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Uber einige unsymmetrische heterocyclische
Disulfide. 11

Von F. Ruxeg, A. Jumar und F. KoEHLER?)

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersieht

Ausgehend von 2-Mercaptothiazolen und imidazolen und aromatischen bzw. aliphati-
schen Sulfenylchloriden wurde eine Reihe unsymmetrischer Disulfide hergestellt. Die ein-
gesetzten Ausgangsprodukte zeichnen sich durch deutliche Unterschiede in der Reaktions-
freudigkeit aus. Ein Teil der erhaltenen Disulfide wurde, zwecks niherer Charakterisierung,
der Diinnschichtchromatographie unterworfen. Es wurden einige Zusammenh#nge zwischen
der Konstitution der Verbindungen und deren R,-Werten aufgezeigt.

Es wurde eine Anzahl unsymmetrischer Disulfide des Thiazols und
Imidazols hergestellt, um sie auf insektizide Eigenschaften zu priifen.

Obgleich es mehrere Methoden zur Darstellung von unsymmetrischen
Disulfiden gibt?), ist bislang nur eine geringe Anzahl derartiger Korper mit
einem heterocyclischen Rest im Molekiil dargestellt worden. RUNGE et al.1)
synthetisierten unsymmetrische Disulfide des Pyriding und Thiophens mit
einer aromatischen Komponente. LEANDRI und Tuxpo3) stellten dhnliche
Verbindungen des Pyridins, Chinolins und Benzthiazols dar. Unsymmetri-
sche Disulfide des Benzthiazols fanden auch in der Patentliteratur Erwih-
nung?). KLemMaNN3) gibt in einigen Patenten allgemeine Darstellungsvor-
schriften fiir heterocyclische, heterocyclisch-aromatische und heterocy-
clisch-aliphatische Disulfide an, ohne jedoch auf Ausheuten, Abtrennung so-
wie Eigenschaften und physikalische Daten der erhaltenen Korper einzu-
gehen. Auf dem Gebiet des Thiazols wurde bisher nur eine einzige Verbin-
dung, das 4,5-Dimethylthiazyl-2, 2'-nitrophenyldisulfid, beschrieben$), wah-

1) I. Mitt.: F. Runee, A. JuMmar u. P. Hewp, J. prakt. Chem. [4] 8, 73 (1959).

?) Auszug aus Dissertation, Halle (Saale) 1962.

3) G. LeANDRI u. A. TuxNpo, Ann. Chim. 45, 842 (1955) ; zit. nach Chem. Zbl. 1959, 5097.
4) DRP. 535072.

5) M. KrerMany, USA Pat. 2510893 (1950); USA Pat. 2510894 (1950).

¢} ¥.D. Srewart u. R. A. MaTEES, J. org. Chem. 14, 1111 (1949).
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rend tiber derartige Korper des Imidazols keine Angaben gefunden werden
konnten.
Zur Darstellung unsymmetrischer Disulfide hat sich die Methode von
LrcHer?), bei der Thiole und Sulfenylchloride nach
RSH -+ R’SC1 —» RSSR’ -+ HCI

umgesetzt werden, als am geeignetsten erwiesen.

Derivate des Thiazols
Bei unseren Versuchen wurden die in Tab. 1 aufgefiithrten heterocycli-
schen Thiole und aromatischen bzw. aliphatischen Sulfenylchloride, vorzugs-
weise bei Raumtemperatur, umgesetzt und das erhaltene Reaktionsgemisch,

