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&inn zu  beurteilen, ob sich die dadurch vermehrten hpparat- und 
Energiekosten lohnen. 

Z u s a m  m e nf a s sung  
1 . Die Wirkungsweise der 8iyner’schen Dialysierkolonne lasst sich 

lmechnen. In einer einzelnen Dialysierzelle, wie sie mehrfach in 
der nialysierkolonne enthalten ist, wird die Durchlassigkeitkonstante 
der Zelle fur jede Komponente bestimmt. &lit den angegebenen 
Formeln kdnnen, wie in einem Beispiel gezeigt worden ist, die Aus- 
beute, die Dialysatmenge fur jede Komponente untl die Anreieherung 
herechnet werden. 

2. Die Berechnungen sind mit den experimentellen Ergebnissen 
riner. Trennung von Natriumchlorid und Xatriumsulfat verglichen 
worden und haben sich als richtig erwiesen. 

3 .  An einem Beispiel ist quantitativ dargelegt worden, welche 
Trennuiigsm6glichkeiten das Verfahren bietet. Der Einfluss der 
Membranflache, der Zellenzahl und des Verhaltnisses der Diffusions- 
koeffizienten der zu trennenden Stoffe auf die Leistungsfahigkeit der 
IXalysierkolonne ist an einem Beispiel erlautert worden. 

Die Arireicherung einer Komponente aus einem Stoffgemisch 
kann fast .beliebig gesteigert werden, wenn die Zellenzahl genugend 
gross gewahlt wird. Der Trenneffekt einer Kolonne wird umso kleiner, 
je weniger sich die Diffusionskoeffizienten der zu trennenden Sub- 
stanzen von einander unterscheiden. 

Herrn Prof. R. Szgizer inochte ich fur seine Anregungen nnd sein Interesse, das 

Herr Prof. H .  Hadwiger, Bern, war niir be; den Berechnungen in freundlicher W e k e  

I k r  Haeo-O~sdlschujt, Gundigen, danke ich fur ihre nlaterielle Unterstdtzung, 

c r dirser Arbeit entgegengebracht hat, aufrichtig danken. 

lwhilflich, uofur ich ihm bestens danke. 

w c-lche die A%usfuhrung dieser Srbeit ermoglichte. 

Bern, lnstitut fur allgemeine und spezielle organische (’hemie. 

42. Uber Thiazolkondensationen mit 1,5-Dibrom-aeetylaeeton 
von Paul Ruggli t, A. von Wartburg und H. Erlenmeyer. 

(20. XII. 46.) 

Wie P. RugyZit und A Beckerl)  gezcigt haben, gelingt es, aus- 
gehend von Diacetessigester (I) durch Bromierung und Spaltung mit 
konz. Schwefelsiiure zum 1,5-Dibrom-acetylaceton (111) zu gelangen. 
Die Konstitution dieser Verbindung wurde durch verschiedene Re- 
;iktionen sichergestellt. Die Struktur dicses Di-halogendiketons er- 

A .  f k c k e r ,  Dis.;. Basel 1945. 
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moglicht Kondensationsreaktionen mit Thioainiden z u  Dithiazolgl- 
(4,4’)-methanderivaten. Im  folgenden berichten wir iiber die Synthese 
der in Tabelle I zusammengestellten Verbindungen. 

Tabelle I. 

Kame 

IX 
IV 
V 
X 
VI 
VII 
VIII 

Di-thiazolyl-(4,4’)-methan 
2,2’-Dimethyl-di-thiazolyl- (4,4’) -methan 
2,2‘-Diphenyl-di-thiazolyl-(4,4’)-methan 
2,2’-Diamino-di-thiazolyl-(4,4’)-rnethan 
Di-thiazolyl-(4,4’)-rnethan-2,2’-dicarbonsiiure-di-athylester 
Di-thiazolyl-(4,4’)-methan-2,2’-dicarbonsaure-diamid 
.Di-thiazolyl-(4,4’)-methan-2,2’-dicarbonsaure 

36- 36’ 
55- 56’ 
83- 84’ 
214-215’ 
59- 60’ 
208-209’ 

104’ 

Br-CH,-CO CH,-CO\ 
‘CII-COOC,H, 4- .CH-COOC,H; 

Br--CH,--CO’ Br, C!H,-CO’ 
I1 I 
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Experimentel ler  Tei l .  
I ,  5 -Dibroni -ace ty lace ton  (1II)l). 

