
554 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

4. T i t r a t i o n  m i t  K a r Z - P i s c ~ e r - R e a g e n s l 3 ) .  Man schiittelt eine bestimmte 
Menge getrockneter Alkalicellulose in einer 150 ml Schlifflasche rnit einem Uberschuss 
von Essigshure und 60 ml wasserfreiem Methanol 6 Std. auf der Maschine und titriert 
dann einen aliquoten Teil der Losung. 

Beispiel  a u s  Tabel le  1: Konzentration der Tauchlauge 15%. 
Wirkungswert der Karl-Pischer-Losung : 1 ml entspricht 2,18 mg Wasser. Wasser- 

gehalt der Losungsmittel: Methanol 12,8 mg Wasser/30 ml. Essigsaure 0,571% Wasser. 
Einwagen: 1,7151 g Alkalicellulose (78,18% Cellulose, Alkalinitat in NaOH ausge- 

driickt 26,51%); 3,517 g Essigsaure (enthaltend 20,08 mg H,O); 60 ml Methanol (ent- 
hdtend 25,60 mg H,O). Mittlcre Wasseraufnahme beim Schutteln 2,76 mg; totaler Blind- 
wert 48,44 mg. Totalvolumen unter Berucksichtigung der Volumenkontraktion 62,75 ml. 
Bcrechnung: gef. 159,64 mg - Blindwert (48,44 mg) = 111,20 mg Neutralisationswasser. 
100 g trockene Alkalicellulose bilden also 6,48 g Neutralisationswasser, welche 14,40 g 
NaOH entsprechen. 

Alkoholatgruppen pro C,H,,O, = (26,51- 14,40) .162/78,18.40 = 0,63. 

Wir danken Hcrrn E. Frommenwiler fur die Mithilfe bei der Ausfiihrung der prak- 
tischen Arbeiten. 

Zu  s a m m  enf a s sung. 
1. Es konnte gezeigt werden, dass in der getrockneten Alkali- 

cellulose reine Alkoholate vorliegen. Die Menge der Alkoholatgruppen 
ist vom Alkaligehalt der Alkalicellulose abhiingig. 

2. Zwischen Alkoholen, die selbst Alkoholate bilden, und Cellu- 
losealkoholaten stellen sich Gleichgewichte ein. 

3 .  Der Alkoholatgehalt der Alkalicellulose wurde aus ihrem 
Alkaligehalt und aus dem Wasser, welches sich beim Umsatz rnit 
wasserfreien Sauren bildet, berechnet. Dieses Wasser wurde rnit 
Karl-Pischer-Losung titriert. 

Chem. Laboratorium der Wteckborn Xtmstseide AG. 

Beziiglich Herstellung der benotigten Losungsmittel, Blindbestimmungen sowie 
Einstellung des Reagenses siehe 5 ) .  

70. Uber einige Dipyridyl- und Terpyridyl- Analoge 
von R. MenassB, B. Prijs und H. Erlenmeyer. 

(23. 11. 57.) 

Wir hatten bereits in friiheren Mitteilungen iiber die Eigen- 
schaften von Verbindungen berichtet, die als strukturanalog rnit 
2,2’-Dipyridyl bzw. rnit o-Phenanthrolin zu bezeichnen sind. 

So wurden das 2,2’-l) (I) und das 4,4’-Dithiazoly12) (11) darge- 
stellt, spater das rnit o-Phenanthrolin isostere Thiazolo[5,4-h]chino- 

I) H. Erlenmeyer & E.  H. Schmid, Helv. 22, 698 (1939). 
2, H. Erlenmeyer & H. Ueberwasser, Helv. 22, 938 (1939). 
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lin3) (111) (,,Chinthiazol") und schliesslich wurde noeh das 2,4'-Di- 
thiazoly14) synthetisiert. 

Qualitative Beobachtungen in Losung1)2) sowie Analysen von 
als Festkorper isolierten K0mplexen5)~) der Verbindungen 1-111 lies- 
sen Unterschiede im Kornplexbildungsvermogen dieser Verbindungen 
gegenuber Dipyridyl bzw. Phenanthrolin erkennen'). Diese Unter- 
schiede sind wohl darauf zuriickzufuhren, dass die charakteristische 
Chelatgruppe in diesen Verbindungen 

entsprechend den Unterschieden im aromatischen Zustand der ver- 
schiedenen heterocyclischen Ringe verschiedenartig ausgebildet ist. 