Tabelle 1
Nr. i Sulfenylchlorid l Nr. ‘ Thiol
I Phenylsulfenylchlorid XiI 2-Mercapto-4-phenylthiazol
II 2-Nitrophenylsulfenylchlorid X111 2-Mercapto-4-(p-fluorphenyl)-thiazol #*)
111 3-Nitrophenylsulfenylchlorid X1V 2-Mercapto-4-(p-chlorphenyl)-thiazol
1v 4-Nitrophenylsulfenylchlorid XV 2-Mercapto-4-(p-bromphenyl)-thiazol
v 2,4-Dinitrophenylsulfenylchlorid XVIi 2-Mercapto-4-(o-chlorphenyl)-thiazol *)
VI 2-Nitro-4-chlorphenylsulfenylchlorid XViI 2-Mercapto-4-(m-chlorphenyl)-thiazol *+)
Vil 2.Chlorphenylsulfenylchiorid XVIIX 2-Mercapto-4-(m-nitrophenyl)-thiazol
VIII 3-Chlorphenylsulfenylchlorid *) XIX 2-Mercapto-4-(2’-thienyl)-thiazol
IX 4-Chlorphenylsulfenylchlorid XX 2-Mercapto-4, b-diphenylthiazol
X 4-Methylphenylsulfenylchlorid XXI 2-Mercapto-4-methylthiazol
X1 Trichlormethylsulfenylchlorid XXII 2-Mercapto-4, 5-dimethylthiazol
XXII1 2-Mercapto-4-thiazylessigsduredthylester
XX1v 2-Mercapto-4-methyl-5-thiazolcarbon-

sduredthylester

*) Kp.: 118%/20 mm. **) Fp.: 205—210° +) Fp.: 205-210°, ++) Fp.: 161-163°.
in dem sich hidufig die von den Ausgangsprodukten abgeleiteten symmetri-
schen Disulfide befanden, durch Behandlung mit geeigneten Losungsmitteln,
teilweise unter betrdchtlichen Verlusten, aufgearbeitet. Dabei zeigte sich,
daB ein grofier Teil der unsymmetrischen Disulfide dulerst instabil ist und
nach
2 RSSR” — RSSR -+ R’SSR’

homoproportioniert. Es gelang daher nicht immer, sie analysenrein zu iso-
lieren. Bet der Auswahl der umzusetzenden Thiole und Sulfenylchloride
wurden solche Verbindungen beriicksichtigt, die die Moglichkeit boten even-
tuell vorhandene Zusammenhinge zwischen Konstitution und physikalischen
Eigenschaften einerseits und biologischer Aktivitit andererseits zu erkennen.

7) H. Lecaer u. M. WiTTwER, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1474 (1922).
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Tabelle 2
——
a A
R% L s s w
N
S
R R’ | Meth. |  Fp. |9% Ausbeute Analyse
H 2-Nitrophenyl A 114-115 . 67 ber.: C52,0; H2,91; N 8,09
\ gef.: C52,11; H 2,98; N 8,07
H 2, 4-Dinitrophenyl A 108—109 ‘ 63 ber.: N 10,75
! gef.: N 10,55
H 2-Nitro-4-chlorphenyl A 119-120 75 ber.: C 47,30; H 2,38; N 7,36
gef.: C47,33; H 2,30; N 7,78
H 2-Chlorphenyl B 78-79 16 ber.: N 4,18
1 gef.: N 4,39
H 4-Chlorphenyl B 82—83 77 ber.: N 4,18; C110,55
gef.: N 4,30; C110,37
H 4-Methylphenyl B 91 69 ber.: N 4,44
gef.: N 4,71
p—F { Phenyl B 2-73 56 ber.: F 5,95
gef.: ¥ 5,85
p—F | 2-Nitrophenyl B 116—117 52 ber.: ¥ 5,20
gef.: ¥ 5,14
p—F | 2,4-Dinitrophenyl B 113114 H2*) —-—
p—F | 2-Nitro-4-chlorphenyl B 144 ’ 35 ber.: CI 8,89
\ gef.: C19,0
p—F | 2-Chlorphenyl B 97-98 | 31 ber.: N 3,96
| gef.: N 4,09
p—F | 4-Chlorphenyl B 121122 | 728y —
p—F | 4-Methylphenyl B 90,5 | 33 ber.: F 5,70
“ ‘ gef.: F 5,38
p-Cl | Phenyl B i 68 43 ber.: C110,60
| gef.: C110,70
p-Cl | 2-Nitrophenyl A 119-121 4b ber.: N 7,37
gef.: N 7,39
p-Cl 2, 4-Dinitrophenyl B 115117 37 ber.: Cl 8,31
gef.: CI1 8,42
p-Cl | 2-Nitro-4-chlorphenyl A 130 35 ber.: N 6,75
gef.: N 6,62
p-Cl 4-Nitrophenyl B 126-—-129 7 ber.: Cl 9,33
gef.: C19,60
p-Cl 2-Chlorphenyl B 112-113 65 ber.: N 3,78
gef.: N 4,15
p-Cl | 4-Chlorphenyl B 115-116 71 ber.: N 3,78
gef.: N 3,83
p-Cl 4-Methylphenyl B 101—102 50 ber.: C110,20
gef.: C110,20
p-Br | Phenyl B 9391 95 %) —
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

