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WOLFGANG LASSIG

Synthese von Bis-[2-amino-4-phenyl-thiazolyl-(5)]-methan-
Farbstoffen

Aus dem Chemisch-Technischen Laboratorium der AGFA AG., Leverkusen
(Eingegangen am 29. Mai 1962)

Durch Kondensation von 2-Amino-4-phenyl-thiazolen mit Formalin werden
Bis-[2-amino-4-phenyl-thiazolyl-(5)]-methane erhalten, die zu Bis-[2-amino-4-
phenyl-thiazolyl-(5)]-methan-Farbstoffen oxydierbar sind.

Zum Konstitutionsbeweis verschiedener, photochemisch aus 2-Amino-4-phenyl-
thiazolen erhiltlicher Farbstoffel) bendtigten wir die physikalischen Daten einiger
Bis-[2-amino-4-phenyl-thiazolyl-(5)}-methan-Farbstoffe. In der Literatur 2 finden sich
nur Angaben {iber Bis-thiazolyl-(4)-methane3) und {iber einige Phenyl-bis-[2-amino-
thiazolyl-(5))-methan-Farbstoffe4, die durch Oxydation aus Phenyl-bis-[2-amino-thi-
azolyl-(5)}-methanen zuginglich sind; das veranlaBte uns, diese Liicke zu schliefen.

In Analogie zu den zitierten Synthesen der Phenyl-bis-[2-amino-thiazolyl-(5)}-

methan-Farbstoffe4) wihlten wir das im Formelschema angegebene 2-stufige Dar-
stellungsverfahren.
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Zunichst wurden die Bis-[2-amino-thiazolyl-(5)}-methane I1 a —g durch Konden-
sation deir entsprechenden 2-Amino-4-phenyl-thiazole I a—g mit Formaldehyd in
salzsaurer bzw. essigsaurer Losung im Molverhiltnis 2:1 dargestelit (Weg A). Die
Kondensation erfolgt am leichtesten und mit den besten Ausbeuten mit Ib und Ig.
Bei den iibrigen 2-Amino-4-phenyl-thiazolen sind zum Teil wesentlich lingere Reak-
tionszeiten erforderlich.

Um sicherzustellen, daB in allen Fillen die Verkniipfung der Thiazole I iiber die
5-Stellung des Thiazolringes und nicht, wie bei den Kondensationen mit den 2-Amino-
thiazolen I ¢ —g mdoglich, iiber die ebenfalls reaktionsfihigen o- bzw. p-Stellungen des
Amino-phenyl-Kerns erfolgt, wurden die Verbindungen 1l¢, 1Id, Ile und I1g auBer-
dem auf eindeutigem Wege (B) durch Kondensation des 1.3-Dibrom-1.3-dibenzoyl-
propans® mit den entsprechenden Thioharnstoffen nach HaNTzscH hergestellt. Die
nach beiden Verfahren erhiltlichen Produkte erwiesen sich als identisch (s. Tab. 1).

Tab. 1. Ubersicht tuber dic dargestellten Bis-thiazolyl-(5)-methane IT.
11a—g kristallisieren in farblosen Nadeln

Darst.- % umkristallisiert ~ Schmp. Summen- Analysen
Me- Ausb aus °C formel

thode : (Mol.-Gew.) N S
ITa Ay 43 Propanol-(1) 223 Ci9H16N4S2 Ber. 15.37 17.59
(Zers.) (364.5) Gef. 15.61 17.3
I1b Ay 77 Dimethyl- 226 C31H20N4S, Ber. 14.28 16.34
formamid (392.5) Gef. 14.14 16.5
Iic A, 55 Eisessig 228 C31H24N4S, Ber. 10.85 12.40
B 75 (516.7) Gef. 10.58 12.3
I1d Ay 37 Eisessig 234 C33H28N4S» Ber. 10.29 11.77
B 46 (544.7) Gef, 10.19 11.7
Ile Az 35 Eisessig 261 C33H230:N4S; Ber. 9.72 11.12
B 31 (Zers.) (576.7) Gef. 9.78 11.2
11f Ay 87 Eisessig 309 C31H22CI2N4S,; Ber.  9.57 10.95
(585.6) Gef. 9.74 10.7
Mg A, 95 Dimethyl- 251 C43H32N4S, Ber. 8.28 9.59
B 45 formamid (668.8) Gef. B8.44 9.6

Die Bis-[2-amino-4-phenyl-thiazolyl-(5)}-methane II sind farblose, gut kristallisie-
rende Verbindungen, von denen nur die in der Aminogruppe nicht aromatisch sub-
stituierten Derivate IIa und 1Ib mit Mineralsiuren zweisiurige Salze bilden. Mit
Ausnahme von IIg oxydieren sie sich bereits beim Lagern an der Luft oberflichlich
zu den intensiv farbigen Bis-[2-amino-thiazolyl-(5)]-methan-Farbstoffen (III).

Auf Grund der ausgezeichneten Loslichkeit der Methane II a —g in salzsdurehaltigen
Losungsmittelgemischen wurde die Oxydation mit Wasserstoffperoxyd unter Zugabe
katalytischer Mengen Eisen(III)-chlorid in saurer Losung vorgenommen (vgl. Tab. 2).
Es war zweckmiiBig, die Reaktionsbedingungen so zu wiihlen, daB bei volliger Losung
der Bis-thiazolyl-methane Il die gebildeten Farbstoffe bereits bei Erreichen geringer
Konzentrationen in Form der schwer 16slichen Dihydrochloride (I1Ia und III b) bzw.

