losung, nach 10— 15 Min. triibt sich jedoch
die Lésung. Nach dem Erkalten scheiden sich ein rétliches O1 und eine farblose krist. Substanz
ab. Man gibt ein wenig Wasser zu und extrahiert mit Ather. Die dther. Ldsung wird mit
Natriumcarbonatlésung durchgeschiittelt und dann mit ein wenig Tierkohle versetzt. Das
Filtrat hinterliBt nach dem Verdunsten des Athers cine blaBgelbe Substanz vom Schmp.
103 —104°, die nach Umkristallisieren aus Athanol farblos ist, Schmp. 105—106°. Diese
Substanz, IVd, reagiert mit Dinitrophenylhydrazin und mit Semicarbazid.

Die Verbindungen der Tab. 3 wurden auf diese Weise erhalten, gereinigt wurden sie nach
der Vorschrift fur IVa.

2-Phenyl-4-hydroxymethyl-thiazol (Va) und 2-Phenyl-4-carboxy-thiazol (VIa): 0.2g 1Va
werden mit einer aus 0.15—0.2 g Kaliumhydroxyd in 4 ccm Wasser bereiteten Losung ver-
setzt. Obwohl die Reaktion nach etwa 1/; Stde. fast beendigt ist, 148t man doch sicherheits-
halber bis zum nichsten Tag stehen, filgt dann noch etwas Wasser hinzu und extrahiert den

18) C. M. Suter und T. B. Jounson, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49, 1066 [1930].
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Tab. 3. 2-Aryl-4-formyl-thiazole (IV, a—d)

N
v Ar Schmp. Ber.  Gef.
a Phenyl- 52° C1oHsNOS (189.2) 1.35 7.48
b o-Tolyl- niedrig
c m-Tolyl- 59—61° 7.12
d p-Tolyl- 105—106° } CuHyNOS (203.3) 689 7.00
2.4-Dinitrophenylhydrazone
IVa 245—246°a) Ci16H11Ns04S (369.4) 18.96 18.64
IVb 218—-220°b) 17.96
IVe 228--229°b) Cy17H13NsO4S (383.4) 18.26 18.63
1Ivd 269—270°b) 18.47
Semicarbazone
IVa 196°<) C11HioN4OS (246.3) 2272 23,05
IVb 176—177°d) 21.96
Ve 195°%) Ci2H12N4OS (260.3)  21.53 421.88
1vd 204 —205°) 21.88

Umkristallisiert aus: a) Alkohol, b) Essigsdure, ¢) Methanol, d) verd. Methanol, ¢) Wasser.

Alkohol Va mit"]ither. Nach dem Verdunsten des Athers verbleibt ein 01, das durch Reiben
erstarrt. Schmp. 68 —69° (aus Wasser).

CioHoNOS (191.3) Ber. N 7.32 Gef. N7.18
Die waBr Ldsung, die nach dem Ausithern von Va iibrig bleibt, wird filtriert und mit

Salzsiure angesduert, wobei V/a kristallin ausfilit. Schmp. 175—176° (aus Wasser) (Lit.9):

175°
) Ci10H7NO,S (205.2) Ber. N 6.82 Gef. N 6.79

Nach dieser Vorschrift wurden auch die iibrigen Aldehyde disproportioniert (Tab. 4).

Tab. 4. 2-Aryl-4-hydroxymethyl-thiazole (V, a, ¢, d), 2-Aryl-4-carboxy-thiazole
(V1, a, ¢, d) und 4.4’-Thiazile (VII, a, b, ¢, d)

N
Verbindung Schmp. Ber. Gef.

Alkohole V

a  2-Phenyl 63869%) CioHgNOS (191.3) 732 7.18

c 2-m-Tolyl- )|

d  2.p-Tolyl l16—117°0)  CuHuNOS (2053) 682  6.63
Sduren VI

a  2-Phenyl- 175—176°0) C1oH/NO;S (205.2) 6.82  6.79

¢ 2-m-Tolyl- 157—158%) 6.45

d  2p-Tolyl 175—176°0f ~ CuHsNOS (219.3) 639 {654
4.4'-Thiazile VII

a  22-Diphenyl- ~  169—170°» C20H;2N;055; (344.4) 7.4 7.15

b  2.2-Di-o-tolyl- 185—186° 7.03

¢ 2.2-Di-m-tolyl- 185—187° CaHigN;0,82 (372.3) 693 17.26

d  2.2-Di-p-tolyl- 235° 6.89

Umkristallisiert aus: a) Wasser, b) Isoamylalkohol.

