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47. uber 5,5’-Dithiazolyl 
von M. Erne, L. Herzfeld, B. Prijs und H. Erlenmeyer. 

(10. I. 53 . )  

Yon den sechs moglichen isorneren Dithiazolylen sind bisher funf 
dargestellt wordenl). Da uns die physikalischen, insbesondere die opti- 
sehen Eigenschaften der Verbindungen dieser Reihe interessierten, 
haben wir das noch fehlende 5,5’-Ditliiazolyl (IV) hergestellt. Eine 
NogLichkeit zu dessen Synthese war durch die interessante Arbeit von 
H .  Beyer & A .  Ereutxberpr2) gegeben (Hildung von 2,2’-Diamino-5,5’- 
dithiazolyl (111) sowie einiger in 4,4’-Stellung substituierter Derivate 
dureh Umlagerung von Hydrazothiazolen beim Erhitzen mit Phtal- 
ssureanhydrid und anschliessende saure Verseifung der erhaltenen Di- 
pht alimidoverbindungen). Unt er B eniitzung dieser Arbeitsweise s tell- 
ten wir a113 2,2‘-Hydrazothiazol das 2,2’-Diphtalimido-5,5‘-dithiazolyl 
(I) her, dessen Verseifung zu 2,2’-Diamino-6,S’-dithiazolyl (111) wir 
jedoch in zwei Stufen - zuerst alkalisch z u ~  o-Garboxybenzoylver- 
bindung I1 und dann sauer zizm freien Rmin3) - mit 45 yo Ausbente 
clurchf uhrten. 
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Das ‘Diamin III wurde nun diszotiert “) und die Bis-diazoiiium- 
liisung mit unterphosphoriger SBure behandelt, wobei das gesuchte 
5,6’-Dithiazolyl (IT) vom Smp. 94-95O in einer Ausheute von 37 yo 
erhalte n wurde. 

l) 2,Z’-Dithiazolyl: H .  Erlenmeyer h- E.  H .  Schmid, Helv. 22, 698 (1939); 4 , 4 :  
N. Erlenmeyer & H. Ueberwasser, Helv. 22, 938 (1939); 2,4’: H. Erlenmeye?, 0. Weber, 
P. Schmidt, C .  k’ung, C?w.Zinsstag d- B.  Prhjs, Helv. 31, 1142 (1948); 2,6‘: 8’. Traupet, 
M .  Erne & E’. Sorkin, Helr. 33, 1960 (1950); 4,5’: H. Erlenmeyer & J .  Ostertag, Heh. 31 , 
26 (1948). 

2, B. 84, 518 (1951). 
3, Vgl. TIL. Posner, B. 26, 1856 (1893). 
“) Vgl. auch H .  Beyer & A .  Kreutzberger, B. 85, 333 (1952); zur Methode siehe 

H .  ErknnrP?pr & H .  Ueberwasaer, Hrlv. 25,  515 (1942). 
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Das UV.-Absorptionsspektrum des 5, 5’-Dithiazolyls1) in Athanol 
zeigte zwei Maxima bei 231 und 289 mp. 

Da im Ausgangsmaterial 2,2’-Hydrazothiazol ausser den .5-Stel- 
lungen auch noch die 4-Stellungen der Thiazolkerne unbesetzt sind, 
konnte, wie schon Beyer R: Kreutzberger2) bemerken, bci cler Umlage- 
rung auch eine 4,4’- oder eine 4,5’-Bindung entstehen, Moglicli- 
keiten, die von diesen Autoren aus Analogiegrunden und auf Gruncl 
theoretischer Uberlegungen als unwahrscheinlich ausgesehlossen wer- 
den3). Der Abbau der Aminogruppen erlaubte uns nun, cliese Ver- 
mutung sicherzustellen duwh den Nachweis, dass es sich bei der von 
uns erhaltenen Verbindung weder um das 4,4’- noch uni das 4,5‘- 
Dithiazolyl handelt. Wahrentl ersteres schon auf Grund des verschie- 
denen Smp. (170-171°) nicht mit der neuen Verbindung identisch 
sein konnte, ergab eine Mischprobe von authentischem 4, S‘-Dithia- 
zoly12) vom Smp. 93-94O mit der BUS 2,3‘-Hydrszothiazol erlialtenen 
Verbindung eine deutliche Smp.-Depression. 