Diacetessigsaure-at,hylester (I)2) wird bei - 15" bromiert und der so gewonnene 
7 .  7'-Dibrom-diacetessigsaure-athylester (11) mit konz. Schwefelsaure zum Bromketon (111) 
gespaltens). Nach einer Reinigung iiber das Cu-Salz ist das 1,5-Dibrom-acetaylaceton fur 
die weitere Verwendung genugend rein. Da es leicht zersetzlich ist, wird es am besten 
in Form seines griinen Kupersalzes bei - 1 5 O  aufbcwahrt. 

Durch Schiitteln einer atherischen Suspension des Cu-Salzes mit 20-proz. Sehwefel- 
&ire wird das Bromketon leicht regeneriert. Die rnit frisch gegliihtem Na,SO, gut 
getrocknete Atherlosung kann direkt fur  die unten beschriebenen Kondensationen ver- 
wendet werden. Wegen der leichten Zersetzlichkeit des Bromketons kann die Gehalts- 
I-x.stimmung der atherischen Losungen nur ungenau durchgefiihrt werden. Durch Zer- 
setzung von 5 g Cu-Salz erhalt man eine Losung, die ca. 3,5 g Bromketon enthalt. Zur 
Durchfuhrung der Kondensationen in a lkohol i scher  Losung wurde der Ather im 
Vakuum bei 35" (Badtemp.) abdestilliert und der Ruckstand, ein gelbes 01, das an der 
Luft HBr-Dampfe entwickelt. direkt mit der alkoholischen Losung des Thioamids ver- 
setzt. Die Ausbeuten an Di-thiazolyl-methanderivaten berechneten wir auf die ent,.. 
spreehenden Thioamide. 

2,2'- Dime t h y 1 - d i  - t h i a z o 1 y 1 - ( 4,4') - m e t  h a n ( IV). 
Zu 3 g 1,5-Dibrom-acetylaceton (111) gibt man 1," g Thioacetamid in 40 em3 abs. 

,4lkohol und drei Tropfen Piperidin. Schon in der Kalte krystallisieren weisse Nadeln 
aus. Man halt 1 Stunde in  gelindem Siedeii und lasst dann erkalten. Das entstandene 
Hydrobromid bildet rosarote Krystalle. Ausbeute iiber 90% der Theorie (auf Thio- 
acetamid her.). 

Beim Schiitteln eiiier wbsserigen Losung des Hydrobromids mit 2-n. Sodalosung 
scheidet. sich ein rotes 81 ab. Man athert mehrere Male aus und trocknet die Atherausziige 
mit &,SO,. Each dem Abdestillieren des hithers im Vakuum hinterbleiben honiggelbe 
Krystalle vom Smp. 48-54O. Zur Reinigung wird zweimal im Hochvakuum destilliert. 
2,2'-Dimethyl-di-thiazolyl-(4,4')-methan (IV) geht bei 110°/0,4 mm als farbloses 01 iiber 
nnd erstarrt in der Vorlage zu einem weissen Icrystallkuchen. Smp. 55--56O. Die Aus- 
beut,e an amlysenreinem Produkt betragt 2,0 g (84% der Theorie). 

3,549 mg Subst. gaben 6,679 mg CO, und 1,589 mg H,O 
2,869 mg Subst. gaben 0,331 em3 N, (16,5O, 740 mm) 

C,H,,N,S, Ber. C 51,34 H 4,79 N 13,32% 
Gef. ,, 51.36 ,, 5,Ol ,, 13,25% 

Das am der atherischen Losung gewonnene Pikrat bildet gclbe Nadaln und schmilzt. 
nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 193-196O (sintert von ca. 185O an). 

