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einstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad wurde die Losung auf die Halfte des Volumens 
eingeengt und erkalten gelassen. Der so erhaltene dunkle Niederschlag wurde abfiltriert 
und getrocknet. Er enthielt noch Schwefel, der aber grosstenteils mit Ligroin herausgelost 
nerden konnte. 

Der Ruckstand, der sich in fast allen Losungsmitteln als schwer loslich erwies, wurde 
in vie1 Alkohol gelost, 10 Min. unter Zusatz von Aktivkohle gekocht und die hellgelbe 
Losung filtriert. Beim Einengen erhielten wir das Di-[2’, 6’-dioxo-1’, 2’, 3’, 6’-tetrahydro- 
pyrimidino-4’, 5‘ : 4,5-thiazolyl-(2)] (XV) als hellbraune Substanz. Der Zersetzungspunkt 
liegt oberhalb 300O. 

2,480 mg Subst. gaben 0,546 cm3 K2 (19,5O, 749 mm) 
C,,H,O,N,S, Ber. N 25,OO Gef. 25,32% 

Die Analysen verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der C I B A  - 
Aktielcgesellschaff (Leitung Dr. H .  Gysel). 

Universitat Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

77. Zur Kenntnis einer makroeyelisehen Thiazolverbindung I1 
von H. Erlenmeyer und K. Degen. 

(8. 11. 47.) 

In einer vorangegaiigenen Mitteilungl) berichteten wir iiber die 
Isolierung der ringformigen Di-thiazolylverbindung I, Di-thiazolo- 
2, 4-2’, 4’ : 2”, 14”-7”, 9”-J1”, d7”-diaza-(l”, 8”) - cyclo-tetrade- 
cadien, die als Nebenprodukt - neben linear-polymeron Konden- 
sationsprodukten - bei der Kondensation von Adipinsaure-dithio- 
amid mit I, 8-Dichlor-octandion-( 2,\7) gebildet wird. Im folgenden 
n-erden T’ersuche beschrieben, die in der Absicht unternommen 
n urden, durch geeignete Reaktionsbedingungen das Verhaltnis der 
heiden moglichen Polymerisationsreaktionen - d. i. Bildung einer 
linearpolymeren Verbindung bzw. Bildung einer makrocyclischen 
1-erbindung - zugunsten der Ringbildungsreaktion zu verschieben. 

CH2--CH2--CH2-CH2, 
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Wir fuhrten in diesem Zusainmenhang Kondensationen in sehr 
verdunnten Losungen durch, wobei als Losungsmittel Ather, Benzol 
und Eisessig zur Verwendung kamen. In den Versuchen wurde jeweils 
eine Komponente in starker Verdunnung vorgelegt und die zweite, 

l) H .  Erlenmeyer und K.  Degen, Helv. 29, 1080 (1946). 
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fortlaufend verdunnte Komponente mit Hilfe eincr geeigneten Ap- 
paratur zugefuhrt. Die ersten Versuche wurden mit Ather als Lo- 
sungsmittel durchgefuhrt . 

Bei der Aufarbeitung eines solchen Versuehs erhielten wir je- 
doch ca. 95 yo des Ausgangsmaterials unverandert zuruck. Es kann 
vermutet werden, dass infolge der niedrigen Temperatur des siedenden 
Athers keine Kondensationsreaktion erfolgt, ist. 

In  einem zweiten Versuch wurde Benzol als Losungsmittel ver- 
wendet. Ein Liter heisses Benzol lost ca. 80 mg Adipinsaure-dithio- 
amid, wahrend im gleichen Volumen schon in der Kalte 0,5 g des 
1,8-Dichlor-octan-dion-(2,7) loslich sind. Bei einem Kondensations- 
versuch ergab die Aufarbeitung der Iteaktionsprodukte eine Aus- 
beutc von 37 94 an Di-thiazolo-2,4-2’, 4’ : 2”, 14”- 7”, 9”- d I r ’ ,  

J 7”-diaza-( l”, 8”)-cyclo-tetradecadien(I), bezogen auf die umgesetzte 
Substanz. Unter den gewlhlten Versuchsbedingungen kamen jedoch 
nur 31 yo der eingesetzten Ausgangsmaterialien zurn Umsatz. 