Um die Untersuchung von Gleichgewichten solcher Verbin- 
dungen mit Metallionen in Losung systematisch durchfuhren zu 
konnen, haben wir noch eine Reihe von weiteren Verbindungen 
dieser Art hergestellt, iiber deren Synthese hier berichtet werden soll. 

IV V R = N H ,  
VI R = CH,C,H, 

VII R = H 

A 
+ ClCH,CHO - 

VIII N 'CBNTT, N N I X  

Zunachst gingen wir von 2-Chloracetyl-pyridin (IV)s) aus, das 
wir mit Thioharnstoff sowie mit Phenylthioacetamid umsetzten ; wir 
erhielten so 2 -Amino -4- ( 2'-pyridyl) - t hiazol (V) bzw. 2 -Benz yl- 4 - (2'- 
pyridy1)-thiazol (VI). Mit Thioformamid liefert das Chlorketon I V  
das erwartete, mit Dipyridyl isostere 4-( 2'-Pyridy1)-thiazol (VII). 
Das isomere 2-(2'-Pyridy1)-thiazol ( IX) wurde durch Umsatz von 
Picolinsgure-thioamid (VIII) mit Chloracetaldehyd gewonnen. 

3, H.  Erlenmeyer & H. Ueberwasser, Helv. 23, 328 (1940). 
*) H. Erlenmeyer, 0. Weber, P .  Schmidt, G. Kung, Chr. Zinsstug & B. Prijs, Helv. 

6 ,  H. Erlenmeyer & H. Ueberwasser, Helv. 23, 1268 (1940). 
6, H. Erlenmeyer & E .  H. Schmid, Helv. 24, 869 (1941). 
7, Vgl. auch H .  Erlenmeyer & K. dlenzi, Helv. 31, 2065 (1948). 
8 )  R. Menassk, G. Klein & H. Erlenmeyer, Helv. 38, 1289 (1955). 

31, 1142 (1948). 
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I n  den letzteri Jahren sind die analytischen und komplex- 
chemischen EigenschaftenS) des 2,6-Di-( Y-pyridyl)-pyridins (,,Ter- 
pyridyl") versehiedentlich naher untersucht worden. Es zeigte sich 
insbesondere, dass die Verbindung mit Fez+ den dem [Fe(Dipy),12+ 
entsprechenden 1 : 2-Komplex ausbildet, mit Cu2+ hingcgen einen 
1 : 1-Komplex. Kurzlich besclirieben wir Synthese und Eigenschafteii 
des mit Terpyridyl isosteren 2,4-Di-( 2'-pyridyl)-thiazolss). Wir unter- 
nahmen es nun, fur Vergleichszwecke weitere solche die , ,dreizahnige" 
komplexbildendc Gruppicrung 

I I I  
\ /  - \ /  - \ /  x N N 

aufweisende Thiazolderivate zu synthetisieren. 
So gewannen wir durch Kondensation von Picolinsaure-thioamid 

(VIII)  mit 2-Bromacet,ylthiazol (X) das 2-(2 "-Pyridyl)-4,2f-dithiazolyl 

(XI). Das fur die Darstellung von X benotigte 2-Acetylthiazol murde am 
Thiazol-2-carbonsaure-athylester durch Kondensation rnit Essigester 
und Ketonspaltung des erhaltenen Thiazoloylessigesters gewonnen. 

r-f 
\ /- - 

N 
-1 -7 
\ /  

N 

XI11 

6- s / 

XVI 

O) M .  L. Moss & M .  G. Mellon, Ind. Eng. Chemistry, Anal. Ed. 14, 862 (1942); 
D. H. Wilkins & G. P. Smith, Analyt. chim. Acta 9, 338 (1953); B. 0. West, J. chem. SOC. 
1954, 578; R. R. Miller & W. W.  Brandt, Anal. Chemistry 26, 1968 (1954); R. T. Pflaum 
& W.  W .  Brandt, J. Amer. chem. SOC. 76, 6215 (1954); 77, 2019 (1955); weitere Lit. 
siehe bei *). 
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Analog gewannen wir vier isomere, die gleiche komplexbildende 
Gruppe aufweisende Verbindungen aus der bisher noch nicht be- 
schriebenen Gruppe der Trithiazolyle. 