6) J. B. CoNaNT und R. E. LuTz, J. Amer. chem. Soc. 49, 1090 {1927].
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Tab. 2. Ubersicht iber die dargestellten Bis-[2-amino-thiazolyl-(5)]-methan-Farbstoffe

Darst.- o Farbe und Summen-
Me. % Kristall- Schime- formel Analysen
thode : form (Mol.-Gew.) N S
IIa Cl 61 rotbraune iber C19H14N482 Ber. 15.46 17.69
Nadeln mit . 300 (362.9) Gef. 15.72 17.25
gritnlich- (Zers.)

gelbem Glanz
IITb C; 70 braune Nadeln 233.5. Cy1H1gN4S, Ber. 14.35 1642

mit grinlich- (Zers) (390.5) Gef. 14.39 16.65
gelbem Glanz

Illc C; 47 violette Prismen 271 C31H35N,.S, Ber. 10.89 12.46
mit griin- (514.7) Gef. 10.53 12.5
lichem Glanz

I11d C, 37 blauviolette 257 Ci33H6N4S, Ber. 10.33 11.82
Nadeln (542.7) Gef. 10.10 11.4

ITle C, 56 rotbraune 269 C33H26N403S; Ber. 9.75 11.16
Nadeln (574.7) Gef. 9.93 109

IIf Cy 62 violette 313 C31H0CI;N4S,; Ber. 9.66 10.99
Nadeln (583.5) Gef. 9.56 10.7

Hydrochloride (Illc, d, e und f) auskristallisierten. Mit Ausnahme des leicht zersetz-
lichen Farbstoffes I11 g, dessen Reindarstellung uns nicht moglich war, bildeten sich
die Farbsalze nahezu rein in prichtigen Kristallen mit meist griinlichgelbem Ober-
flichenglanz.

Da die Mehrzahl der Farbsalze, der geringen Basizitit der zugrundeliegenden
Basen zufolge, der Hydrolyse unterliegen, wurden zur Analyse die bestindigeren
Basen, die durch Losen der Farbsalze in Pyridin und Fillen mit Ammoniumhydroxyd-
Losung erhiltlich sind, herangezogen. Mit Ausnahme von 11l g, das hierbei als farb-
lose Carbinol-Base anfiel und nicht analysenrein erhiltlich war, wurden die iibrigen
Farbbasen als tiefrote bis violette Kristalle erhalten, denen die angegebene Struktur als
4-Phenyl-5-[2-amino-4-phenyl-thiazolyl-(5)-methylen]-thiazolon-(2)-imide mit einem
chinoiden Thiazolring zuerteilt werden muB.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Da die Versuchsergebnisse bereitsin den Tabb. 1 und 2 zusammengestellt sind, werden hier
nur die grundsitzlichen Darstellungsmethoden an zwei Beispielen beschrieben.

A1) Bis-[2-amino-4-phenyl-thiazolyl-(5)]-methan (Ila): Die Losung von 4.3 g (0.02 Mol)
2-Amino-4-phenyl-thiazol-hydrochlorid (1a) in 60 ccm heier nHCl wird mit 1 cem 30-proz.
Formalin 2 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Aus der noch heien Lésung wird mit
10 ccm konz. Salzsidure das Dihydrochlorid von Ia ausgefillt. Zur Darstellung der freien
Base 18st man in heiBem Methanol und versetzt mit 10-proz. Ammoniurahydroxyd.

Aj) Bis-[2-(p-methoxy-phenylamino )-4-phenyl-thiazolyl-(5)]-methan (Ile): Aus 5.6 g (0.02
Mol) 2-/p-Methoxy-phenylamino]-4-phenyl-thiazol (Ie) in 30 ccm heiBem Eisessig, 1 ccm
30-proz. Formalin und 3 Tropfen konz. Salzsiure wie A;). Das erkaltete Gemisch wird mit
Wasser verdlinnt, das ausfallende Rohprodukt mit 100 cem Propanol-(1) ausgekocht und der
unldsliche Rilckstand aus Eisessig umkristallisiert. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
erhilt man die Methylenbase in farblosen Nidelchen.
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B) Ile: 4.1 g (0.01 Mol) 1.3-Dibrom-1.3-dibenzoyl-propan, 3.6 g (0.02 Mol) [p-Methoxy-
phenyl]-thioharnstoff und 1.6 g trockenes Natriumacetat werden mit 30 ccm Eisessig 1 Stde.
gekocht. Beim Verdiinnen mit Wasser erhilt man die Methylenbase.

Ci1) 4-Phenyl-5-[ 2-amino-4-phenyl-thiazolyl- (5 )-methylen]-thiazolon-(2)-imid (Illa): Die
Ldsung von 3.6 g (0.01 Mol) Ila in 200 ccm heiBer 0.52 HCI versetzt man mit einer Spatel-
spitze Eisen(III)-chlorid und tropft unter intensivem Riihren 5 ccm 30-proz. H,O; ein. Aus
der sich sofort blaugriin firbenden L&sung fillt beim Anreiben das Dikydrochlorid von Illa
in griin opaleszierenden Kristallen aus. Durch Ldsen in Pyridin und Fillen mit tiberschiiss.
10-proz. Ammoniumhydroxyd wird die in braunroten Nadeln kristallisierende Base erhalten.

C,) 4-Phenyl-5-[ 2-(p-methoxy-phenylamino)-4-phenyl-thiazolyl-(5)-methylen]-thiazolon-(2)-
[p-methoxy-phenyl-imid] (I1le): 5.8 g (0.01 Mol) Ile werden in 50 ccm 2n HCI unter Zugabe
von 50 ccm n-Butanol heiB geldst und wie bei C;) weiterbehandelt. Das Hydrochlorid bildet
griln opaleszierende, die Farbbase dunkelbraune Kristalle mit griinlichem Oberflichenglanz.





