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endigung des Auflosens des Eisens saugte man die ausgefallene Verbindung ah, suspendierte
sie in ca. 200 cm® Wasser und neutralisierte mit Natriumacetat, wobei ein Niederschlag
ausfiel. Nach dem FErkalten wurde dieser abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen
und getrocknet.

Das so erhaltene rohe 4,4’-[Di-p-aminophenyl]-2,2’-dithiazolyl haben wir aus einer
Mischung von Alkohol und Pyridin (1:1) umkrystallisiert. Smp. 272—275° (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.

CreH1N,S, Ber. C 61,67 H 4,02 N 15,95%
Gef. ,, 61,94 ,, 4,20 ,, 16,049%

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

106. Uber zwei Tetrathiazolverbindungen

von P.Karrer und W. Graf.
(26. V. 45.)

Die starken Fluorescenz- und die eigenartigen Halochromie-
Erscheinungen, die wir bei verschiedenen Dithiazolylverbindungen
feststellen konnten?), 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',L”,4"""-Tetramethyl-
5,5'"'-dicarbithoxy-2-5,2-2,5-2-tetrathiazol (Formel VI) und das
4,4""" Dimethyl-5-4,2-2 4-5-tetrathiazol (Formel XII). Die Herstel-
lung erfolgte auf folgenden, durch die Formelbilder erliuterten
Wegen:
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Beide Tetrathiazol-Verbindungen besitzen gelbe Farbe, die Ver-
bindung VI ist ockergelb, Substanz XII hellgelb. Thre Loésungen
zeigen starke Fluorescenz, die Fluorescenzerscheinungen sind aber
nicht viel auffallender als bei Dithiazolverbindungen.

4,4’,4" 4"""-Tetramethyl - 5,5’"’- dicarbithoxy - 2-5,2-2,5-2 - tetra-
thiazol (VI) fluoresciert im Ultraviolettlicht in fester Form orange,
in organischen Losungsmitteln gelbgriin, in konz. H,S0, gelb bei
gelber Halochromie. 4,4''-Dimethyl-5-4,2-2, 4-5-tetrathiazol (Formel
X1I) 16st sich in konz. Schwefelsdure farblos; die Losung fluoresciert
blaugriin. In organischen Loésungsmitteln ist die Fluorescenz bei
gewohnlichem Licht kaum swhtbar unter der Ultraviolettlampe blau-
violett.

Experimenteller Teil.
4,4’ -Dimethyl-2,2"-dithiazolyl-5,5'-dicarbonsaure-diamid.

5 g pulverisierte 4,4’-Dimethyl-2,2’-dithiazolyl-5,5 -dicarbonsaure wurden mit
30 cm? Thionylehlorid am Riickflusskiihler erhitzt und die sich anfangs bildenden Klum-
pen mechanisch zerdriickt. In ca. 6 Stunden war Losung eingetreten. Aus dieser schieden
sich beim Abkiihlen die gut ausgebildeten Krystalle des Saurechlorids aus, die man nach
dem Verdampfen des Thionylchlorids aus Benzol umkrystallisierte.

Zur Uberfiihirung in das Diamid wurde das Siurechlorid (5 g) in 150 cm? trockenem
Benzol gelost und in die heisse Flissigkeit ein Strom trockenen Ammoniakgases ein-
geleitet. Nach wenigen Minuten begann sich ein Brei von Ammoniumchlorid und Diamid



— 826 —

auszuscheiden. Nach 15 Minuten langem Einleiten des Ammoniaks liess man die Fliissig-
keit erkalten, nutschte nach 2 Stunden den Krystallbrei ab, wusch ihn zur Extraktion
des Ammoniumchlorids mit Wasser griindlich aus und krystallisierte das zuriickgebliebene
4,4’-Dimethyl-2,2’-dithiazolyl-5,5 -dicarbonsaure-diamid aus Pyridin um. Die gut aus-
gebildeten Krystalle scheinen Pyridin zu enthalten; beim Trocknen zerfallen sie in ein
feines Pulver. Ausbeute 4 g, Smp. 300—301° unter beginnender Zersetzung (unkorr.).
Die Verbindung konnte nicht ganz analysenrein erhalten werden.