R I R’ Meth. Fp. ‘ % Ausbeutel Analyse
p-Br | 2-Nitrophenyl B 131-132 36 ber.: Br 18,8
gef.: Br19,1
p-Br | 2,4-Dinitrophenyl B 126—-127 40 ber.: Br 17,0
gef.: Br17,2
p-Br | 2-Nitro-4-chlorphenyl B 119-121 50 ber.: C17,71; Br 17,40
gef.: C17,72; Br 17,48
p-Br | 4-Nitrophenyl B 131-134 4 ber.: Br. 18,79
gef.: Br19,2
p-Br | 2-Chlorphenyl B 106—107 64 ber.: Br 19,05
gef.: Br 18,95
p-Br | 4-Chlorphenyl B 118—119 40 ber.: N 3,38
gef.: N 3,65
p-Br | 4-Methylphenyl B 9596 32 ber.: N 3,65
gef.: N 3,83
0-Cl | Phenyl B 6770 16%) —
0-Cl 2-Nitrophenyl B 104110 64*%) —
0-Cl 2, 4-Dinitrophenyl B 116117 55 *¥) —
0-Cl 2-Nitro-4-chlorphenyl B 128—129 19 ber.: C 43,40; H 2,0
gef.: C 43,87; H 2,18
0-Cl 2-Chlorphenyl B 112113 42%) —
o-Cl 4-Chlorphenyl B 110--111 34 ber.: N 3,78
gef.: N 3,79
o-Cl 4-Methylphenyl B §59—101 32%) ber.: C110,13
. gef.: C110,90
m-NO,| 4-Chlorphenyl B 107—108 24 %) —

*) Substanz 1dBt sich durch Umkristallisieren von geringen Resten der aromatischen Disulfide nicht
befreien.
**) Substanz zerfallt beim Umbkristallisieren in die symmetrischen Disulfide.

Die Tab. 2—5 enthalten die Ergebnisse der Umsetzungen, bei denen un-
symmetrische Disulfide isoliert werden konnten. Betrachtet man die Ergeb-
nisse der einzelnen Umsetzungen, so wird sichtbar, dafl die eingesetzten
Mercaptothiazole hinsichtlich ihrer Reaktionsfreudigkeit in drei Gruppen
eingeteilt werden konnen :

In die erste Gruppe der reaktionsfreudigsten Verbindungen sind die
p-substituierten Derivate des 2-Mercapto-4-phenylthiazols und dieses selbst
(XIXI—XYV) in der ungefdhren Reihenfolge Br > F > Cl > H einzureihen.
Die zweite Gruppe enthilt die Verbindungen XIX, XVI, XX und XIV,
wobei diese etwa in der angegebenen Reihenfolge anzuordnen sind. In die
dritte Gruppe sind die schlecht oder iiberhaupt nicht reagierenden Korper
wie XVII, XVIII, XXT, XXIT und XXIII einzustufen. Auffillig ist das
unterschiedliche Verhalten der m-substituierten 2-Mercapto-4-phenyl-