2-Phenyl-4-hydroxymethyi-thiazol ( Va) aus 2-Phenyl-4-jodmethyl-thiazol (11la) : Die Lésung
von 1 g Illa in 13 ccm Athanol wird mit der 4quimolaren Menge Natriumbenzoat in wenig
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Wasser 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Durch EingieBen in Wasser erhilt man ein 01, das
bald erstarrt. Man saugt das 2-Phenyl-4-benzoxymethyl-thiazol ab. Schmp. 77° (aus verd.
Athanol).
C17H 3NQ3S (295.4) Ber. N4.72 Gef. N 4.78
Alkalische Hydrolyse des Benzoats ergibt Va; Schmp. und Misch-Schmp. mit dem durch
die Cannizzaro-Reaktion erhaltenen Alkohol: 68 —69°.

2.2-Diphenyl-4.4'-thiazil (VIIa): Man kocht eine Lbsung von 0.25 g IVa in 5 ccm Athanol
mit 0.05 g KCN in 0.8 ccm Wasser 8 — 10 Min. auf dem Wasserbad, wobeiein gelber Niederschlag
ausfillt, der nach Erkalten abfiltriert und aus Isoamylalkohol umkristallisiert wird. Schmp.
169—170°. VIIa ist in den gewbhnlichen Lésungsmitteln schwer 16slich.

Die in Tab. 4 aufgefilhrten Thiazile wurden in gleicher Weise bereitet, jedoch muBte bei
VIId 1/, Stde., bei VIIb 1 Stde. gekocht werden.

Das Verhalten von 2.2-Diphenyl-4.4'-thiazil gegeniiber Kaliumhydroxyd: Man versetzt
0.15 g VIIa mit 5 ccm Athanol und 0.2 g KOH in 0.5 ccm Wasser, kocht etwa 15—20 Min.,
verdiinnt dann mit Wasser und filtriert eine sehr kleine Menge gelber Substanz ab. Die klare
Losung versetzt man tropfenweise mit verd. Schwefelsiure, wobei eine Substanz vom Schmp.
176—177° ausfillt, die mit der durch Cannizzaro-Reaktion erhaltenen 2-Phenyl-thiazol-car-
bonsdure-(4) (V1a) identisch ist.

Die ilbrigen in Tab. 4 aufgefithrten Thiazile verhalten sich ebenso.

MAXIMILIAN ZANDER
1.2-Benz-[naphtho-2'.3" : 4.5-pyren]

Aus dem Zentrallaboratorium der Ritgerswerke AG, Castrop-Rauxel
(Eingegangen am 26. April 1961)

Aus 7-Methylen-dihydrobenzanthren und Naphthochinon-(1.4) wird das Chi-
non IV und hieraus der entsprechende Kohlenwasserstoff, 1.2-Benz-[naphtho-
2’.3’:4.5-pyren] (V), erhalten.

Im Zusammenhang mit dem kiirzlich beschriebenen Dinaphthopyren (I)1) interes-
sierte die Synthese des 1.2-Benz-[naphtho-2'.3’ :4.5-pyrens] (V). Als Ausgangsmaterial
schien ein nach G. CHARRIER und E. GHiGi2) durch Umsetzung von Benzanthron
mit Methylmagnesiumjodid zugingliches Dihydroderivat des 7-Methylen-benzan-
threns (II) geeignet.

Die Stellung der hydroaromatischen Wasserstoffe im 7-Methylen-dihydrobenzanthren kann
nicht als gesichert gelten. CHARRIER und GHIGI2) vermuten, daB es sich um die 5.6-Dihydro-
verbindung Illa handelt. Die verhiiltnismidBig groBe Stabilitit der Verbindung ist jedoch
schwer vereinbar mit Formel Illa, die das Doppelbindungssystem des auBerordentlich in-
stabilen 2.3-Dihydro-naphthalins® enthiit. Wahrscheinlicher ist die Konstitution IIIb (7-
Methylen-4.5-dihydro-benzanthren).

1) M. ZANDER und W. FRANKE, Chem. Ber. 94, 446 [1961].
2) Gazz. chim. ital. 62, 928 [1932]; Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2211 [1936].
3) 1. G. DiNuLEscU, M. AVRaM und C. D. NeNrrzescu, Chem, Ber. 93, 1795 [1960].