0,H,,0,N,S, Ber. C 42,5 H 3,56 N 19,87 S 22,68%
Gef. ,, 41,59 ,, 3,69 ,, 19,16 ,, 21,44%

4,4’-Dimethyl-5,5"-dicyano-2,2’-dithiazolyl (Formel III).

Zur Uberfithrung des Diamids II in das Dinitril IIT wurde ersteres in kleinen Por-
tionen mit der 2- bis 4-fachen Menge Phosphorpentoxyd 7 Stunden im Hochvakuum auf
ca. 200° erhitzt, wobei sich das Dinitril in farblosem Zustand dicht hinter der erhitzten
Zone abschied. Fiir die Reaktion haben wir eine einseitig zugeschmolzene Glasréhre
von 22 mm Durchmesser verwendet, in die das gut zerriebene Gemisch der beiden Stoffe
in einem moéglichst weiten Priparatenglas eingefiihrt wurde.

Die Ausbeuten waren folgende:

0,6 g Amid + 2,2 g P,O; ——> 0,25 g Nitril (Ausbeute 48% der Theorie)
16g , +31lg ,, —07 g ., | - 50% )
15¢g ,, +33g ,, —>06 ¢ ,, ( 46% , 5 )

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 284° (unkorr. im zugeschmolzenen
Rohrchen).
C,H,N,S, Ber. C 48,76 H 2,46 N 22,75%
Gef. ,, 48,35 ,, 2,54 ., 23,01%

4,4’-Dimethyl-5,5"-di-thiocarbamido-2,2’-dithiazolyl (Formel IV).

0,95 g des Dinitrils III wurden in einem Gemisch von 50 cm?® Dioxan und 50 cm?
Alkohol in der Warme geldést und in diese Mischung Ammoniumhydrogensulfid bis zur
Sattigung eingetragen. Nach 12 Stunden kochte man die Fliissigkeit auf und sattigte sie
vor dem Erkalten von neuem mit Ammoniumhydrogensulfid. 48 Stunden spiter wurde
der gelbe Niederschlag abgenutscht, dreimal mit Schwefelkohlenstoff (zwecks Entfernung
des Schwefels) ausgekocht, und hierauf aus einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und
Dioxan umkrystallisiert, wobei er orangerote Farbe annahm. Da die Untersuchung zeigte,
dass er neben Di-thioamid erhebliche Mengen Carbonsaure enthielt, haben wir ihn mit
kalter, 0,1-n. Natronlauge verrieben, das Ungeléste nach 3 Minuten abgenutscht, mit
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und schliesslich aus Dioxan-Alkoholgemisch um-
krystallisiert. Schmelzpunkt unter Zersetzung ca. 235%.

CpHyoN,S,  Ber. S 40,75 Gef. S 39,989

4,4°,4”,4"-Tetramethyl-5,5" -dicarbathoxy-2-5,2-2,5-2-tetrathiazol
(Formel VI).

0,15 g des Di-thioamids (IV) wurden mit 3,9 g Chloracetessigester (Formel V)
bis zu dessen Siedepunkt erhitzt. Der Beginn der Reaktion machte sich schon bei ca. 120°
bemerkbar. Nachdem diese abgeflaut war, hielt man das dunkel gewordene Gemisch
noch 1 Stunde bei 125—130°. Nach dem Abkiihlen schieden sich Krystalle aus, die mit
Ather gewaschen und zweimal aus Benzol umkrystallisiert wurden. Das so erhaltene
4,4',4”,4"""-Tetramethyl-5,5"-dicarbathoxy-2-5,2-2, 5-2-tetrathiazol bildet ein ockergelbes
Krystallpulver.

C,,H,,0,N,S, Ber. C 49,41 H 4,15 N 10,48%
Gef. ,, 49,44 ., 4,00 ,, 10,59%
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4-Methyl-thiazol-5-carbonsiure-dthylester (Formel VII).