F. Runcg, A. Jomar u. F. KogHuER, Unsymmetrische heterocyclische Disulfide 43

Tabelle 3

W\j ll j_s_S_R

R Meth. | Fp. % Ausbeute Analyse
2-Nitrophenyl B 133—135 58 ber.: S 36,4
gef.: S 36,2
2, 4-Dinitrophenyl B 109-112 24%) —
2-Nitro-4-chlorphenyl B 135—136 34 ber.: C19,16
gef.: C19,14
2-Chlorphenyl B 77-79 30 ber.: (110,38
gef.: C111,0
4-Chlorphenyl B 88—90 64 ber.: S 37,6
gef.: §37,6
4-Methylphenyl | B 67—68 24 ber.: N 4,36
; gef.: N 4,34
*) Die Substanz zersetzt sich in Losung.
Tabelle 4
R'—]—”N
R —~J\ /—S—S—R
S
R R R |Meth.| Fp. | 9% Ausbeute] Analyse
Phenyl | Phenyl 2-Nitrophenyl A ‘ 123 42 ber.: C 59,64; H 3,32; N 6,63
gef.: C59,93; H 3,28; N 6,61
Phenyl | Phenyl 2-Nitro-4-chlor- A 1122125 58 ber.: C17,76
i phenyl gef.: C17,85
Phenyl : Phenyl 2-Chlorphenyl B 78—81 9 —
Phenyl | Phenyl 4-Chlorphenyl A | 93-94 35 ber.: N 3,40
gef.: N 3,44
Methyl | H 2-Nitrophenyl B 81-82 24 ber.: S 33,4
1 gef.: S 33,8
Methyl § H 4-Chlorphenyl B [186—189 18 ber.: N 5,12
\ gef.: N 5,31
Methy! l Methyl 2-Nitrophenyl B 83—-85 43 %) —
Methyl | Methyl 2-Nitro-4-chlor- B 69—-72 72 %%) —
! phenyl \
Methyl i Carbathoxy | 2-Nitrophenyl B |114-115 41 ber.: 8 27,0
[ gef.: 8274
Methyl ‘ Carbéthoxy | 2-Nitro-4-chlor- A 117-119 21 ber.: C19,07
phenyl gef.: C18,93
Methyl l Carbathoxyﬂ 2-Chlorphenyl A | 9899 38 ber.: N 4,06
| | | gof.: N 4,10
Methyl | Carbithoxy| 4-Chlorphenyl | B | 60—65 | 65%) —

) Substanz 146t sich durch Umkristallisieren nicht reinigen. **) Substanz zersetzt sich beim Umkristallisieren.
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Tabelle 5
Rr**n WN
R )—S-S—CCIE
S
R o | E | % | Anal
R | Meth. | Fp. !Ausbeute ’ nalyse
Phenyl H : B 89—90 ‘ 68%) —-
4-Chlorphenyl H C 106—107 57 ber.: C137,61
get.: C137,60
4-Bromphenyl H B 103 62 ber.: C125,2; Br 19,0
’ gef.: C125,3; Br 18,4
2-Chlorphenyl H C 106 7 ber.: (137,61
gef.: C137,65
Thienyl-2 H B 64~65 19 ber.: Cl30,5
gef.: C130,3
Methyl | Carbathoxy | C | 83—84 | 37%) —

*) Substanz a6t sich durch Umkristallisieren nicht vollsténdig reinigen.

thiazolkérper im Vergleich mit den o- und p-substituierten. Hier gilt in

bezug auf Reaktionsfreudigkeit p > o > m.

Eine dhnliche Gruppeneinteilung kann bei den eingesetzten Phenylsulfe-
nylchloriden getroffen werden. Hier hilt 11, gefolgt von VI und IX die
Spitze. In die mittlere Gruppe sind, in der angegebenen Reihenfolge, einzu-
reihen VII, X und V, sowie I und IV, wihrend VIII in die dritte Gruppe der
nicht reagierenden Korper gehort. Bei den chlorhaltigen Verbindungen gilt
die Reihenfolge p > o > m, bei den nitrogruppenhaltigen dagegen o >

p > m.

