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105. Uber einige Verbindungen mit verketteten Thiazol-, 
Phenyl- und Pyridinringen 
von P. Karrer und J. Sehukri. 

(26. V. 45.) 

Im Zusammenhang mit friiheren synthetischen Arbeiten auf dem 
Thiazolgebiet l) haben wir eine Reihe neuer Thiazolverbindungen 
synthetisiert, in denen der Thiazolring mit anderen Ringsystemen 
kombiniert ist. So wurden aus Nicotinsaure-thioamid (I) und a- 
Picolinsaure-thioamid (11), die beide noch nicht beschrieben worden 
sind, und Chloraceton das 2-[%Pyridyl]-4-methyl-thiazol (111) und 
das 3-[a-Pyridyl]-4-methyl-thiazol (IV) erhalten. 
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Beide Verbindungen sind farblos, krystallisieren leicht und 
zeigen einen charakteristischen Geruch. Eine Losung von I V  lasst 
schon bei Tageslicht eine deutliche violette Fluorescenz erkennen, 
die bei Zusatz von wenig Salzsaure oder Schwefelsaure starker wird. 
Im Ultraviolettlicht fluoresciert die Losung intensiv violett. - Lo- 
sungen der Verbindung I11 lassen nur im Ultrsviolettlicht eine griin- 
lich-blaue Fluorescenz wahrnehmen. 

Im weiteren wurde das Diphenyl-4,4’-dicarbons&ure-dithio- 
diamid (V) dargestellt und rnit Chloraceton zum p,p’-[4,4’-Dimethyl- 
d ithiazolyl-2,2’]-diphenyl (TI) kondensiert. 

CH-S S-CH 

Dieses bildet farblose, glanzende Blattchen vom Smp. 208O. Das 
durch die verketteten 2 Thiazol- und 2 Phenyl-Kerne gebildete 
Chromophor ist nicht stark genug, urn die Absorption in das Gebiet 
der sichtbaren Wellenliingen zu verschieben. Eine Losung des p, p’- 
[4,4‘-Dimethyl-dithiazolyl-2,2’]-diphenyls in Alkohol zeigt im Tages- 
licht starke violette Fluorescenz, die sich nach Zusatz von Salzsgure 
oder Schwefelsaure noeh verstarkt. Im  U.V.-Licht ist die violette 
Fluorescenz sehr stark. 

1 )  Helv. 27, 619, 624 (1944); 28, 315 (1945). 
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Schliesslich haben wir noch das 4,4’-[Di-p-nitrophenyl]-2,2’- 

clithiazolyl (VII) und das 4,4’-[Di-p-aminophenyl]-2,2’-dithiazolyl 
(VIII) dargestellt, in denen die Phenyl- und Thiazolkerne in anderer 
Art verkettet sind als in der Verbindung VI. ,4usgangsprodukte fur 
die Synthese von VII  war das w-Chlor-p-nitro-acetophenon (IX),  
welches man aus p-Nitrobenzoylchlorid und Diazomethan uber das 
w-Diazo-p-nitro-acetophenon (X) erhielt. Durch Kondensation von 
2 Mol w-Chlor-p-nitro-acetophenon mit Rubeanwasserstoff bildete 
sich das 4, .I’-[Di-p-nitropheny1]-2,2’-dithiazolyl (VII). Diese Ver- 
bindung lost sich in konz. Schwefelsiiure mit gelbgriiner Farbe; diese 
Losung zeigt im Uitraviolettlicht starke blaugrune Fluorescenz . 

- 

X IX 

CH-S S-CH 

Cg-S S-CH 

Die Tetra-moverbindung des 4,4’-[Di-p-aminophenyl]-2,2’-di- 
thiazolyls (VIII) kuppelt mit Naphtionsiiure zu einem roten, substan- 
tiven Disazofarbstoff, mit H-SBure (sauer) zu einem blau-violetten 
Farbstoff. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Nicot ins i iure- th ioamid  ( F o r m e l  I). 

10,O g Nicotinsiiure-nitril’) werden in 20 cm3 Alkohol gelost und 80 cm3 alkoholisches 
Xmmoniak zugesetzt. Hierauf siittigt man die Losung mit Schwefelwasserstoff und lasst 
sie 1-2 Tage verschlossen bei Zimmertemperatur stehen. Hierbei scheidet sich das Nicotin- 
saure-thioamid als Krystallpulver aus. Es wird abgenutscht und aus Wasser oder Alkohol 
umhystallisiert. Smp. 18O-18lo. Glanzende, gelbe Nadeh. Ausbeute 11,5 g. 