Dieser Ester sowie die zugehorige Carbonsdure sind bekannt!).

Das fiir die Synthese erforderliche Thioformamid wurde nach Haringtorn und 3ogg-
ridge®), aber unter Weglassung des langwierigen Reinigungsverfahrens, bereitet: Man
schiittelte 151 g frisch destilliertes Phosphorpentasulfid mit 2 Liter wasserfreiem Ather
und fiigte in 2 Portionen 315 g Formamid hinzu. Anfangs erwirmte sich die Flissigkeit
und musste mit Wasser gekiihlt werden. Hierauf schiittelte man das Reaktionsgemisch
2 Tage auf der Schiittelmaschine, wobei es sich in eine hellgelbe, honigartige Masse und
eine klare, gelbe Losung schied; letztere wurde abgegossen und der Riickstand noch 3mal
durch tagelanges Schiitteln mit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte, die das
Thioformamid enthalten, versetzte man nach der Konzentration auf 1 Liter mit 120 cm?
Chloracetessigester. Die Lésung triibte sich sofort und schied ein schweres Ol aus. Sie
wurde nun auf der Schiittelmaschine so lange geschiittelt, bis das Ol verschwunden war
und sich farblose Krystalle des 4-Methyl-5-carbathoxy-thiazol-hydrochlorides gebildet
hatten. Die klare Losung wurde von den Krystallen getrennt und stehen gelassen. Im
Laufe einiger Tage schieden sich aus ihr weitere Mengen des Hydrochlorids in langen,
farblosen Nadeln aus. Hierauf wusch man die gewonnenen Krystalle mit Ather und
ithergoss sie mit Wasser, wodurch sie unter Abscheidung eines Oles, des 4-Methyl-thiazol-
2-carbonsiure-athylesters, zersetzt wurden. Nach der Zugabe von 62 g krystallisierter
Soda trennte man den Ester im Scheidetrichter ab, extrahierte die wisserige Schicht
mit Ather, verdampfte das Losungsmittel und destillierte die vereinigten Esterfraktionen
unter 11 mm Druck. Nach einem Vorlauf destillierte der 4-Methyl-thiazol-5-carbonséure-
athylester bei 106° und erstarrte in der Vorlage. Smp. 289, in Ubereinstimmung mit den
Literaturangaben. Ausbeute 5,4%, bezogen auf das verwendete Formamid.

4-Methyl-thiazol-5-carbonsidure-chlorid (Formel IX).

Die Verseifung des vorbeschriebenen Esters erfolgte mittels alkoholischer Natron-
lauge (50 g Ester in 50 cm3 Alkohol und 200 e¢m?® 6,5-proz. alkoholische Natronlauge,
Y% Stunde gekocht). Nach dem Verdampfen des Alkohols, Auflssen des Riickstandes in
wenig Wasser und Ansiuern mit Salzsiure fiel die 4-Methyl-thiazol-5-carbonsiure aus
und wurde durch Umkrystallisation aus viel Alkohol gereinigt. Ausbeute 90% der Theorie.
Die farblosen Krystalle sublimieren oberhalb 250°.

Zur Uberfiihrung in ihr Chlorid haben wir 10 g der Carbonsiure mit 120 g Thionyl-
chlorid am Riickflusskiihler gekocht. Nach ca. 2 Stunden war Lésung eingetreten. Hierauf
wurde der Uberschuss an Thionylchlorid im Vakuum entfernt, der Riickstand mit wenig
eiskaltem Petrolither gewaschen und aus Petrolather umkrystallisiert. Das 4-Methyl-
thiazol-5-carbonsdurechlorid besitzt einen an Benzoylchlorid erinnernden Geruch. Es
ist in indifferenten organischen Lésungsmitteln leicht loslich.

[4-Methyl-thiazolyl-5]-chlormethyl-keton (Formel XI).