2-Chloracetylthiaeol (XII )  - gewonnen aus Thiazol-4-carbon- 
saureehlorid uber Thiazolyl-( 2)-diazomethylketon - gab bei der Kon- 
densation mit Thiazol-2-carbon~aure-t~hioamid (XII1)lO) das 2,4‘;- 
2’, 2”-Trithiazolyl (XVI), niit Thia,zol-4-carbonsaure-thioamid (XV) 
das 2,4’; 2’, 4”-Trithiazolyl (XIX). Aus 4-Chloracetylthiazol (XIV, 
analog dem 2-Isomeren dargestellt) konnte rnit XI11 das 4,4’; 2‘, 2 ” 
Trithiazolyl (XVII), niit XV das 4,4’; 2’, 4 ”-Trithiazolyl (XVIII) er- 
halten werden. 

Uber die komplexcheniischen Eigensehaften der beschriebenen 
Verbindungen wird spater berichtet werden. 

E x p e r im e 11 t e 11 c r T e i 1. 
2-Amino-4-(2’-pyridyI)-thiazol (V). 3 g rohcs 2-ChloracetyIpyridin (IV) in 

50 cm3 abs. Athanol werden mit 5 g Thioharnstoff 10 Std. unter Riickfluss gekocht. Darauf 
wird der Alkohol abdcstilliert und dcr Riickstand noch 90 Min. auf 150O erwarmt. Das 
Reaktionsgemisch wird in 50 em3 4-n. HC1 aufgeuommcn, drcimal rnit je 50 em3 Ather 
ausgcschuttclt, um Ncbenprodukte zu cntfernen, die wiisserige Phase mit gcsattigtcr 
NaHC0,-Losung alkalisch gcmacht und dreimal mit j- 100 em3 Ather ausgcschiittclt. 
Dcr dnnkelbraune, kristalline dtherriickstand wird fiinfmal mit je 40 cm3 heissem Ligroin 
extrahiert. Beim Erkaltcn des Ligroins scheidcn sich farblose Kristalle aus, die noch zwcimal 
aus Ligroin umkristallisiert werden. Man crhalt so 0, l  g V, Smp. 175-176O (Gclbfkrbung). 

C,H,N,S Ber. C 54,21 H 3,97 N 23,72% 
Gef. ,, 54,33 ,, 3,91 ,, 23,63% 

2-Benzyl-4-(2’-pyridyl)-thiazol ( V I ) .  2 g 2-Chloracetylpyridin (IV) und 2 g 
Phenylessigsaurc-thioamid werden in 50 cm3 abs. Athanol 12 Std. untcr Riickfluss ge- 
kocht; dann wird das Losungsmittcl abdcstilliert und der Ruckstand 30 Min. auf 130° 
crwarmt. Die dunkelbraune Schmiere wird in 50 cm3 4-n. HC1 gclost und bei 18O langsam 
mit 10 cm3 20-proz. NaN02-Lomng varsetzt, urn uberschiissiges Thioamid zu zerstoren. 
Es wird von harzigen Nebenprodukten filtriert, das Filtrat mit ges. NaHC0,-Losung 
alkalisch gemacht und dreimal rnit 75 em3 dther ausgaschiittelt. Der Atherruckstand wird 
auf Ton abgepresst, die dabei erhzltsnsn braunen Kristallc werden bei 100°/13 mm dcstil- 
licrt, wobei die Substanz sofort erstarrt. 0,3 g farblose Blattchen, Smp. 53-54O. 

C,,H,,N,S Ber. C 71,40 H 4,79 N ll,lO% 
Gef. ,, 71,22 ,, 4,68 ,, 11,05% 

4-(2’ -Pyr idyl ) - th iazol  ( V I I ) .  Da3 Gemisch von 5 g rohem 2-Chloracetyl- 
pyridin (IV) in 100 cm3 Ath-r und ca. 5 g Thioformsmid wird 5 Std. untsr Ruckfluss 
gckocht, worauf der d thsr  abdestilliert und der Ruckstand 90 Min. auf 110O erwiirmt 
wird. Das R-aktionsgemisch wird in 50 cm3 2-n. HCI aufgenommsn und vom Unlodichen 
filtricrt. Das Filtrat wird mit NaHCO, alkalisch gemzcht und rnit dreimzl 100 em3 Ather 
ausgeschiittelt. Dsr dtherriizkstand wird auf Ton gapresst und dann aus Petrolather 
(Sdp. 69-800) umkristallisiert. Zur Analyae wird noch b4i 80- 853/13 mm sublimiert. 
Man crhalt so 1,l g farblose Kristalle, die in Wasser nur schlecht, gut in verd. HCl, Alkohol, 
Ather und Acston lodich sind. Smp. 99-looo. 