Der Schmelzpunkt der isolierten Verbindung und der Misch- 
schmelzpunkt mit dem fruherl) gewonnenen Praparat liegt bei 184- 
18S0 (korr.). Die Verbindung bildet ein Hexachloroplatinat(IV), w-el- 
ehes in rotgelben Krystallen der Pormel C,,H,,N,S,~ H,[PtCl,J er- 
halten wird. Die Verbindung zersetzt sich allmiihlich bei hoherer 
Temperatur ohne bis 360° zu schmelzen. 

Ein dritter Kondensationsvcrsuch wurde in Eisessig durchge- 
fiihrt, in dem das sonst sehr schwer losliche Adipinsaure-dithioamid 
in der Warme relativ gut liislich ist (0,l g in 10 em3). 

Die Reaktion wurde mit je einem Millimol Thioamid und Chlor- 
keton durchgefuhrt. Nach der Aufarbeitung und Sublimation des 
Reaktionsproduktes ini Hochvakuum erhielten wir 107 mg des 
Kiirpers I, was einer Ausbeute von 38,4%, bezogen auf die einge- 
setzten Ausgangsmaterialien, entspricht. Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt rnit unserem fruherl) dargestellten Priiparat betragen 
184-185O (korr.). 

Das Tetracyanoplatinat (II), C,,H,,N,S, .H,[Pt(CN),], krystalli- 
biert aus Wasser in langen Nadeln, welche sieh von 300O an zersetzen, 
ohne zu schmelzen. Das in atherischer Liisung dargestellte Pikrat 
Cl,H,,NzS, - 2  C,H,O,N, schmilzt bei 215-217 O. 

Bei dem in unserer friiheren Mitteilung beschriebenen Iso- 
lierungsverfahren betrug die Ausbeute an der Substanz I 5,7°/oo. 
Demgegenuber ist es nach der neu beschriebenen Methode moglich, 
Di-thiazolo-2,4-2’, 4’ : 2”, 14“-7“, 9“-J l I r ,  d7”-diaza-(lrr, 8”)-cy- 
do-tetradeeadien in praparativer Ausbeute zu gewinnen. 

H .  Erlenmeyer wid K .  Uegen, 1. c .  
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Experimentel ler  Tei l .  
1. Versuch z n r  Ri i igkondensa t ion  i n  A t h e r  a l s  Losungsmit t ,e l .  

Der Versuch nurde in einern von Ziegler l )  angegehenen Apparat durchgefiihrt, jr -  
doch wurde die Quecksilber-Zntropfegulierung durch eine Nariotte’sche Flasche mit fein 
einstellharen Hahnen zur Regulierung der Zut>ropfgeschwindigkeit ersetzt. 

Zu 2,0 g Adipinsanre-di-thioamid2) in 3 Liter Ather wurde nach dem Xiegler’schen 
Verfahren im Laufc von 3 Tagen 2, l  g I,S-I)ichlor-o~tan-dion-(2,7)~), in 1,5 Liter Ather 
gelost, zugegeben. Das Ausgangsmaterial hatte sich nach dieser Zeit nicht umgesetzt. 
Es wm-den 1,9 g Adipinsaure-di-thioamid und 2,0 g Chlorketon aus der Reaktionslosung 
isoliert, die nach zweinialigem Unikrystallisieren aus Alkohol bzw. Ather durch Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt mit den ,~iisganqsmaterialieii identifizicrt werden konnton. 

2 .  S y n t h e s e  d e r  r ingforinigen D i - t h i a z o l y l - v e r b i n d u n g  I i n  Benzol  als Lo-  
s u iig s m i t t  e 1. 

