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in 20 cm3 Petrolather gelost und von wenig Ungelostem abfiltriert. Nach dem Verdampfen 
des Petrolathers blieben 155 mg gelbes 01 zuriick, welches beim h r e i b e n  erstarrte. Dieses 
wurde aus einem Bad von S0-95O iin Vakuuiii von 0,2 mm sublimiert. Ausbeute: 130 mg 
hellgriin fluoreszierendes Krystallisat voni Smp. 64-71 O. Dieses wurde in 30 cm3 Petrol- 
Bther gelost und anschliessend mit kleinen Portionen (ca. 2 cm3) konz. Schwefelsaure 
behandelt. Die ersten Anteile farbten sich dabei dunkelviolett. Diese Operation wurde 
so oft wiederholt, bis sich die Schwefelsiiure kaum mehr verfarbte. Nach dem Neutral- 
waschen dampfte man die Petrolather-Losung im Vakuum ein. Der Riickstand, 110 mg 
leicht gelbstichiges Krystallisat, wurde ini Hochvakuum sublimiert und dabei 95 mg rein 
weisses 1 -Athyl-2-methyl-phenanthren erhalten. Die Krystalle wurden dreimal aus Metha- 
nol umgelost und schmolzen dann bei SO-SlO. Ausbeute 35 mg. 

3,058; 3,237 mg Subst. gaben 10,40; 10,98 mg GO, und 2,OO; 2,13 mg H,O 
C,,HI, Ber. C 92,6S H 7,3204 

Gef. ,, 92,81; 92,57 ,, 7,32; 7,369: 
-%us den Nutterlaugen liessen sich noch weitere 40 nig l-&hyl-2-methyl-phenanthren 
gewinnen. 

Zur Darstellung des Pikrates wurdeii 40 mg 1-Athyl-2-methyl-phenanthren und 
35 mg reinste Pikrinsaure in 2 cm3 Athanol gelost. Nnch kurzem Stehen der eingeengten 
Losung schieden sich orangerote Spiesse vom Schmelzpunkt 132-134O &us. Sie wurden 
aus Athano1 umgelost, worauf man 40 mg reines Pikrat vom Smp. 134-135O erhielt. 

1,068 mg Subst. gaben 0,089 01113 N, (210, 739 mm) 
C23H,,0,N3 Ber. N 9,35 Gef. N 9,4094 

Die Analysen und Drehungen wurden in unsereni mikroanalytischen Laboratorium 
uiitcr der Leitung von Herrn Dr. Qysel ausgefiihrt. 

Wissenschaftliche Laboratorien der Cibn, Base1 
Pharmezeutische Abteilung 

15. Strukturchemische Untersuchungen XIV. 
Zur Kenntnis der Dithioamide der Azelain- und Sebacinsaure 

von H. Lehr, H. J. Mieheels und H. Erlenmeyer. 
(23. X I .  44.) 

H .  Erlerzmeye?. und G .  Bischoffl) beschrieben erstmalig die Dar- 
stellung des Adipinsaure-dithioamids aus dem entsprechenden Nitril 
durch Anlagerung von Schwefelwasserstoff. Im Zusammenhang mit 
Untersuchungen iiber die Kondensationsfahigkeit von Dithioamiden 
beschreiben wir im folgenden die Darstellung der Dithioamide hoherer, 
aliphatischer Dicarbonsauren. Verwendet wurden die Azelain- und 
Sebacinsaure, bzw. deren Nitrile, die aus den entsprechenden Diami- 
den durch Entwasserung mit Phosphorpentachlorid nach dem Ver- 
fahren von W .  8oZo.ni.n~~) gewonnen wurden. 

I) Helv. 27, 412 (1944). 
') K 29, 410 (1897); C. 1897, 11, 848. 
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Um die Kondensationsfiihigkeit der neuen Dithioamide mit halo- 
genierten Ketonen sicherzustellen, wurden die Kondensationsreak- 
tionen mit Chloraceton und o-Bromacetophenon durchgefuhrt, wobei 
die entsprechenden Thiazolverbindungen entstehen. 