5 g 4-Methyl-thiazol-5-carbonsiurechlorid wurden in 300 cm?® Ather geldst und
unter guter Eiskiihlung und Schiitteln 150 cm? 2,52-proz. atherische Diazomethanlosung
zugetropft. Hierauf liess man die Losung, aus der sich bereits einige Flocken des Diazo-
ketons (Formel X) ausgeschieden hatten, iiber Nacht stehen und destillierte dann den
Ather ab, wobei das Diazoketon als graue Kruste zurickblieb.

Dieses wurde mit einer auf 0° gekiihlten Mischung von 60 cm? Eisessig und 60 cm*®
konz. Salzsiure iibergossen. Unter starker Stickstoffentwicklung loste es sich dabei auf.
Dann verdampfte man die Lésungsmittel im Vakuum unterhalb 50°; als Riickstand blieb
eine feste, braunliche Substanz, das rohe [4-Methyl-thiazolyl-5]-chlormethyl-keton. Man
iibergoss es mit wenig wasseriger NaHCO,-Losung, zog mit Ather aus, destillierte das
Losungsmittel des Atherextraktes ab und krystallisierte den Riickstand aus heissem
Ligroin um. Aus der sich beim Erkalten trilbenden Losung schied sich das Keton in
hellgelben, bis 1 cm langen Pyramiden aus, die an ihrer Basis ca. 1 mm dick waren.
Smp. 76° (unkorr.). Das Chlorketon erzeugt Blasen auf der Haut und reizt zum Niesen.

1) Wohmann, A. 259, 299 (1890). 2) Soc. 1939, 444.
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4,4 -Dimethyl-5-4,2-2,4-5-tetrathiazol (Formel XII).

0,2 g des vorbeschriebenen Chlorketons (XI) und 0,07 g Rubeanwasserstoff wurden
in ca. 10 cm?® Alkohol gekocht, bis dieser weggedampft war. Der Riickstand l8ste sich
in wenig heissem Pyridin vollstindig auf. Aus der mit Tierkohle behandelten Lésung
krystallisierten nach dem Erkalten feine Nadeln des 4,4"”"-Dimethyl-5-4,2-2,4-5-tetra-
thiazols, die wir aus einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und Dioxan nochmals um-
krystallisierten. So wurden sehr hellgelbe, watteartige Krystalle vom Smp. 238° erhalten.

CL,H,N,S, Ber. C 46,38 H 2,78 N 15,48Y%
Gef. ,, 46,56 ,, 2,74 ,, 15,60%

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

107. Komplexone I. Uber die Salzbildung der Nitrilotriessigsdure!)
von G.Sechwarzenbach, E. Kampitseh und R.Steiner.
(26. V. 45.)

In den Jahren 1936-—1940 ist in einer Reihe von Patenten?) die
Anwendung solcher Aminocarbonsduren geschiitzt worden, welche
mindestens zwei Essigsiure-Reste an einen Aminstickstoff gebunden
enthalten, und die somit Derivate der Imino-diessigsiure (I, R=H)
sind. Die Alkalisalze dieser Substanzen sind deshalb bemerkenswert,
weil es unter ihnen Vertreter gibt, welche sogar mit Erdalkaliionen
in wisseriger Losung stabile Komplexe zu geben vermdgen. Infolge-
dessen sind sie geeignet, um z. B. Calciumionen in irgendeiner Losung
50 zu tarnen, dass diese nicht mehr nachgewiesen werden kénnen
mit Fallungsreagenzien. Natiirliches Wasser kann also durch deren
Zugabe enthirtet werden, ohne dass sich dabei irgendein Nieder-
schlag bildet. Wegen dieser Eigenschaft sind die Alkalisalze der
Nitrilo-triessigsiiure (II) und der Athylendiamin-tetraessigsiure unter
den Namen Trilon A und Trilon B in den Handel gekommen, um in
der Farberei, in der Druckerei, fiir photographische Entwickler usw.
Verwendung zu finden.
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1) Vergl. den Hauptvortrag, Winterversammlang, der Schweiz. Chem. Gesellschaft,
Bern. Febr. 1945. Referat. Schweiz. Chemiker-Zeitung 9 (1945).
%) C. 1937, 11, 2050, 4475; C. 1938, I, 2150, 2996; C. 1540, I, 2100.