Nit Pikrinsiiure gab 5,S’-Dithiazolyl ein Dipikrat vorn Sinp. 
16‘3 -170°, wahrend 4,5’-lXthiazolyl eiii bereits von H .  ErZenmeyPr & 
J .  Ostertcrg4) besehriebenes lllonopikrat vom Smp. 153-155” bildet, 
wie wir dureh weitere Analgsen bestatigen konnten. 

EI. E’rZenmeyeY d? K .  1Menzi5) hatten bereits fruher einige der v o ~ i  
Be yer  & Kreutzberger beschriebenen Umlsgerungsprodukte durch di- 
rekten Thiazolringschluss aus Dihalogen-diketonen und Thioharnstoff 
crhslten. Durch Vergleich zweier Prgiparate einer nach beiden Metho- 
den dargestellten Verbindung koniiteri wir nun noch nachweisen, dass 
der Thiazolkern bei der Umlagerungsreaktion unverandert bleibt. 
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Wir lagerten zu diesem Bweck nach Beyer  & Kreutxberger2) 4,4’- 
Diphenyl-2,2’-hydrazothiazol zu2,2’-Diphtalimido-4,4‘-diphenyl-5,5’- 
dithiazolyl (V) urn, das wir analog wie oben uber das Zwischenprodukt 

l) Aufgenommen an der orgenisch-chemischen Anstalt von Herrn Dr. P. ZoZler 

z, B. 84, 518 (1951). 
3, Vgl. auch H. Beyer & A .  Kreutzberger, B. 85, 333 (1952). 
4, Nach H .  Erlenmeyer D J .  Ostertag, Helv. 31, 26 (1948), dargestellt. 
5,  Helv. 31, 2065 (1948). 

mit einem Unicam-Spektrophotometer Mod. SP 500. 
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’IT in guter Aus beixte zu 2,2’-Diamino--l, 4’-diphenyl-5, 6’-dithiazolyl 
(VII) voni Smp. 251-252° (korr.) verseiften. Dicselbe Vcrbindung, 
nach Erlenmeyer & X e n d )  aus nilol.orn-dibenzoyl5Gt;hylen und Thio- 
hdmstJoff dargestellt~, zeigte meh sorgfa,lt.iger Reinigung den gleichen 
Smp. 2)  7rnd Misch-Simp. 

E xp er iiri e 11 t e l l  er T eil .  
2,2’ - U ia  min o - 6,5’ - d i  t liia z o l  yl (111). 37 g 2,2’-Uipht:tlirniclo-,?, 5’-dithiaeolyl 

(I) ~vcrden niit einer Lijsung von 19 g NaOH in 500 (3111~  Wasser 1 Std. suf dcin Wasserbad 
erwtirmt, wobei einc dunkelbrairne Losung cntstcht. Diese wird init 600 cnia konz. HCI 
rersetzt und 4 Std. am Riickfluss gekocht, wobei dcr eunachst ausfalleudc Niederschlag 
wicder in Losung geht. Man entfiirbt nun rnit Tirrliohlc und macht mit konz.NaOH 
alkalisch. Man erhalt so 11 g (45% d.Th.) rohea Dixniin. Zur Andysc wurdc aus I’yridin 
umkristallisicrt. Mikrokristallines Pulver, dar; bei ua. 300’’ vcrkohlt, ohne eu schniclzen. 