A z e l a i n s a u r e - d i t h i o a m i d  ( I ) .  
2 g Azelainsaure-dinitril wurden in 100 cm3 Alkohol gelost. Sach Zusatz von 0,3 g 

Katrium wurde die Losung bei -10, mit Schwefelwasserstoff gesattigt und dann in 
einem verschlossenen Gefass 30 Stunden auf 70° envarmt. Kach dem Abdestillieren des 
Alkohols unter vermindertem Druck erhalt man das Dithioamid als gelben pulverigen 
Ruckstand. Aus Wasser umkrystallisiert, bildet es farblose Schuppen vom Smp. 142". 

2,855 mg Subst. gaben 0,320 ~ 1 x 1 ~  K2 (20n, 535 mm) 
C,H,,S,S, Eer. lu' 12,83 Gef. K 12,63% 

Azelainsi iure-di thioamid u n d  Chlorace ton .  
0,5 g Azelainsaure-dithioamid wurden auf dem Kasserbad rnit uberschiissigem 

Chloraceton auf 50-60° erwarmt bis unter Aufschaumen lebhafte Reaktion eintritt. 
Dann lasst man einige Stunden stehen und verjagt das uberschussige Chloraceton unter 
vermindertem Druck. Das zuruckbleibende, viskose Kondensationsprodukt (11) konnte 
nicht zur Krystallisation gebracht werden, liess sich aber in ein Pikrat iiberfiihren. Das 
zunachst olig ausfallende Pikrat erstarrte nach einigem Stehen und wurde aus Alkohol 
in gelben Krystallen vom Smp. 126-127° erhalten. Die Analyse zeigte, dass ein Dipikrat 
des a,w-Di-[4-methylthiazolyl-(2)]-heptans vorliegt. 

3,443 mg Subst. gaben 0,446 cm3 N4 (15,5O, 738 mm) 

A z e 1 a ins  a u  r e - d i t h io a m  i d  u n d  w - B r o m a c e t o p he n o n . 
0,30 g Azelainsaure-dithioamid wurden in 25 cm3 Alkohol gelost und niit einer 

alkoholischen Losung von 0,55 g w-Bromacetophenon vermischt. Nach 2-stUndigenl 
Erhitzen auf dem Wasserbad schieden sich nach dem Erkalten farblose ICrystalle ab. 

Das a, o-Di-[4-phenylthiazolyl-(2)]-heptan (111) krystallisiert aus Alkohol in farb- 
losen Blattchen voxn Smp. 'iso. 

C2,H,,0,,X8S, Ber. N 14,89 Gef. S 14,63% 

3,974 mg Subst. gaben 0,233 om3 X2 (18,5", 733 mm) 
C,,H,,N,S, Ber. N 6,69 Gef. S 6,620,: 

\C.(CH,)R.C/NH2 
E C  -S S-CH H,S 

\S 
' C . ( C H , ) , d  I /  

117 SP I1 
I11 C,H,.C-d \N-C.C,H, 

HC--E S-CH 
1 \C.(CH,),.C.' / I  

\N-C. CH,3 

HC-S 
I /  \C.(CH,),.C 

V C,H,.C--KY 1'1 H3C.C-Sy 

S e b a c i n s a u r  e ~ d i t h io  an1 i d (IV) . 
75 cm3 Alkohol wurden mit 0,2 g Katrium versetzt und bei - 1 0 0  mit Schwefel- 

wasserstoff gesattigt. Dann gibt man 1,5 g Sebacinsaure-dinitril hinzu und erwarmt im 
verschlossenen Gefass 30 Stunden auf 70,. Nach dem Abdestillieren des Alkohols ver- 
bleibt ein gelblicher pulveriger Ruckstand, der sich aus Wasser umkrystallisieren liess. 
Man erhalt so das Sebacinsaure-dithioamid in Form von farblosen Schuppen, die einen 
Smp. von 153, zeigen. 