Rei diesem uiid dem folgenden Versuch wurde die oben erwahnte Ziegler’sche Appa - 
ratur durch folgende einfachere Einrichtung ersetzt : Auf h e n  1 -Liter-Zweihals-Schliff- 
kolben wird ein 30 em3 fassender Sozhlet-Apparat (ohne Extr,aktionshiilse) aufgesetzt, 
welcher seinerseits einen Schliffkiihler init seitlichem Ansatz tragt. Mittels Schliff wird 
weiterhin in den Ansatz des Kiihlers das Ende einer Burette eingefiihrt. Diese ist zur Re- 
gulierung der Zutropfgeschwindigkeit mit Tropfenzahler und zwei fein einstellbaren 
Hahnen versehen. Die Dampfstrecko bis zum Kiihlpr wird so isoliert, dass der Riiclrfluss 
bei einer Badtemperatur voii 110--115° ca. 30 cm3 in 3 Minuten betragt und sicli der 
.Son:hZct-Apparat jeweils nach Ablauf dieser Zeit entlrert. 

In den zweiten Kolhenhals fiihrt man ein Einleitungsrohr, durch welches trockener 
Stickst,off so eingeleitet wird, dass man die Blasen in der Siedehitze noch bequem zahlenkann. 

In den Kolben gibt inan 52,9 nig (0,3 Millimol) Adipinsaure-di-thioamid und 600 em“ 
reinstes Benzol und erwarmt durch Eintauchen in cin Olbad von 110---115°. Hierbei tritt 
vollige Losung des Thioamids im Benzol ein. 1st ein konstanter R,iickfluss errcicht, so 
tropft man aus der Burette wahrend 48 Stunden gleichmassig 200 em3 cincr Liisung von 
63,4 mg (0,3 Millimol) 1,8-Dichlor-octan-dion-(2,7) in reinstem Benzol in den S o d d ~ t -  
Apparat. Xach jeweils 3 Minuten sind also ca,. 0,2 em3 dieser Losung in den Sozltlet- 
ilpparat gelangt iind fliessen, niit weit,eren 30 em3 Benzol aus dem Riickfluss vcrdiinnt, 
in den Reaktionskolben ab. Nach Beendigung des Zutropfens wird das Erhitzen noch 
wlihrend 4 Stunden unter weiterem Einleiten von Stickstoff fortgesetzt. 

S u n  engt man die Reaktionslosung auf ca. 200 em3 ein und lasst wahrend 35 Stunden 
stehen. Es scheiden sich schwach gelb gefarbte Krystalle ab, welche durch Filtration iso- 
liert werden. Die Wagung ergiht 30,2 mg, weitere 0,s mg gewinnt, man durch Nachspiilen 
des Reaktionskolbens mit 50 em3 absolutem Benzol. Diese 31 mg Substanz wurden dreimal 
atis 1.5 cn13 absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die Krystalle schmelzen alsdann bei 
I 80-1 81 O (unkorr.) unter Zerset’zung. Der Mischschmclzpunkt mit Adipinsaure-di-thioamid 
zeigte keine Emiedrigung. 

Zur Prufung der in der Losung verbliebenen Substanz wird diese im Vakuum hoi 
30-40O zunachst auf 40-50 em8, sodann auf 10 em3 eingeengt und jewoils einige Zcit 
stehen gelassen, urn eventuell ausfallendes Chlorketon abtrennen zu konnen. Da eine 
Krystallisation nicht eintrat, wurde weiter bis auf 4 em3 eingeengt, worauf sich eine 
klebrige Masse abschied. Die Wagung ergab nach 48-stiindigem Trocknen 1x4 12 mm uber 
Silikagel 69,4 mg Substanz. Bei 450-facher Vergrosserung zeigten sich keine krystallinen 
Strukturen. Das Produkt wurde daher an illuminiumoxyd nach dcr Durchlaufrnethode 
wie folgt chromatographiert. 

I) K.ZiegZer,A.504,94(1933); 513,43 (1934); \gl. auuhJT.StoZl, Helv. 17,1283(1934). 
*) H .  Erlenmeyer uud K .  Dcgen, 1. c‘. 

3, J .  Walker, Soc. 1940, 1301. 



Volumen xxx, Fasciculus IT (1947). 595 

Von den erhaltenen 69,4 mg Substanz losen sich 62 mg in 15 emJ reinsteni Benzol 
in der Warme. Man filtriert voni ungelosten Polymeren ab und versetzt mit reinsteni 
Petrolather (Sdp. 40-60°), bis die Losung eben milchig wird. Dann bringt man die Lo- 
sung auf eine unter Petrolather bereitete Saule von 2,1 g Aluminiumoxyd (stand. nach 
Broekmaniz) und eluiert mit je 7 em3 Losungsmittel. 