P i c o l i n s a u r e - t h i o a m i d  ( F o r m e l  11). 
Diese Verbindung stellt man aus Picolinsaure-nitril in analoger Weise her wie das 

vorbeschriebene Nicotinsaure-thioamid. Sie bildet gelborange, feine Nadeln vom Smp. 137” 
(nus Alkohol Inystallisiert). Ausbeute fast quantitativ. 

C,H,N,S Ber. C 52,16 H 4,37 N 20,29 S 23,20% 
Gef. ,, 51,82 ,, 4,38 ,, 20,34 ,, 23,29% 

2-[/l-Pyridyl]-4-methyl-thiazol ( F o r m e l  111). 
1,0 g Nicotinsaure-thioamid wird in 3 4  cm3 absolutem Alkohol gelost und mit 

1,0 g Chloraceton ca. S-10 Stunden am Ruckflusskiihler zum Sieden erhitzt. Hierauf 
destilliert man den Alkohol im Vakuum ab und liisst den Ruckstand in der Iliilte stehen. 

l) Ar. 240, 368 (1902). 
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Dabei scheidet sich das 2-[/?-Pyridyl]-4-methyl-thiazol-hydrochlorid in gelblichen Kry- 
stallen aus, die man nach dem Absaugen aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Farblose, 
feine Nadeln vom Smp. 198-199”. Die Verbindung ist in Wasser und Alkohol leicht 
loslich. -4usbeute 0,9 g. 

C,H,N,S.HCI Ber. C 50,82 H 4,26 3’ 13,17 S 15,070,; 
(2123) Gef. ,, 50,74 ,, 4,19 ,, 12,27 ,, 15,350,6 

Aus diesem Hydrochlorid gewinnt man die 2-[~-Pyridyl]-4-methyl-thiazol-Base 
durch Auflosen von 1 g des Salzes in 2-3 cm3 Wasser, Zusatz von fester Soda, Ausziehen 
mit Ather, Verdampfen der Atherlosung und Destillation des Riickstandes. Dieser destil- 
Iiert in einer Kugelrohre unter 10 mm Druck bei 150-154O (Luftbadtemperatur) und 
erstarrt beim Abkiihlen sofort. Zur weiteren Reinigung wird die Substanz zweimal aus 
Petrolather umkrystallisiert. Sie bildet farblose, feine Xadeln vom Smp. 42O. 

C,H,N2S Ber. C 61,34 H 4 3 7  X 16,90 S 18,20;/, 
(176,06) Gef. ,, 61,31 ,, 4,45 ,, l5,60 ,, 18,61% 

Das Yikrat des 2-[/?-Pyridyl]-4-methyl-thinzols krystallisiert aus Alkohol in hell- 
gelben Blattchen, die bci 178O schmelzen. 

2-[a-Pyridyl]-4-methyl-thiazol ( F o r m e l  I V ) .  
Das Hydrochlorid der Base wurde aus 1 g Picolinsaure-thioamid und 1 g Chloraceton 

in analoger Weise erhalten wie das vorstehend beschriebene Hydrochlorid des 2-[/?-Pyridyl]- 
4-methyl-thiazols., 

Die Verbindung bildet kleine farblose Nadeln voni Smp. 170-172O (aus Alkohol). 
Ausbeute 617L der Theorie. 

Die 2-[a-Pyridyl]-4-methyl-thiazol-Base erhalt man durch Auflosen von 1 g Hydro- 
chlorid in 5-7 cn13 Wasser und Zusatz von Soda, wobei sie sich fest und farblos abscheidet.. 
Man zieht mit Ather aus, verdampft das Losungsmittcl und krystallisiert den Riickstand 
zweimal aus Alkohol um. Zur weiteren Reinigung haben wir die Verbindung unter 10 mm 
Druck sublimiert (Sublimationstemperatur 140-145”) und schliesslich noch aus Aceton 
und aus Petrolather umkrystallisiert. Farblose Ifiystalle vom Smp. 84--84,5O. 

C,H,N,S Ber. C 61,34 H 4,57 N 15,90 S 18,20% 
Gef. ,, 61,38 ,, 4,40 ,, l5,72 ,, 18,25% 

Das Pikrat, in atherischer Losung dargestellt und nus Alkohol umkrystallisiert, 
bildet Iange, gelbe Saden vorn Smp. 139O. 