C,H6N,S Ber. C 59,23 H 3,73 N 17,27% 
Gcf. ,, 59,44 , 3,60 ,, 17,00% 

lo) Nach Abschluss unserer Untersuchungen wurde diese Verbindung sowic das ent- 
sprechende Nitril von B. D. Libman & R. Slack, J. chem. SOC. 1956, 2253, beschriebcn. 
Die Befunde dicser Autoren stimmen mit unseren uberein. 
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2-(2 ' -Pgr ic ly l ) - th iazol  ( I X ) .  5 g Picolinsaure-thioamid (VIII) und 4,5 g Chlor- 
acetaldehyd werden in 50 om3 Acetanhydrid gelost, wobei sich die Losung unter Er- 
warmung dunkel verfarbt. Nach dem Abklingen der Reaktion wird noch 5 Std. unter 
RiickAuss gekocht, anschliessend wird das Losungsmittel abdestilliert. Das Reaktions- 
produkt wird in 50 cm3 8-n. HCl aufgenommen, iiberschiissiges Thioamid durch langsames 
Zugeben von 2 g NaNO, in 10 em3 Wasser zsrset,zt, sodann wird mit etwas Tierkohle kurz 
aufgekocht. Nach Filtrieren uncl Abkuhlen wird mit gesattigter NaHC0,-Losung al- 
kalisch gemacht und dreimal mit je 100 em3 dther  extrahiert. Der hitherruckstand wird 
auf Ton gepresst. aus Ligroin umltristallisiert und dann bei 45"/12 mm sublimiert. Farblose 
Kristalle, Snip. 60-61". 

C,H,N,S Ber. C 59,23 H 3,73% Gef. C 59,19 H 3,78% 
2-Acety l th iazol .  Zu 1,5 g fein geschnittenen Natrinmspanen und 100 cm3 abs. 

Ather wird in einem Dreihalskolben init Riickflusskiihler and Riihrer eine Losung von 
10 g Thiazol-2-carbonsaure-athylester und 5,8 g Essigester in 50 em3 Ather bei 200 innert 
15 Min. unter Riihron zugegehcn, wobei sich langsam ein harziger Bodensatz abscheidet. 
Nach 13tiind. Rulircn wird zur vollstandigen Umsetzung noch 4 Std. auf dem Wasserbad 
gekocht. Die Lthcrische Losung w i d  abdckantiert und der Riickstand noch zweimal mit 
25 0113, Ather extrahiert. Aus den hitherausziigen wurden 5 g unveranderter Thiazol- 
2-carbonsaure-atliylcster zuruckgewonnen. 

Zum harzigcn Reaktionsprodukt werden 10 om3 Methanol gegeben, um noch vor- 
liandenes Nat,rium zu zerstoren, anschliessend wird 50 cm3 konz. HC1 zugefiigt und 
2 %  Std. unter Riickfluss gekocht, um den Thiazoloylessigester zu verseifen und zu 
decarboxylicren. Die Losung wird im Vakuum cingedampft und der Riickstand dreimal 
mit 50 em3 hither ausgezogen. Aus Clem dther erhalt man 2,l g (21%) gelbes 61 voni Sdp. 
90-95"/12 nim. 

1 g 2-Bromacetylthiazol (X)4) und 
0,7 g Picolinsaure-thioamicl (VIII) werden in 100 cm3 abs. khan01 9 Std. unter Riickfluss 
gekocht,, wobei sich die Losung dunkel farbt. Anschliessend wird das Lorungsmittel ab- 
destilliert und der Ruckstand 30 Min. auf 150° erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird in 
6-n. HCl aufgonommen, drcimal mit je 50 om3 dther ausgeschiittelt, um Nebenprodukte 
zu entfernen, rnit 2-n. NaHC0,-Losung alkaliseh gemacht und die dabei ausfallende 
harzige Masse abfiltriert. Nach dem Waschen mit H,O und Trocknen iiber KOH im 
Exsikkator wirtl bei 15O-16O0/d,01 mm sublimiert. Das Sublimat wird durch Auftiahme 
in 6-n. HCI und Fallen mit gesattigter NaHC0,-Losung weiter gereinigt. Man erhalt so 
0.15 g farblose Kristallc, Smp. 154-155O. 