F r a k t i o n  

1 
2-1 0 

11-15 

16-1 8 

19-73 

E l u i e r m i t t e l  
.- 

Petrolather 
PA-Benzol 
99 : 1/95 : 5/90 : 10 

PA-Benzol 
80 : 20/70 : 30/60 : 40 
PA-Benzol 
60 : 40/50 : 50 
Benzol-Ather 
Chloroform-Methanol 

R i i c k s t a n d  
_ _ _ _ ~  

4 mg farbl. Krystalle 
Spuren farbl. Krystalle 

ca. 5 mg Krystalle 

I n  allen Fraktionen 
Spuren eines Oh, ins- 
gesamt 29 mg 

Die oligen Riickstiinde der Fraktionen 19-73 konnten nach dnreiben mit Ather 
und Animpfen mit 1,8-Dichlor-octan-dion-(2,7) oder der Verbindung I aueh nach mehr- 
wochigem Stehenlassen bei 0" nicht zur Krystallisation gebracht werden. 

Die krystallisierten Riickstande der Fraktionen 1-15 zeigten unter sich bei 450- 
facher Vergrosserung den gleichen Krystallhabitus, auch beim Vergleichen mit Sub- 
stanz I ist im gewohnlichen oder polarisierten Licht kein Unterschied wahrzunehmen. Die 
Krystalle begannen bei 160" unter Zersetzung unscharf zu schmelzen. Xach einmaligem 
Umkrystallisieren aus absolutem Petrolather erhielt man Krystalle (9,5 mg), die scharf bei 
184-185O schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit Substanz I zeigte keine Erniedrigung. 
Beide Substanzen sublimieren kurz vor dem Schmelzen. 

Von den 69,4 mg der zur Chromatographie eingesetzten Substanz erhielt man also: 
7,0 mg linear Polymeres, 9,5 mg Substanz I, 29,O mg wahrscheinlich zersetztes Chlorketon 
(olige Fraktionen), zusammen 45,5 mg = 6576 der eingesetzten Substanz. Zum Umsatz 
gelangte 31,00/, des eingesetzten Di-thioamids; somit betriigt die Ausbeute an Substanz I 
37 yo, bezogen auf die umgesetzten Ausgangsstoffe. 

H e x  a c h lor  o pla t i n a  t (1V). 
5,5 mg Substanz I (0,02 1\IIillimol) werden in 2 ems Alkohol gelost und diese Losung 

zu einer 0,15-proz. wassrigen, auf dein Wasserbad vorgewarmten Liisung von Platin- 
chlorwasserstoffsaure gegeben. Eine auftretende Triibung wird durch nochmaliges Ein- 
stellen in das Wasserbad eum Verschwinden gebracht, dann wird langsani abgekiihlt. Es 
fallen rotgelbe Krystalle aus, die zur Reinigung mit wenig Alkohol benetzt und aus 0,2- 
proz. Salzsaure umkryst,allisiert werden. Zersetzung von 270° an ohne vorheriges Schmelzen. 

Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 80° iiber P,O, in1 Hochvakuum getrocknet. 
3,465 mg Subst. gaben 3,10 mg CO, und 1 , l O  mg H,O 

C,,H,,N,S,.H,[PtCI,] Rer. C 24,42 H 2,93% 
Gef. ,. 24,42 ,, 335% 

3. S y n t h e s e  von S u b s t a n z  I in Eisessig als Losungsmi t te l .  
Es wurde die gleiche Apparatur wie im Ietzten Versuch verwendet, jedoch die 

Dampfstrecke bis zum Kuhler nicht nur isoliert, sondern mittels eines Heizdrahts ge- 
heizt. Die Badtemperatur bctrug ca. 140O. 
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Einer siedenden Losung von 176,3 mg Adipinsaure-di-thioamid (1 Millimol) in 
500 cm3 iiber CrO, destilliertem Eisessig wird iiber den Soshlet wiihrend 110 Stunden 
aus der Biirette eine Losung von 211,l mg 1,8-Dichlor-octan-dion-(2,7) (1 Millimol) in 
200 em3 Eisessig zugefiihrt. Anschliessend wird noch wahrend 10 Stunden am Riickfluss 
gekocht. 

