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112. Uber isostere und strwkturanliche Verbindungen XII. 
Darstellung und Eigenschaften des 4,4’-Dithiazolyls 

von H. Erlenmeyer und H. Ueberwasser. 
(1. VI. 39.) 

Fiir vergleichende Untersuchnngen hatten H .  ErZenmPyr und 
E. H .  Xchmidl) 2,s’ Dithiaxolyl (I) hergestellt und gefunden, dass es 
im Gegensatz zum isosteren 2,2’-Dipyridyl (11) mit Ferrosulfat keine 
Komplexverbindung2) gibt. Es mar nun yon Interesse, das isomere 
4,4’-Dithiazolyl (111) herzust,ellen und zu untersuchen. 

4,4’-Dithiazolyl lasst sich durc’h Kondensat,ion von Thioforma>mid 
mit 1 , 4-Dibrom-diacetyl erhalten. 

Zu einer iitherischen Losung yon Thioformamid - enthalt’end 
zirka 3 g rohes Thioformamid - w-urden 3,6 g 1,.2-Dibroni-diacetyl, 
in 30 cm3 Alkohol warm gelost, gegeben. Der Ather wurde abdestil- 
liert und die zuruckbleibende alkoholische Losung noch zehn Ninut’en 
auf T O o  gehalten. Dann u-urde mit 150 cm3 verdunnt’er Salzsaure ver- 
setzt, mit Ather niehtbasische Produkt’e entfernt und nach Zusatz 
von Nabriumhydroxyd aus der alkalischen Losung rnit Benzol das 
Dithia.zoly1 ausgeschut,telt. Die hellgelbe henzolische Losung wurde 
getrocknet und eingeengt. Beim langsamen Abkiihlen schieden sich 
gelhe Kryst’alle ab. Durch nochmaliges Losen in Benzol und Be- 
handeln mit dktivkohle wurde das 4,4’-Dithiazolyl in farhlosen Kry- 
st’allen vom Smp. 170-171O erhdt’en. Die Verbindnng ist leieht 
loslich in Benzol, loslich in Rlkohol und sehr schwer liislich in Wasser. 
Rus einer Losung in Benzol wird 4,4’-Dithiazolyl durch Petroliither 
ausgefallt, wahrend unter gleichen UinstAnden 2,2’-Dithiazolyl in 
Losung bleibt. 

2.888 mg Subst. gnben 0,424 em3 N, (18”, 734 mm) 
C,H,NZS2 Ber. X 16,66 Gcf. N 16,6894 

4,4’-Dithiazolyl ist eine starkere Base als 2,2’-Dithiazolyl, wie 
aus folgenden Messungen hervorgeht,. 

4,4‘-l)ithiazolyl: Losung 48,64 mg in 10 em3 Athylnlkohol und 15 c1n3 Wasser. 
Eine Mischung von 5 ern3 einer Salzsaure ( ra  = 2,02) niit 5 cm3 
der 4,4‘-Dithiazolyllosung ergibt FH 3,31. 

2,2’-Dithiazolyl: Liisung 48.29 nig in 10 c1n3 hhylalkohol und 15 cm3 Wasser. 
Eine Mischung von 5 om3 einer Salzsaure ( ~ a  := 2,02) rnit 5 cni3 
der 2,2’-Dithiazolyllosung ergibt TH 2,62. 

-~ 
I )  Helv. 22, 693 (1939). 2,  F .  B la?~ ,  $1. 19, 647 (1898). 
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4,4’-Dithiazolyl ist, wie bereits angegeben, in Wasser fast un- 
loslich. Bei Gegenwart von Ferrosulfat tritt ke ine  Farbung auf, 
jedoch lost sich 1,4’-Dithiazolyl in Gegenwart 170n Ferrosulfat in 
heissem Wasser klar auf, ohne sich heim Erkalten der Losung wieder 
abzuscheiden. Inwieweit sich hierhei stabile farblose Anlagerungs- 
komplexe bilden, wie sie P. Blau mit Athylendiamin beohachtet hat]), 
werden erst weitere Untersuchungen ergehen. 

Die nach der Methode von Bheinbold aufgenommenen Sehmelz- 
dingramme der Verbindungspaare 4,4’-Dit hiazolyl - 2,Z’-Dithia- 
zolyl und 4,4’-Dithiazolyl - 2,2’-Dipyridyl ergeben keine Anzeichen 
fur Mischkryatallhildung, sondern zeigen in heiden Pallen das Vor- 
handensein eines Eutektikums an. 

Uber weiter verg1eichl)are 2- und 4Derivate des Thiazols und 
4,4’-Dithiazolylverbindungen werden wir spiiter berichten. 

- 

Basel, Anstalt fiir 

113. Uber oestrogen wirksame 
von Robert M. Kunz. 

(1. VI. 39.) 

anorganische Chemie. 

Substanzen 

Die Versuche zur Darstellung von dem Oestron (I) konstitu- 
tionell nahestchenden oder vergleichbaren Korpern2) haben in dein 
von Dodds, Robinson und !Mitarbeitern aufgefundenen 4,4’-Dioxy- 
M ,  ,L?-diathyl-stilben (Diiithyl-stilboestrol) (11) ihren Trorlaufigen Ab- 
schluss gefunden3). Diese Verbindung, die in der Dosis von 0,4 y 
oestrogen wirksam ist und deren physiologische Eigenschaften auch 
sonst weitgehentl mit denen des naturlichen Hormons iibereinstimmen, 
gehort wie dieses zur Gruppe der p, p’-Dioxy-diphenyl- bzw. p- Oxy- 
diphenyl-Derivat e. 

f 
I H  

CH, 

l) loc. cit. S. 650, 664. 
2,  Lancet 226, 931, 987, 1048 (1934). - Chem. & Ind. 55, 642 (1936). - Helv. 19, 

I3 49 (1936). - Proc. Roy. Sac. Lond. [B] 121, 133 (1936). - Nature, 137, 996 (1936). 
3, Nature, 141, 247 (1938). 