Abb. 1 gibt das IR-Spektrum des 4-Phenylthiazyl-2,2’-nitrophenyldi-
sulfids, eines typischen Vertreters der erhaltenen Disulfide, wieder. Abb. 2
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Abb. 1. IR-Spektrum des 4-Phenylthiazyl-2,2’-nitrophenyldisulfids



F. RuncE, A. Jumar u. F. KoEHLER, Unsymmetrische heterocyclische Disulfide 45

zeigt das typische UV-Spektrum eines nitrogruppenhaltigen und Abb. 3 das
eines nur chlorhaltigen Disulfids. NaAxaBayassaI und TsuruG1®) ordnen bei
der Interpretation des Spektrums des Benzhydryl-2, 4-dinitrophenyldisul-
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Abb. 2. UV-Spektrum des 4-p- Abb. 3. UV-Spektrum des
Chlorphenylthiazyl-2,2 -nitro- 4-p-Chlorphenylthiazyl-2,2"-
phenyldisulfids chlorphenyldisulfids bzw. des
4-0-Chlorphenylthiazyl- 2,2’
chlorphenyldisulfids

fids ein bei 300 mp auftretendes Maximum der S—CH,—(NO,),-Gruppe
zu. Bei dem von uns aufgenommenen Spektrum des 4-Phenylthiazyl-2,2',4'-
dinitrophenyldisulfids (Abb. 4) fehlt in diesem Bereich ein ausgeprigtes
Maximum, so daf die Interpretation der beiden
japanischen Autoren fiir den vorliegenden
Fall nicht zutreffen kann.

Die Diinnschichtchromatographie bot eine
weitere Moglichkeit, die hergestellten Disulfide \
zu charakterisieren. Tab. 6 zeigt deutlich, wie OUS J b/vo
mit zunehmendem Atomgewicht des Halogen-
substituenten die R-Werte ansteigen. Aus
Tab. 7 kann man entnehmen, dafl Krsatz des
Phenylrestes durch den Thienylring keine
nennenswerte Verschiebung des R;-Wertes
bewirkt und daB Einfithrung eines zweiten Substituenten denselben senkt.
Auch zeigt sich, daB die am Thiazolring phenylsubstituierten Verbindungen
deutlich héhere R-Werte besitzen als die alkylsubstituierten. Aus Tab. 8
geht hervor, dall Halogensubstituenten in beiden Phenylringen die R-Werte
generell ansteigen lassen. Bei gleichem Substituenten an dem in 4-Stellung
am Thiazolkern sitzenden Phenylring liegen die R-Werte der im zweiten

8) T. NARABAYASHI u. J. TsurvaI, J. org. Chem. 26, 2482 (1961).

v by

: -
250 300 350 mu
Abb. 4. UV-Spektrum des 4-
Phenylthiazyl-2,2’,4"-dinitro-
phenyldisulfids
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Phenylring o-substituierten Verbindungen stets bedeutend héher als die der
entsprechenden p-Derivate. Zwischen den R-Werten der Isomeren, die im
zweiten, am Schwefel sitzenden Phenylring die gleichen Substituenten in

Tabelle 6 Tabelle 7
N NO, NO,
R—< " ) R—7—N |
s ” W——S—S- N R—” ”_S_S__/ N
\S/ NS \S/ N S
R | Ry-Wert R | R | RyWert
!
H 1 0,34 Phenyl | H 0,34
F . 0,38 2’-Thienyl I H 0,31
a1 | 0.42 Phenyl Phenyl 0,32
Br I 0,54 Methyl H 0,17
‘ Methyl Methyl | 0,08
Methyl Carbithoxy | 0,07

der gleichen Stellung tragen, im ersten Phenylring dagegen einmal in o- und
einmal in p-Stellung chlorsubstituiert sind, besteht kein so ausgeprigter
Unterschied. Tab. 9 zeigt, daB Ersatz einer Nitrogruppe durch Chlor die