2,371 .mg Subst. gaben 0,346 em3 N, (22O, 738 mm) 
C,H,,N,S,, 2 CGH,O,N, Ber. N 16,76 Gef. K 16,780/, 

2.2'-Diphenyl-di-thiazolyl-(4,4')-methan (V). 
2.9 g 1,5-Dibrom-acet,ylaceton (111) werden mit 3 g Thiobenzamid in  40 en" 

aha. Alkohol versetzt und 3 Tropfen Piperidin zugefugt. Das Gemisch wird auf schwach 
siedendem Wasserbad erwarmt. Xach ca. 5 Minuten fallen weiss-gelbe Krystalle Bus, 
wobei sich die Losung braun-rot farbt. Nach einer halben Stunde kss t  man erkalten. 

I )  Die ausfiihrliche Vorschrift findet sich bei A. Becker, Diss. Base1 1945. 
2, Diacetessigsaure-athylester wird in sehr guter Ausbeute nach einer Vorschrift 

von A.  ~S'passow, B. 70, 2381 (1937), durch Kondensation von Acetessigester mit Acetyl- 
chlorid bei Gegenwart von Mg-Spanen erhalten. 

3 ,  c b e r  die Wanderung des Brom aus der x -  in die y-Stellung siehe A .  Becker, 
loc. cit. 
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Im Eiskasten krystallisiert eine weitere Menge Kondcnsationsprodukt in feinen weissen 
Nadeln aus. 

Das Hydrobromid kann aus Alkohol umkrystallisiert wverden. Der Zersetzungspunkt 
licgt bei 250O (unscharf), die Ausbeute betragt 90-9576 der Theorie (auf Thiobenzarnid 
ber.). Zur Darstellung der freien Base versetzt man das Hydrobromid mit 2-n. Sodalosung 
und athert mehrmals aus. Die Atherlosung wird mit Na,SO, getrocknet, der Ather ab- 
destilliert und die zuriickbleibenden, hellgelben Krystalle aus verdiinnteni Alkohol oder 
wassrigem Aceton unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 

Das a,nalysenreine Praparat bildet weisse, verfilzte Nadeln vom Smp. 83--84O. 
2,2’-Diphenyl-di-thiazolyl-(4,4’)-niethan (V) ist leicht loslich in Ather, Aceton, 

Alkohol, Dioxan, Benzol und Essigester, schwer loslich in  Wasscr. 
4,149 mg Subst. gaben 10,359 mg CO, und 1,590 mg H,O 
4,280 mg Subst. gaben 0,306 em3 N, (17,5”, 742 mm) 

C,,H,,N,S, Ber. C 68,23 H 4,22 N 8,38% 
Gef. ,, 68,14 ,, 4,29 ,, 8,20o/b 

Das Pikrat w-ird in atherischer Losung dargestellt. Die hellgelben Nadeln schmelzen 
nach Umkrystallisieren aus Methanol bei 157-158O (Sintern von ca. 150O an). 

1,451 mg Subst. gaben 0,178 m3 X, (22O, 743 mm) 
C,,H,,N,S,, 2 C,H,O,N, Ber. N 14,14 Gef. N 13,8894 

2,2‘-Diamino-di-thinzolyl-(4,4’)-methan (X). 

8,0 g fein gepulverter Thioharnstoff werden in 200 om3 abs. Alkohol in der Warme 
aufgelost und dann mit Eis gekiihlt, bis sich Krystalle von Thioharnstoff abzuscheiden 
heginnen. Dann fiigt man langsam 14 g (1,l Mol) 1,5-Dibrom-acetylaceton (111) in 100 ems 
trockenem Ather hinzu. Schon in der Kalte fallt das Hydrobromid des 2,2’-Diamino-di- 
t~hiazolyl-(4,4’)-methans in feinen, fast weissen Krystallen am. Zur Vervollstandigung 
der Kondensation erwarmt man noch 15 Minuten auf dem Wasserbad und lasst dann 
2 Stunden im Eiskasten stehen. Xach Abnutschen und Trocknen bei 70° erhalt man 
19,6 g Hydrobromid (993% der Theorie auf Thioharnstoff berechnet). 