CllH,N3S, Ber. C 53,85 H 2,88% Gef. C 53,79 H 2,61% 

Zu einer atherischen Losung von ca. 4 g Diazo- 
mcthan wird bei 0" unter Ruhren eine Losung von 1,s g Tliiazol-2-carbonsaurechlorid, 
dargestellt aus der Saure rnit Thionylchlorid, in 50 cnis hither langsam zugetropft; dann 
wird 2 Std. bei 20O weit,er geruhrt. Darauf werden das iiberschiissige Diazoniethan und 
das Losungsmittel vorsichtig bei 50° abdestillicrt. Das rohe Diazoketon wird unter Kiih- 
lung mit Eis-Kochsalz durch langsame Zugabe von 10 om3 konz. HCI in das Chlorketon 
{ibergefiihrt,. Nach Beendigung der N2-Entwicklung wird die Losung 2 Std. auf 25' er- 
warmt und dann im Vakuum zur Trockne eingcdampft. Das Hydrochlorid wird mit 
1-n. NaHC0,-Losung in die freie Base iibergefuhrt und diese mit dreimal 50 em3 Ather 
extrahiert. Die freie Base ist in Ather gut haltbar. Beim Eindampfen erhalt man gelbliche 
Kristalle, dic in einigen Min. zu einem dunklen, &therunloslichen Harz polymcrisieren. 
Ausbeutc 0.7 g. 

T h iazol-  2 -car b o n s a u r c n i t r  illo). 8,5 g Thiazol-2-carbonsaureamid") werden in 
einem Rundkolben mit 15 g Phoaphorpentoxyd gut gemischt und mit aufgesetztem 
Riickflusskuhler im Olbad 5 Std. auf 200" erhitzt. Das Nitril lasst, sich bei 700/12 mm 

2-(2"-Pyridyl)-4,2'-dithiazolyl ( X I ) .  

2 -Chlorace ty l th iazol  ( X I I ) .  

11) H .  Erlenmeyer, R. Marbet & H. Schenkel, Helv. 28, 924 (1945). 
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direkt aus dem Reaktionsgemisch heraussublimieren. Farblose Kristalle, in organischen 
Losungsmitteln gut loslich. Ausbeute 5,l g (68%), Smp. 30,5O, Sdp. 92O/12 mm. 

Thiazol-2-carbonsaure-thioamid ( X I I I )  lo). Die Losung von 5 g Thiazol-2- 
carbonsaurenitril in 5 cm3 abs. Benzol wird bei Oo mit H,S gesattigt und dann niit 2 Tropfen 
Diathylamin versetzt. Nach zweistiindigem Stehen bei Oo wird vom ausgeschicdencn 
Thioamid abfiltriert, die Mutterlange auf ca. 1/4 eingeengt und die Prozedur wiederholt. 
Ausbeute insgesamt 6 g (92%), Smp. 175O. 

4-Chlorace ty l th iazol  ( X I V ) .  Zu einer Losung von ca. 6 g Diazomethan in 
BOO cm3 abs.Ather wird bei Oo unter starkem Riihren eine Losung von 4,s g Thiazol-4- 
carbonsaurechloridl2) in 50 cm3 Ather zugetropft. Nach 3 stiind. Riihren bei ZOO werden 
iiberschiissiges Diazomethan und das Losungsmittel h i  SOo voreichtig abdestilliert. Dss 
Diazoketon, ein dunkeIbraunes 61, wird unter guter Kuhlung mit Eis-Kochsalz durch 
langsanies Zugeben von 50 cm3 konz. HC1 in das Chlorketon ubsrgefiihrt. Nach beendeter 
N2-Entwicklung wird das Reaktiousgemisch im Vakuum zur Trockne eingedampft, das 
Hydrochlorid in 100 cm3 H,O gelost und mit ges. NaHC0,-Losung alkalisch gemacht, 
wobci sich die freie Base als braunes 61 abscheidet. Dieses wird in Ather aufgenommen und 
die wasserige Losung noch zweimal rnit je 50 cm3 Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten 
Atherausziige werden mit Na,SO, getrocknet. Das 4-Chloracetylthiazol ist in bither bei Oo 
gut haltbar. Beim Eindampfen im Vakuum erhalt man schwach gelbliche Kristalle, die 
sich in einigen Min. zu einem dunkclbraunen, atherunloslichen Harz zersetzen. Aus- 
beute 64%. 