3,757 rng Subst,. gaben 5,009 mg C02 und 1,01 0 mg H,O 
1,740 mg Subst. gaben 0,440 mi3 Pj, (26O, 738 mm) 

CoH,N,S, Ber. C1 36,% H 3,05 N 28,269/, 
Cef. ,, 36,W i, 3,01 ,, 28,139: 

j,Li’-l>ithiazolyl (IV). 4 g 2 , 2 ’ - D i a 1 n i 1 ~ o - ~ , ~ ’ - ~ l i t l 1 i ~ e ~ ~ ~ l  (111) wcrdcn unter Er- 
varnien in 60 em3 Yliosphorsaure (d = 1,7) gclost,, n n d  die Liisung wirtl auf 0” abgokiihlt. 
Xach Zugabe von 20 em3 Salpetcrsaurc (d = 1,4) wird init 3 g Natriuriinitrit in 10 em3 
Wasser hei - 10” diazoticrt. Dic so erhaltcme. visliosc Ris-diazoliisung wird auf einnisl zii 
40 em3 unterphosplioriger Saurc (d = l , 3 )  gegcl-)en. Kach 12 Std. ist dic Stickstoffent- 
wicklung beendet. Man verdiinnt mit 200 em3 \Vasaer nnd nc!ntralisiert niit 200 c1n3 
kona. KH, (d = 0,91). Die Liisung wird ausgeiithcrt, der Atheraxtrakt iiber Batrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Der kristallin erstarreiide Ruckstand liefert aus 
Ligroin 1,25 g (377:) d.Th.) 5,5’-Dithiazolyl (1V) in gelbeii Nadeln vom Smp. 90-94O. 

Zur Analyse wurde in1 Hochvakinini subliniiert (Badtemperatur 850) und rnehrrnals 
RUS Ligroin umkristallisiert. Farbloso Nadcln voin Smp. 94-96O, die sich langsarn gelblich 
firben; Rtisch-Sinp. mit 4,5’-Dithiazolyl vorn Smp. 93-940: 66-82O. 

3,878 rng Subst. gaben 6,096 mg CrO, nnd 0,800 mg H,O 
5,320 mg Subst. gaben 0,800 c<m3 iY, (2S0, 731 nim) 

C,€I,N,S, Bcr. C 42,83 H 2,40 N 16,6620 
Gef. ,, 42,90 ,, 2,Rl ,, 16,,5lo;A 

Dipikrut: aus Alkohol gelbe Nadeln vom Snip. 169--170°. 
4,440 mg Subst. gaben 5,58 mg C10, und 0,75 nig H,O 
4,940 mg Subst. gaben 0,790 cm3 S, (21 *, 728 mm) 
C,,HloO,,N,S, Ber. C 34,61 H 1,61 N 17,8974 

Gef. ,, 34,30 ,, 1,8Y ,, 17,789; 
Monopilcrat des 4,5’-Dithiazolyls : nach Uinkristallisieren aus Alkohol Smp. 

163-165’. 
4,370 Ing Subst. gaben 5,842 nig CO, nnd 0,660 ing H,O 
3,700 mg Subst. gaben 0,578 cm3 N, (2O0, 735 mm) 

C,,H,O,KT,S, Ber. c1 :K,27 H 1,78 X 17,639.; 
Gef. ,, 36,4Y ,, 1,69 ,, 17,60% 

2,2‘- Diarnino - 4,4‘- di p h e n  y l  - 5,5’- d i  t h iaeol  y 1 (VII). a) Nach Be yer & Kreutz- 
berger: 8 g 2,2’-Diphtalimido-4,4‘-diphenyl-5,5’-dithiazolyl (V) werden durch Erwarmen 
auf dem Wasserbad in einer Losung von 2 g NaOH in 50 Wasser geliist. Bcirn Zusatz 