2,872 mg Subst. gaben 0,305 cm3 PI', (20°, 726 mm) 
C,,H,,X,S, Ber. N 12,06 Gef. N 11,820,L 
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S e b a c i n s a u r e - d i t h i o a m i d  u n d  w-Bromacetophenon.  

0,3 g Sebacinsiiure-dithioamid wurden in 20 cm3 Alkohol gelost und mit der be- 
rechneten Menge w-Bromacetophenon versetzt. Xach 2-stundigem Erhitzen auf den1 
Wasserbad wurde ungefahr die Halfte des Alkohols unter verminderteni Druck abdestil- 
liert, worauf sich das Hydrobromid des u,o-Di-[4-phenylthiazolyl-(2)]-octans als 
hellgelbe Iirystallmasse abschied. Das Salz krystallisiert aus Alkohol in kleinen, farbloseii 
Iirystdlen, die sich bei 220" zersetzen. Das Hydrobromid ist nicht bestandig. Bei langerem 
Aufbewahren verwittern die Krystalle. 

h s  dem Hydrobromid wurde die freie Base in Freiheit gesetzt und aus verdunnteni 
Allkohol umkrystallisiert. Man erhalt so das u, w-Di-[4-phenylthiazolyl-(2)J-octan (V) in 
farblosen, glanzenden Blattchen vom Smp. 70O. 

3,719 mg Subst.. gaben 0,214 cm3 K2 (18,5O, 733 mm) 
C2,H,,N,S, Ber. N 6,48 Gef. lu' 6,50% 

S e b a c i n s  u re  ~ d i t h i o B mid 11 n d C h l  o r a c e t o n  . 
0,3 g Sebacinsaure-dithioamid wurden mit uberschussigem Chloraceton auf den1 

LVasserbad auf 50-60O erwarmt. Unter lebhafteni Aufschauinen tritt Reaktion ein. 
Nach mehrstiindigem Stehen wird das uberschiissige Chloraceton unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Das u, o~-Di-[4-methylthiazolyl-(2)]-octan (VI) bleibt als viskose 
Substanz zuriick, aus der sich ein Dipikrat erhalten liess. Die gelben Krystalle des 
Dipikrats, die nlan aus Alkohol erhalt, zeigen einen Smp. von 152-153". 

3,730 mg Subst. gaben 0,465 cm3 N, (17,5", 739 mm) 
C,,H,oO,,N,S, Ber. K 14,63 Gef. N 14,247" 

Die BIikroanalysen wurden in unserm Laboratoriuin durch Frl. E .  Beck und Frl. 
-1f. Werdei iberg  ausgefiihrt'. 

Universitiit Basel, Anstnlt fiir Anorganische Chemie. 

16. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber zwei weitere Homologe der digitaloiden Aglucone 
von P1. A. Plattner, E. Hardegger und H. Bueher. 

(23. XII. 44.) 

(109. Mitteilung')). 

Wir beschreiben im folgenden die Herstellung von zwei homo- 
logen digitaloiden Agluconen, des p'-[ A j-3 p-OYy-S1-nor-pregnenyl- 
(:!O)]-d"'~~-butenolids (VII) und des /?'-[3 p-Osy-21-nor-nllo-pregnanyl- 
(20)]-da'~~-butenolids (VIIe). Das Kohlenstoff-Geriist dieser Verbin- 
clungen unterscheidet sich von dem der Digitalis-Genine durch den 
Xehrgehalt eines C-Atoms. Das zusatzliche Kohlenstoffatom ver- 
hindet als Methylen-Gruppe das C-Atom 1 7  des Steroid-Geriistes mit 
dem /?'-C-Atom des ungesattigten, fiinfgliedrigen Lactonringes. 

l) 108. Mitt. Helv. 27, 1583 (1944). 