3,8 g Thiazol-4-carbonsaureamidl8) werden in 
einem Rundkolben mit 12,5 g P,O, gut gemischt und mit aufgesetztem Riickflusskiihler 
im 6lbad 4 %  Std. auf ZOOo erhitzt. Das erhaltene Nitril lasst sich bei 1OOo/12 mm direkt 
aus dem Reaktionsgemisch herausdestillieren, wobci es in der Vorlage bald erstarrt. Zur 
w-iteren R-inigung wird es bei 50°/12 mm sublimiert. Es ist in organischen Losungs- 
mitteln gut loslich; Smp. 59,5-60,5O. 

C,H,N,S Ber. C 43,62 H 1,83 S 29,110/, 
Gef. ,, 43,51 ,, 2,01 ,, 29,26% 

T h i az 01 - 4  - car  bonsaure  ni t r  il.  

Thiazol-4-carbons&ure-thioamid ( X V ) .  Die Losung von 2,7 g Thiazol-4- 
carbonsaurenitril in 3 cnP trockenem Benzol wird bei Oo mit H,S gesattigt und dann mit 
2 Tropfen Diiithylamin versetzt, wobei sich unter Gelbfarbung der Losung das Thioamid 
abzuscheiden beginnt. Nach 2stund. Stchen bci Oo wird das abgeschiedene Thioamid 
abfiltriert. Das Filtrat wird auf ca. y4 eingeengt und der Vorgang wiederholt. Man erhalt 
so 3,3 g (95%) gelbe Kristalle, nach Umkristallisicrcn a m  Benzol Smp. 195-196O. 

CIH,N2S, Ber. C 33,31 H 2,80 S 44,46% 
Gef. ,, 33,40 ,,, 3,04 ,, 44,56y0 

2 ,4 ' ;  2', 2 " - T r i t h i a z o l y l  (XVI) .  0,s g 2-Chloracatylthiazol (XII) in 60cm3Athsr, 
O,8 g Thiazol-2-carbonsaure-thioamid (XIII), und 75 01113 abs. Athanol werden 5 Std. 
untzr Riickfluss gekocht. Anschliessend wird im Vakuum eingedampft und der Riick- 
stand 90 Min. auf 180° erwarmt. Nach dem Abkiihlcn wird das entstandene brauiie Harz 
in 25 om3 6-n. HCl aufgcnommsn, vom Unlojlichen filtriert, das Filtrat stark eingeengt 
und mit starkem NH, (1 : 1) alkalisch gemscht, wobei ein dunklsr, haczartiger Nieder- 
schlag ausfallt. Dieser wird in Ather aufgenommen und die wasserigc Phase noch zweimal 
mit 50 em3 Ather ausgeschuttelt. D3r harziga Atherriickstand wird bei 14Oo/O,01 mm 
sublimiert, zur Entfernung von elementarom Schwefel in 20 em3 6-n. HCI aufgenommen, 
mit Tierkohle gekocht, abfiltriert und mit NH, ausgefallt. Nach Abfiltrieren, Auswaschen 
und 12stiind. Trocknen iiber P20, wird nochmals sublin-iiert. Man crhalt so 0,12 g farb- 
lose Kristalle vom Snip. I75,5O. 