Tabelle 8 Tabelle 9
SN N , R NN
RA | g o/ xE N I A
AN N/
S S
R | ® | R.Wert R | R’ R,-Wert
0-Cl1 o-Cl 0,95 H 2-Nitrophenyl 0,34
p-Cl o-Cl 0,93 H 2, 4-Dinitrophenyl 0,15
o-Cl p-Cl 0,70 H 2-Nitro-4-chlor- 0,40
p-Cl p-Cl 0,60 phenyl
H 2-Chlorphenyl 0,52
H 4-Chlorphenyl 0,52
H 4-Methylphenyl 0,70
H Trichlormethyl 0,75
Br Trichlormethy! 0,67

Ri-Werte steigen 1a8t. Einfithrung einer zweiten Nitrogruppe setzt die R~
Werte deutlich herab.

Die Synthese gemischter heterocyclischer Disulfide des Thiazols mif3-
lang, da kein heterocyclisches Sulfenylchlorid erhalten werden konnte.
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Zu Vergleichszwecken wurden die Disulfide der in Tab. 1 aufgefiihrten
Thiole hergestellt. Darunter befanden sich die in Tab. 10 aufgefiihrten, bisher
noch nicht beschriebenen Verbindungen.

Tabelle 10
Substanz l Fp.
Bis-(4-p-chlorphenylthiazyl-2)-disulfid 155°

Bis-(4-p-bromphenylthiazyl-2)-disulfid 186—187°
Bis-{4-o-chlorphenylthiazyl-2)-disulfid 157—-158°

]
Bis-(4-m-chlorphenylthiazyl-2)-disulfid f 101-102°
Bis-(4-m-nitrophenylthiazyl-2)-disulfid 75—80°
Bis-(2’-thienylthiazyl-2)-disulfid l 141-142°

Derivate des Imidazols
/N
Da Substanzen mit der Atomgruppierung HS—C%-N-, wie bekannt,
leicht entschwefelt werden, ist die Bildung von Disulfiden ausgehend von
2-Mercaptoimidazolen relativ schwierig. Unsymmetrische Disulfide des
Imidazols wurden in der Literatur bisher noch nicht erwihnt.

Bei den angestellten Versuchen, die genau wie bei den Thiazolkérpern
durchgefithrt wurden, gelangten folgende Imidazole zum Einsatz:

1, 4,5-Triphenyl-2-mercaptoimidazol
1-Phenyl-2-mercapto-4, 5-imidazoldicarbonsduredidthylester

1-Methyl-2-mercapto-4, 5-imidazoldicarbonsiduredimethylester

Hierbei entstand eine geringe Anzahl unsymmetrischer Disulfide
(Tab. 11), die jedoch nicht immer analysenrein zu erhalten waren.

Versuche zur Darstellong von Disulfiden ausgehend von 5-Mercapto-
imidazolen scheiterten.

Die Darstellung der fiir die Syntheseversuche benstigten Sulfenylchloride
erfolgte nach der Methode von Kuarascu®) aus Thiophenolen bzw. deren
Disulfiden und Sulfurylchlorid unter Verwendung von Pyridin als Kataly-
sator. Der Anwendungsbereich dieses Verfahrens konnte durch einige Modifi-
kationen erweitert werden (Tab.12). Bei Versuchen, aus 2-Mercapto-4-
phenylthiazol, mittels dieser Methode das entsprechende Sulfenylehlorid zu
gewinnen, entstand das Bis-(4-phenyl-5-chlorthiazyl-2)-disulfid.

%) N. KnarascH, USA-Pat. 2929820; Chem. Abstr. 54, 156318 (1960).
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*) Die Substanz ist lichtempfindlich.

Tabelle 12
Sulfenylchlorid l % Ausbeute

Phenylsulfenylchlorid I 89

2-Chlorphenylsulfenylchlorid 60

3-Chlorphenylsulfenylchlorid 69

4-Chlorphenylsulfenylehlorid 86%)
83

4-Methylphenylsulfenylchlorid ’ 83

*) Darstellung erfolgte aus dem Disulfid.