D i p  hen  y 1 - 4,4 ’ - d i c a r b o n s a u  r e - d i  t h i o - d ia m id  ( F o r m  e 1 V ). 
0,5 g 4,4’-Dicyan-diphenyl’) wurden in 30 cm3 Alkohol in der Hitze gelost und nach 

dem Erkalten mit 20 cm3 Alkohol, der bei -5” rnit Amnioniak gesattigt worden war, 
vereinigt. I n  diese Losung leitete man wahrend 4-5 Stunden bei 10” Schwefelwasserstoff 
ein und liess sie hierauf 3 Tage bei Raumtemperatur stehen. Das ausgeschiedene Dithio- 
amid wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und aus wasserigem 
Pyridin umkrystallisiert. Gelbes Pulver vom Smp. 250”. Ausbeute 0,5 g. 

p , p ’ -[ 4,4  ’ -D i me t h y 1 - d i t h i a z  01 y I - 2,2 ’3 - d i p  h e n  y 1 ( For  me1 V I ) 
1 g Diphenyl-4,4’-dicarbonsaure-dithio-diamid wurde in 30 cm3 Alkohol in der 

Warme gelost und mit 7 om3 Chloraceton 8 Stunden unter Riickflusskiihlung auf dem 
Wasserbad erhitzt . Dann destillierte man den Alkohol und das iiberschiissige Chloraceton 
im Vakuum ab und krystallisierte den Riickstand aus etwas verdiinnter Essigsaure urn. 
Zur weiteren Reinigung wurde das p,p’-[4,4’-Dimethyl-dithiazolyl-2,2’]-diphenyl im Hoch- 
vakuum sublimiert (Sublimationstemperatur 155-165O) und schliesslich zweimal aus 
Benzol umkrystallisiert. Ausbeute 0,9 g. 

Die Verbindung bildet farblose Blattchen vom Smp. 208O. Sie ist unloslich in Wasser, 
schwer loslich in Alkohol und Ather, leichter loslich in Pyridin, Benzol und Eisessig. 

~ 

l) Perriss und Turner, SOC. 117, 11, 1149 (1920). 
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Die Losungen der Verbindung fluorescieren violett, besonders stark im Ultraviolett ; 
Saurezusatz verstarkt die Fluorescenz. 

C,,H,,N,S, Ber. C 68,94 H 4,62 S 8,04 S 18,40% 
Gef. ,, B8,85 ,, 4,82 ,, 8,36 ,, 18,50% 

Das Pikrat, in Benzollosung hergestellt und aus Pyridin mit geringem Wasserzusatz 
umkrystallisiert, ist gelb und schmilzt bei 235". 

w-Chlor-p-nitro-acetophenon ( F o r m e l  IS). 
Die Losung von 10 g p-Nitrobenzoylchlorid in Ather wurde in eine atherische Losung 

von 6-7 g Diazomethan bei 0" unter Ruhren eingetropft. Das Reaktionsgemisch blieb 
bei -10" iiber Xacht stehen, wobei das Diazoketon (w-Diazo-p-nitro-acetophenon) aus- 
krystallisierte ; aus der Mutterlauge liessen sich nach deni Einengen weitere Nengen ge- 
winnen. Die Verbindung wurde aus Ligroin oder Methanol umkrystallisiert. Ausbeute 10 g. 
Smp. 118". 

C,H,O,X, Ber. C 50,25 H 2,66 S 21,980,/, 
Gef. ,, 50.20 ,, 2,79 ,, 21,750/, 

Znr Urnwandlung des Diazoketons in w-Chlor-p-nitro-acetophenon haben wir 10 g 
des ersteren in 80 cmS Eisessig in der Wiirine gelost und in diese Losung 15 cm3 konz. 
Salzsaure langsam eintropfen gelassen. Nach dem Pu'achlassen der Stickstoffentwicklung 
wurde das Gemisch 15 Ninuten auf 30-40" erwarnit und hierauf in Wasser gegossen, 
worauf sich das Chlorketon in feinen Niidelchen ausschied. -\us Ligroin oder Methanol 
umkrystallisiert schmolz es bei 91" '). 

C,H,O,NCI Ber. C 48,12 H 3,02 S 7,02 C1 17,77% 
Gef. ,, 48,12 ,, 3,13 ,, 7,07 ,, 17,91% 

4,4 ' - D i - p - n i t r o  p he n y 11 - 2,2 ' ~ d i t h ia z o 1 y 1 ( F o r  me 1 V I  I ). 
2,O g pulverisierter Rubeanwasserstoff wurden in ca. 50 cm3 Alkohol in der Warme 

gelost und hierauf 8 g w-Chlor-p-nitro-aceto-phenon eingetragen. Beim Erwarmen loste 
sich letzteres auf. Man erhitzte die Fliissigkeit am Riickflusskiihler zum Sieden, worauf 
sich nach ca. 1 Stunde das Kondensationsprodukt auszuscheiden begann. Dieses wurde 
nach Sstundigem Hochen des Reaktionsgemisches heiss abgenutscht, mit Alkohol ge- 
waschen und getrocknet. Durch weiteres Kochen der Mutterlaugen fallen neue Mengen 
4,4'-[Di-p-nitrophenyl]-2,2'-dithiazolyl aus. Die Umkryst,allisation der Verbindung er- 
folgte aus Acetessigsaure-athylester. Sie bildet feine, gelbe Nadeln und schmilzt unter 
Zersetzung bei 310-312" (unkorr.). Ausbeute 5 g (73,5% der Theorie). Zur Analyse wurde 
hei 120" im Vakuum getrocknet. 