Die resultierende gelb gefarbte Losung wird sodann bei 12 mm auf ca. 15 em3 ein- 
geengt und uber Nacht bei 0" aufbewahrt, wobei keine Krystallisation eintritt. Erst nach 
weiterem Einengen auf 3 4  em3 krystallisieren nach eintagigem Stehen lange gelbe 
Prismen aus; Zersetzungspunkt 184-185,5°. Von 175O an beobachtet man Sublimation. 
Aus der verbleibenden Losung wird der Rest der Essigsaure sodann im Vakuum bei 
Zimmertemperatur abdestilliert und die erhaltene Mischung von krystalliner Substanz 
und schwarzem 61 der Vakuumsublimation bei 0,0001 mm und 90° unterworfen. 

Die Sublimation wird fraktioniert durchgefiihrt, die einzelnen Fraktionen gewogen, 
mit warmem Petroliither ausgezogen und die erkalteten Ausziige filtriert. Man setzt die 
Sublimation so lange fort, bis sich aus den Sublimaten mit Petroliither nichts mehr aus- 
ziehen lasst. Die vereinigten filtrierten Petrolatherausziige ergeben nach Abdestillieren 
des Petrolathers 121,9 mg Substanz. 

Durch nochmalige Vakuumsublimation und Umkrystallisieren aus Petrolather- 
Benzol erhalt man 107,O mg krystallisierte Substanz, die die gleichen Eigenschaften zeigt 
wie die gereinigte Substanz aus Versuch 2. Die Ausbeute an Substanz I entspricht dem- 
nach 38,4%, bezogen auf das eingesetzte Material. Die Substanz krystallisiert in gut aus- 
gebildeten Rhomben. 

Die in Petrolather unloslichen Ruckstande, 12 mg, sind in Wasser loslich, sie wurden 
nicht weiter untersucht, ebensowenig wie der schwarze, harzige Sublimationsriickstand 
(102 mg). 

Te t r a cyan o pla t ina t (11). 

0,25 
0.75 

Zu einer Losung von 50 mg Iialiumtetracyanoplatinat(I1) in 6 cm3 Wasser, das 
em3 2-n. Salzsiiure enthalt, fiigt man die Losung von 29 mg der Verbindung I in 
om3 Aceton und erhitzt auf dem Wasserbad. Dabei beginnt sich ein schwer losliches 

Salz in langen Nadeln abzuscheiden. Man setzt das Erhitzen so lange fort, bis die uber- 
stehende Losung nicht mehr triibe ist. Beim Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man 
farblose Nadeln, w-elche sich von 3000 an zersetzen. 

Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 80° iiber P,O, im Hochvakuum getrocknet. 
4,329 mg Subst. gaben 5,93 mg CO, und 1,24 mg H,O, Ruckstand 1,460 mg 
2,64 mg Subst. gaben 0,347 em3 N, (25O, 741 mm) 
C1,H,a?YT2S,.H2[Pt(CN)4] Ber. C 37,29 H 3,48 S 14,50 Pt 33,67% 

Gef. ,, 37,39 ,, 3,21 ,, 14,68 ,, 33,7% 

Pik ra  t. 
Das Pikrat wird durch Eintropfen einer Losung von 11 mg der Verbindung I in 

1 em3 Ather in 1 cm3 einer 2-proz. iitherischen Pikrinsaurelosung erhalten und aus 15 cm3 
Methanol umkrystallisiert. Schmelzpunkt der gelben Nadeln 215-217 O .  

4,080 mg Subst. gaben 6,33 mg CO, und 1,21 mg H,O 
C,,H,,N,S,.2 C,H30,N3 Ber. C 42,39 H 3,28% 

Gef. ,, 42,34 ,, 3,32% 
Die Analysen vcrdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der C I B A  

Shfiengesellschaft (Leitung Dr. I€. Gysel). 

Universitat Basel, Rnstalt fur anorganische Chemie. 