. ~ .~~ 

1) L. c. 
,) IT.  Erlenmeyei cL! I ‘ .  iVPnzi, 1. c., gcben 220--221° an, H .  l h y e i  r f i  A. Kreztfz- 

beTqer., 1. c., 247-248O. 
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von 50 ctn3 Ironz. HCl fallt ein iiliges Harz aus, das nit& 4stundigern liochen der Liisu~ig 
am Ruckfluss kristallin erstarrt. Nach dem Abkiihlcn wird mit konz. NaOH alkalisch ge- 
inacht und die gelbe Kristallmasse abgcsaugt. Nach cinmaligem Umkristallisieren aus 
Wasser-Dioxan erhalt man 2,5 g (500/, d.Th.) der Base vom Smp. 218-238O. Nach 
funfmaligem Umkristallisicren aus Dioxan ist das Diamin analysenrein : farblose Stabchen 
vom Smp. 251-252O (korr.). An der Luft farbt es sich allmahlich gelb. 

b) Nach Erlenmeyer & Menzi: die Kondensationsreaktion wurde genau nach den 
Angaben dieser Autoren durchgefuhrt. Da das lteaktionsprodukt jedoch in konz. HC1 nur 
sehr schwer loslich ist, wurde es zur Aufarbeitung mit 2-n. HCl erwarmt, warm filtriert 
und das Filtrat mit NaOH alkalisch gemacht. Der ausgefallene gelbliche Niederschlag 
wurde abgenutscht, sorgfilltig getrocknet und zur Entfernung von Schwefel kurz mit CS, 
aufgekocht. Der Ruckstand wurde am Pyridin-Wasser umkristallisiert, mit Ather ge- 
waschen und iiochmals umkristallisiert. Die so erhaltene Verbindung erwies sich auf Grund 
von Smp., Kristallform und Ksch-Smp. als identisch mit den) unter a) beschriebenen 
Praparat,. 

Die Analyscn verdanken wir z.T. dem mikroanalytischcn Laboratorium der C I E 4  
Aktiengesetlschaft (Dr. H. Gysel), z.T. dem mikroanalytischen Laboratorium der organisch- 
chemischen Anstalt (E. Thommen). 

SUMMARY. 
The synthesis of 5,5'-bithiazole is described. 

Universitiit Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

48. Die Glykoside von Strophantus  i n t e r m e d i u s  Pax 

Trennung des Kristallisats Nr. 790. 
2. Mitteilung')2). 

Glykoside und  Aglykone, 105. Mitteilung3) 

\ o n  H. Hegediis, Ch. Tamm u n d  T. Reichstein. 
(15.  I. 53 . )  

Die Samen von S t r o p h a n t h u s  i n t e r m e d i u s  Pax sind ausser- 
ordentlich glykosidreich. Aus dem nach Fermentierung erhalteiien 
komplizierten Gemisch von Monoglykosiden liessen sich bisher vor 
allem Intermediosid und Panstrosid gewinenl) 4). In kleiner Menge 
wurde daraus noch Substanz Nr. 800 i~o l i e r t l )~ ) ,  deren Reinheit nicht 
vollig gesichert istl) sowie grosscrc Mengen eines Kristallisats Nr. 790, 

I )  1.Ktteilung: J.v. EUW, H.Hess, P.Spease7 6: T. Reichstein, Helv. 34, 1821 (1951 ). 
L, Auszug a.us der Diss. H .  Hegedus, Basel, die demnachst erscheint. 
j )  104. RIitteilung: H. Hauenstein, A. Hzinger & T.  Reichstuiic. Helv. 36, 87 (1953). 
4, M .  B. iSulmon, E .  Xmith & IY. B. Bywater, Am. SOC. 34, 3824 (1951). 
5, I n  grosserer Menge w-urde Substanz Nr. 800 aus dem Samengemisch aus Quden 

gues (Sudangola) isohcrt. Nach H .  EIess wachst dort vor allem eine Rasse von 8. i n t e r -  
m e d i u s ,  die vom typischen S. i n t e r m e d i u s  etwas abweicht, aber auch nicht dem 
typischen S. a m b o e n s i s  (Schinx) Engl. e t  Pax entspricht. Vgl. Rer. Schweiz. Botan. Gcs. 
62, 80 (1952). 
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