C18Hlo04N~,Sz Ber. C 52,68 H 2,45 S 13,65 S 15,61% 
Gef. ,, 52,64 ,, 2,56 ,, 13,70 ,, 16,24% 

Die Suhstanz lost sich in konz. Schwefelsaure niit gelbgriiner Farbe; die Losung 
lasst bei Tageslicht schwache, unter der Ultraviolettlampe starke blaugriine Fluorescenz 
erkennen. 

4 , 4  ' -[ D i - p - a m i n  o p  h e n y I] - 2,2 ' - d i t h i a z o 1 y 1 ( F o r  in e 1 V I I I). 
10,Og der Xitroverbindung wurden fein pulverisiert und mit 1 %  Liter Eisessig 

in der Warme behandelt, wobei ein kleiner Teil der Substanz ungelost blieb. In dime 
Losung gab man 10 g Eisenpulver. Beim Erwarmen auf etma 5&60", dauerndem Schut- 
teln und tropfenweisem Zusatz von Salzsaure loste sich das Eisen langsam auf, wahrend 
sich das Reduktionsprodukt ausschied. (Dauer der Reduktion 3-4 Stunden). Nach Be- 

1) R. 2'. Dale und &!. Nierenstein (B. 60, 1026 (1927)) geben an, w-Chlor-4-nitro- 
acetophenon uber das nicht beschriebene Diazoketon hergestellt zu haben und finden 
fur die Verbindung den Smp. 107". Dieser stimmt mit dem von uns beobachteten (91") 
nicht iiberein. 
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endigung des Auflosens des Eisens saugte man die ausgefallene ’ierhindung ah, suspendierte 
sie in ca. 200 om3 Wasser und neutralisierte mit Natriumacetat, wobei ein Niederschlag 
ausfiel. Xach dem Erkalten wurde dieser abgesaugt, mit JVasser gut ausgewaschen 
und getrocknet. 

Das so erhaltene rohe 4,4’-[Di-p-aminophenyl]-2,2’-dithiazolyl haben wir aus einer 
Xischung von Alkohol und Pyridin (1 :1) umkrystnllisiert. Smp. 272-275O (unter ge- 
ringer Zersetzung). Ausbeute 7 g (82,2% der Theorie). 

Zur Analyse wurde das Amin noch einmal aus Alkohol-Pyridin (1 : 1) umkrystallisiert 
und 4 Stunden bei 100” im Vakuum getrocknet. 

CllHllN4SZ Ber. C 61,67 H 4,02 N l5,95% 
Gef. ,, 61,94 ,, 4,20 ,, 16,047; 

Zurich, Chemisches Institut cler Universitat. 

106. Uber zwei Tetrathiazolverbindungen 
von P. Karrer u t d  W. Graf. 

(26. V. 45.) 

Die starken Flnorescenz- und die eigenartigen Hslochromie- 
Erscheinungen, die wir bei verschiedenen Dithiazolylverbindungen 
feststellen konntenl), liessen den Wunsch aufkommen, auch einige 
Tetrathiazolylverbindungen kennen zu lernen. Solche sind bisher in 
der Literatur nicht beschrieben worden. Als erste Beispiele dieser 
Verbindungsklasse synthetisierten wir das 4,4’,4”,4’”-Tetramethyl- 
.5,5”’-dicarbathoxy-2-5,2-2,5-2-tetrathiazol (Formel VI) und das 
4,4”’ Dimethyl-5-4,2-3,4-S-tetrathiazol (Formel XII). Die Herstel- 
lung erfolgte auf folgenden, durch die Formelhilder erlauterten 
Wegen : 

l) P. Karrer, 111. C. S a w ,  Helv. 26, 1778 (1943); 27, 619 (1943). - P. Karrer, 
P. Leiser, W .  Graf, Helv. 27, 624 (1944). - P. Xarrer, F .  Forster, Helv. 28, 315 (1945). 

,) Helv. 27, 624 (1944). 