Zur Darstellung der freien Bnsc wird das Hydrobromid in Wasser gelost und unter 
mechanischem Riihren entweder feste Soda zugegeben oder NH,-Gas eingeleitet. 2,2‘- 
T~iarnino-di-thiazoly1-(4,4’)-methan (X) krystallisiert aus der wassrigen Losung in hell- 
braunen Krystallen (Ausbeute 93 :4, der Theorie.) 

Durch Umkrystallisieren aus Pyridin wird es in schneeweissen Nadeln vom Smp. 214 
---215O gewonnen. Die Base ist in verdiinnten Mineralsauren. Eisessig und Alkohol leicht 
loslich, in Ather, Benzol und Pyridin in der Kalte schwer. 

3,497 mg Subst’. gaben 5,037 mg CO, und 1,193 mg H,O 
1,164 mg Subst. gaben 0,273 em3 N, (18”, 729 mm) 

C7H8N4S, Ber. C 39,60 H 3,80 N 26,40% 
Gef. ,, 30,29 ,, 3,82 ,, 26,39% 

2,2’- Dia  c e t y l a m  ino  - d i  - t h ia  z 01 y 1 - ( 4,4’) - m e t  han  (XI). 
0,5 g 2,2‘-Diamino-di-thiazolyl-(4,4‘)-methan (X) werden in  12 em3 Eisessig gelost 

und 2,5 g Essigsaure-anhydrid hinzugefiigt. Nach mehrtagigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur beginncn sich weisse Krystallwarzen abzuscheiden. Nach ca. einer Woche 
filtriert man ab. Aus dem Filtrat kann durch Wasserzusatz eine weitere Menge Acetyl- 
derivat gewonnen werden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdiinnter Essig- 
saure zeigt das Acetylderivat den Zersetzungspunkt 310-320O (unscharf). 

Die analyse zeigt, dass beide Aminogruppen acetyliert wurden. 
2,015 mg Subst. gaben 0,342 em3 N, (23O, 738 mm) 

CI1H,,O,N4S, Ber. N 18,83 Gef. K 19,OO:L 
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D i  - t liia z o 1 y l  ~ ( 4,  4') - m e t  h a n  ~ 2,2'- d i  c a r  b o n s  a ur e - d i  a t h yle  s t e r (\'I). 
15 g Thio-oxaminsaure-athylester werden in 30 em3 abs. Ather durch Kochen am 

Kiickfluss gelost. Die Losung wird auf Zimmertemperatur abgekiihlt, unter Eiskiihlung 
1.5 g (1 Mol) 1,5-Dibrom-acetylaceton (111) in 130 om3 trockenem Ather langsam hinzu- 
gegeben und auf dem Wasserbad unter Riickfluss erwarmt. Nach einer halben Stunde 
beginnen sich gelbe Krystalle abzuscheiden. Man halt noch 3 Stunden in schwacheni 
Sieden und lasst dann erkalten. Beim Stehen im Eiskasten vervollstiindigt, sich die Ab- 
scheidung des Kondensationsproduktes. Mannutscht die rot -braunen Krystallkrusten ab und 
engt das Piltrat im Vakuum ein. Es wird so eine weitere Menge Kondensationsprodukt 
gewonnen, das jedoch mit dunkel gefarbten Schmieren verunreinigt ist. Die Aufarbeitung 
erfolgt bei beiden Portionen gleich, aber getrennt, da die zweite Krystallfraktion weit 
urireiner ist. Die abgenutschten Krystalle werden mit Sodalosung durchgeschiittelt. 
erneut filtriert und in 96-proz. Alkohol gelost. Nach Behandeln mit Tierkohle wird die 
alkoholische Losung, die jetzt hellgelb gefarbt ist, in1 Vakuum stark eingeengt und damn 
vorsichtig in der Warme init 30-proz. Alkohol versetzt, bis eine Triibung auftritt. Beini 
langsanien Abkiihlen scheidet sich der Di-thiazolyl-(4,4')-methan-2,2'-dicarhonsaure- 
diat,hylester (VI) in hellbraunlichen Nadeln aus. Aus der Mutterlauge wird durch Wasser- 
zusatz noch eine weitere Portion Krystallnadeln erhalten. Zur Analyse kryst,allisiert 
inan nichrmals aus Alkohol-Petrolather um und erhalt weisse, lange Nadeln vom Smp. 59- 
60". Die Gesamtausbeute aus beiden Fraktionen betragt 7,3 g (rund 407L der Theorie auf 
Tliio-oxaniinsaure-athylester berechnet). 