Experimenteller Teil'?)

Darstellung der unsymmetrischen
Disulfide

Methode A

Das Sulfenylchlorid wurde in heilem,
trockenem Kisessig gelost. Zu der, notigen-
falls durch Filtrieren gereinigten, klaren Lé-
sung, wurde eine #guimolare Loésung des
Thiols im gleichen Losungsmittel zugegeben.
AnschlieBend wurde das Lésungsgemisch auf
100° erwarmt und abgekithlt, wonach das
Disulfid entweder aus dem Reaktionsgemisch
auskristallisierte oder durch Entfernen des
Eisessigs bei vermindertem Druck isoliert
wurde.

Methode B

Zu einer Losung oder Suspension des
Thiols in Methylenchlorid wurde eine Losung
einer dquimolaren Menge des Sulfenylchlorids
im gleichen Losungsmittel zugesetzt. Danach
ging das Thiol in der Regel mehr oder weni-
ger rasch in Ldsung. Das Gemisch wurde
ither Nacht bei Zimmertemperatur stehenge-
lassen und am nichsten Tag ein eventuell
aufgetretener Niederschlag abfiltriert und
das Losungsmittel verjagt.

Methode C

Die Umsetzung wurde in Athylendi-
chlorid durchgefiihrt, wobei das Gemisch eine
Stunde am Riickflufl erhitzt wurde. Die
weitere Aufarbeitung erfolgte analog Me-
thode B.

1) Alle angegebenen Schmelzpunkte
wurden auf dem Mikroschmelzpunktgerit
nach Boetius bestimmt.
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Die angefallenen Disulfide wurden bei allen 3 Methoden aus geeigneten Losungsmitteln,
die von Fall zu Fall zu ermitteln waren, wie Athanol, Methanol, Aceton, Hexan usw.
umkristallisiert. Dabei traten in der Regel groflere Substanzverluste auf.

Die Ansiatze wurden alle in der Groflenordnung von 0,01 Mol durchgefiihrt.

Chromatographie

Eine geringe Menge einer stark verdiinnten Lésung eines unsymmetrischen Disulfids
in Athylendichlorid wurde auf eine mit Silikagel G (Firma Merck) fiir Diinnschichtchromato-
graphie nach Stasr beschichtete, 5 X 20 cm groBe ebene Glasplatte auf einen 1 ¢m vom
unteren Rand entfernten Punkt aufgetropft, wobei der Flissigkeitshof méglichst klein ge-
halten wurde. Als geeignetes Laufgemisch fiir die Chromatographie erwies sich ein aus drei
Volumenteilen Chloroform und sieben Volumenteilen Hexan bestehendes Gemisch. Die
Sichtbarmachung der Flecken erfolgte durch Besprithen mit einer 0,1proz. waBrig-alkoholi-
schen Fluoresceinlosung mit nachfolgender Einwirkung von Bromdampfen. Die Disulfide
des Thiazols erscheinen danach als scharf umrissene gelbe Flecken auf rétlichem Unter-
grund. Die Chromatogramme sind haltbar.

Umsetzung von 2-Mercapto-4-phenylthiazol mit Sulfurylehlorid

3,8 g (0,02 Mol) 2-Mercapto-4-phenylthiazol wurden in 200 m! Methylenchlorid gelost
und dazu 0,4 ml Pyridin und 7,5 m} Sulfurylchlorid zugesetzt. Nach eintégigem Stehen bei
Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Es verblieb ein teils
sliger, teils kristailiner Riickstand, der mit Tetrachlorkohlenstoff verrieben wurde. Das ab-
gesaugte Kristallisat, welches als Bis-(4-phenyl-5-chlorthiazyl-2)-disulfid identifiziert wer-
den konnte, besafl nach dem Umbkristallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff einen Schmelz-
punkt von 150—151°C.

Ausbeute: 2,67 g = 56,79 d.Th.

CisHyyCLN,S,  (453,4) ber.: C115,6; gef.: C115,8.
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