C,H,N,S, Ber. C 43,Ol H 2,Ol N 16,72% 
Gef. ,, 43,27 ,, 2,26 ,, 16,0196 

12) H.  Erlenmeyer & C'h. J .  Morel, Helv. 28, 362 (1945). 
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4,4’; 2‘, 2 ” - T r i t h i a z o l y l  ( X V I I ) .  I n  50 em3 abs.Athano1 wcrden je 1 g Thiazol- 
3-carbonsaure-thioamid (XIII) und 4-Chloracetylthiazol (XIV) 5 St,cl. unter Riickfluss 
gekocht. Anschliessend wird im Vakuum eingedampft und der dunkelbraune Ruckstand 
90 Min. auf 1500 erhitzt, in 20 rm3 9-11. HCI aufgenommen, die Losung rnit etwas Ticrkohle 
kurz aufgekocht, filtriert und im Va.kuum eingedampft. Der Ruckstand wird in 50 em3 
H,O suspenclirrt und mit 6-n. NH, alkalisch gemacht. Die amorphc Masse wird abfiltriert. 
mit H,O gewaschcn und iiber KOH getrocknet. Anschliessend wird fiinfmal mit je 50 em3 
Ather estrahiert. Aus dem harzigen Atherruckstand wird das Trithiazolyl XVII durch 
Sublimation bei 140°/0,05 mm gewonnen. Zor wciteren Reinigung wird in 25 em3 6-n. 
HCI gelfist, mit Tierkohle aufgekocht und nach dem Filtrieren mit 6-n. NH, gefallt. 
Nach dem Abfiltrieren und Trocknen iiber KOH wird nochmals bei 140°/0,05 mni subli- 
miert. Man erhalt so 0,11 g schwach gelbe Kristalle vom Smp. 152-153O. 

C,H,N,S, Ber. C 43,01 H 2,Ol N 16,73% 
Gef. ,. 43,03 ,, 2,02 ,, 16,630/, 

4 ,4’ ;  2’, 4 ” - T r i t h i a z o l y l  ( X V I I I ) .  J e  1 g 4-Chloracetylthiazol (XIV) und 
Thiazol-4-carbonsaure-tliioamicl (XV) werden in 50 em3 abs. Athanol 6 Std. am Riick- 
fluss gekocht, wobci unter Dunkelfarbung Reaktion eintritt. Nach Eindanipfen im 
Vakuum wird cter Ruckstand 60 Min. auf 150° erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird das 
harzigc Rnaktionsgemisch in 25 cm3 6 4 .  HCI aufgenommcn, kurz mit Tierkohle aufge- 
kocht nnd nach Filtricren rnit 3-n. NH, alkalisch gemacht. Das dabei ausfallende 
dunkle Harz wird abfiltriert, niit H,O gut gewaschen und nach dem Trocknen iiber KOH 
bei 160°/0,01 inm sublimicrt. Zur weiteren Reinigung wird das Sublimat zweimal durch 
Liisen in 10 cin3 konz. HCl und Fallen mit 3-n. NH, gereinigt uncl anschliessend nochmals 
sublimiert. Man erhalt so schwach gelbliche Kristalle, Smp. 181-182O. 

C,H,N,S, Ber. C 43,Ol H 2,0l% Gef. C 43,32 H 1,94% 
2,4’ ;  2’, 4 ” - T r i t h i n z o l y l  ( X I X ) .  Ein Gemisch yon 1 g 2-Chlaracetyltliiazol 

(XII) in 75 em3 trockenem Ather, 1 g Thiazol-4-carhonsaure-thioamid (XITI) und 75 0113, 

abs. Athanol wird 6 Std. nnter Riickfluss gckocht, eingedampft und der Ruckstand 
wahrend 90 Min. auf 150° erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird in 25 em3 6-n. HCI auf- 
genonimen, mit etwas Tierkohle kurz aufgekocht, filtriert, und das Filt,rat im Vakuum 
zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wird in 50 em3 H,O suspendiert und mit 2-n. 
NaHCO, alkalisch gemacht. Der dunkelbraune Niederschlag wird abfiltriert, im Exsik- 
kator iiber KOH getrocknet und fiinfmal rnit je 50 em3 Ather heiss extrahiert. Der dunkel- 
braune, schmierige Atherruckstand wird bei 185-190O sublimiert; man erhalt gelbe 
Kristalle, die noch mit Schwefel verunreinigt sind. Sie werden deshalb in wenig 6-n. HCI 
gclost, mit etwas Tierkohle aufgekocht, abfiltriert und mit starkem NH, (1 :I) wieder 
ausgefallt. Nach dem Abfiltrieren nnd Trocknen iiber P20, bei 18O/12 mm wird bei 140°] 
0,01 mm sublimicrt. Schwach gelbliche Kristalle, Smp. 149-150O. 

C,H,N,S, Ber. C 43,Ol H 2,01 N 16,72% 
Gef. ,, 42,93 ,, 1,98 ,, 16,37% 

Die Analysen verdanken wir dern mikroanalytischen Laboratorium der CIBA 
Aktiengesellschaft (Dr. H .  Gysel). 

SUMMARY. 

Several thiazole analogues of 2,2’-dipyridyl and of terpyridyl 
were synthesized. 

Anstalt fur aiiorganische Chemie der Universitat Basel. 