4,356 mg Subst. gaben 7,622 mg CO, nnd 1,732 mg II,O 
4.838 mg Subst. gaben 0,376 em3 X2 (1Y,ri0, 735 mm) 

C,,H,40,N,S, Ber. C 47,84 H 4,32 X 8,58% 
Gef. ., 47,75 ,, 4,45 ,, 8,77% 

D i - t h i a  z o 1 y 1 - ( 4,4') - m e t  h a n  - 2 , 2 ' -  d i car  b o n saur e ~ d i  a mid  (VI I ). 
1,l g Di-thiazolyl-(4,4')-methan-2,2'-dicarbonsaure-diathylester (VI) werden in 

25 c1n3 Nethylalkohol gelost und bei - 1 5 O  trockenes Ammoniakgas bis zur Sattigunp 
eingeleitet, worauf das  Amid in Form weisser Krystallblattchen ausfallt. Wahrend 3-4 
Tagen lasst man das Reaktionsgefass verschlossen bei - 15" stehen und filtriert dann alr. 
Die Ausbeute an rein weissem Praparat betragt 0,85 g (ca. 94% der Theorie). Zur Analyse 
wird das Saureamid aus Wasser und aus Methylalkohol umkrystallisiert und bei looo/ 
0,001 mm wahrend 6 Stundeu getrocknet. Die schneeweissen Nadeln schmelzen bei 
208-209 ". 

4,248 mg Subst. gaben 6,294 mg CO, und 1,093 mg H,O 
1,958 mg Subst. gaben 0,358 em3 X, (22O, 745 mm) 

C,H,O,K,S, Ber. C 40,29 H 3,Ol N 20,88% 
Gef. ,, 40,43 ,, 2,88 ,, 20,747; 

D i  - t h iazol  y l -  (4 ,4 ' )  - m e  t h a n  - 2,2 ' -dicar  b onsaure  (VI I I) 
6,1 g Ester (VI) werden in 30 cm3 abs. Alkohol gelost und bei - 6" eine Losung 

von 3 g Kaliumhydroxyd in 20 om3 abs. Alkohol langsam zugetropft. Das Kaliumsalz 
der Dicarbonsaure (VIII) fallt in hellen Flocken aus. Nach zweistiindigem Stehen hei 
Zimnierternperatur wird abgenutscht. Das Halinmsalz bildet weisse Krystalle und ist i o  
IVasser gut loslich. 

Zur Darstellung der freien Saure versetzt man eine konzentrierte wassrige Losung 
des Kalinnisalzes unter guter Kiihlung tropfenweise mit konz. Salzsaure. Dabei fallt 
die Di-thiazolyl-methan-dicarbonsaure als flockiger Niederschlag aus. Nach dem Ab- 
filtrieren wird mit wenig eiskaltem Wasser gut gewaschen. Die Ausbeute betragt 4,s g 
(96:" der Theorie). 

Yach Losen in K,CO,-Losung und Wiederausfallen niit wenig iiberschiissiger konz. 
Salzsaurc~ rrhiilt man feine weisse Nadeln, die einen Zers.-pkt. von 104O aufweisen (Decar- 
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boxylierung). Die Titration mit 0,l-n. NaOH ergab den fur die Dicarbonslure berechneten 
Wert. 

3,072 mg Subst. gaben 0,270 cm3 N, (15,5O, 737 mm) 
79,O mg Subst. verbrauchten 5,961 em3 0,l-n. NaOH 

C,H60,N,S, Ber. N 10,37% Aquiv.-Gew. 270,3 
Gef. ,, 10,09% 265,4 

D i  - t h iazo  1 y 1 - ( 4,4') - m e t  h a n  (I X ). 
4 g Di-thiazolyl-(4,4')-methand,2'-dicarbonsaure (VIII) werden in 120 cm3 Wasser 

suspendiert und vorsichtig erwarmt, damit die Decarboxylierung nicht zu stiirmisch 
verlauft. Sodann wird wahrend einer halben Stunde am Riickfluss in massigem Sieden 
gehalten und nach dem Erkalten die triibe Emulsion mehrmals ausgeathert. Die Ather- 
ausziige werden vereinigt, mit Na,SO, getrocknet und der Ather im Vakuum abdestilliert. 
Es hinterbleibt ein gelbes 61, das in der Kalte erstarrt. Zur Reinigung wird im Vakuum 
destilliert, wobei das Di-thiazolyl-(4,4')-methan (IX) bei 85-88"/0,1 mm als farbloses 01 
iibergeht. Nach einer weitern Destillation im Hochvakuum ist die Substanz analysenrein. 
Sie erstarrt beim Stehen im Eiskasten zu einer weissen, krystallinen Masse vom Smp. 35- 
36". 

4,234 mg Subst. gaben 7,171 mg CO, und 1,195 mg H,O 
2,522 mg Subst. gaben 0,338 cm3 N, (20°, 738 mm) 

C,H,N,S, Ber. C 46,13 H 3,32 N 15,37% 
Gef. ,, 46,22 ,, 3,16 ,, 15,17% 

Das aus atherischer Losung gewonnene Pikrat wird BUS Alkohol umkrystallisiert. 
Die gliinzenden, gelben Nadeln schmelzen unter Zersetzung bei 198-20Oo (Sintern ab 

1,997 mg Subst. gaben 0,310 om3 N, (19", 739 mm) 
C,H,N,S,, 2 C6H30,N, Ber. N 17,50 Gef. N 17,65% 

1900). 

Die Mikroanalysen verdanken wir dem niikrochemischen Laboratorium der Chemi- 
schen Anstalt. 

Universitat Basel, Chemische Anstalt. 

43. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uberfuhrung des Triterpens Ambre'in in ein Abbauprodukt 
des Diterpens Manool 

von L. Ruzioka, 0. Dllrst und 0. Jeger. 
(21. XIJ. 46.) 

(113. Mitteilung')) 

I n  einer fruheren Untersuchung wurde uber den oxydativen Ab- 
bau des tricyclischen Triterpenalkohols Ambre'in (C,,H,,O) berichtet 
und fur diese Verbindung die Konstitutionsformel I in Vorschlag ge- 
bracht,). I n  der Formel I war der Bau des Ringes A und besonders 

~- 
1) 112. Mitt. Helv. 30, 140 (1947). 
2) L. Ruzicka und P. Lurdon, Helv. 29, 912 (1946). Ein kleiner Unterschied besteht 

nur darin, dass damals das Methyl an der Briicke zwischen den Ringen D und E in Stel- 
lung 17 angenommen wurde, wahrend wir jetzt auf Grund der experimentellen Ergeb- 
nisse dieser Arbeit die Stellung 1s vorziehen. Zur endgiiltigen Entscheidung werden neue 

23 




