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Die Analyse stimmb auf das zu erwartende 1,4-Di-[4-methyl-thiazolyl-(2)]-benzol (I) : 

- 

1,347 mg Subst. gaben 0,118 cm3 ?Sa (17O, 744 mm) 
C,,H12N2S, Ber. N 10,2S Gef. N 10,100/, 

2,715 mg Subst. gaben 0,365 cm3 N, (ISo, 742 mm) 
C,,Hl,0,,N8S, Ber. N 15,34 Gef. N 15,400G 

Pikrat: Gelbe Krystalle (aus Alkohol), Smp. 212O 

K o n d e n s a t i o n  m i t  w-Bromacetophenon.  
0,2 g Dithio-terephthalshre-diamid wurden in 40 cm3 Xitrobenzol in der Hitze 

gelost und mit 0,45 g w-Bromacetophenon versetzt. Die Losung wurde wahrend einer 
halben Stunde auf 200° erwarmt. Nach dem Abkiihlen wurde von den ausgeschiedenen 
Krystallen abfiltriert. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig erhalt man das Konden- 
sationsprodukt in Form glanzender Schuppen. 1,4-Di-[4-phenyl-thiazolyl-(2)]-benzol(II) 
zeigt einen Schmelzpunkt von 225O. 

5,057 mg Subst. gaben 0,303 cm3 N, (14O, 744 mm) 
Cz4Hl~NzSz Ber. N 7,07 Gef. S 6,98"6 

I i o n d e n s a t i o n  m i t  1 ,4-Dibromdiace ty l .  
0,3 g Dithio-terephthalshre-diamid werden in 120 cm3 Xitrobenzol heiss gelost 

und hei einer Temperatur von 100° mit 0,4 g Dibrom-diacetyl versetzt. Nach kurzer 
Zeit scheidet sich ein festes Kondensationsprodukt aus. Nach dem Filtrieren und Aus- 
kochen mit Alkohol erhalt man die Substanz in Form eines schwach gefarbten Pulvers. 
Die Substanz schmilzt nicht unterhalb 360O. In den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln ist sie unloslich, lost sich aber in geringer Menge in heisser konz. Salzsaure, bzw. 
Bromwasserstoffsaure. Aus den sauren Losungen fallt auf Zusatz von Wasser oder Alkohol 
wieder ein amorpher Xederschlag aus. Es ist zu vermuten, dass es sich bei dieser Ver- 
bindung uni ein hochmolekulares Kondensationsprodukt handelt. 

Universitat Bssel, Anstalt fiir snorganische Chemie. 

112. Strukturehemisehe Untersuehungen XIII. 
Zur Kenntnis des Malonsaure-dithio-amids 

von H. Lehr, W. Guex und H. Erlenmeyer. 
(11. v. 44.) 

I m  Anschluss an die Kondensationsreaktionen aliphatischer Di- 
thio-amide rnit halogenierten Ket'onen hsben wir das bisher unbe- 
kannte Dithio-amid der Malonsaure dsrgestellt und die Kondensa- 
tionsresktionen dieses Korpers mit Chloraceton, w-Bromacetophenon 
und 1,4-Dibromdiacetyl untersucht. 
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Ebenso wie Adipins2ui.e-dithio-amid, das H .  ErleDrneyer und 

G .  Bischoffl) erstmalig beschrieben haben, konnte das Dithio-amid der 
Malonsaure durch Anlagerung Ton Schwefelwasserstoff an Malonitril 
in glatter Reaktion erhalten werden. Am vorteilhaftesten und in guter 
Ausbeute wurde folgendes Verfahren angewendet. 

2 g Malonitril werden in SO cm3 Alkohol gelost. Nach Zusatz von 0,l g Kalium 
als Katalysator wird die Losung bei - lo0 mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Man lasst 
im verschlossenen Gefass bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen und erwarmt dann 
3 4  Stunden auf dem Wasserbad, wobei die Temperatur nicht iiber 50O steigen SOU. 
Uas Uithio-amid scheidet yich in nadelfijrrnigeri KrystalIen aus, die aus Alkohol oder 
Eisessig, am besten aus Wasser umkrystallisiert werden konnen, aus welchem Losungs- 
mittel man grosse, gutausgebildete, farblose Xadeln erhilt, die nach vorangehender 
Zersetzung bei 212O schmelzen. 

3,500 mg Subst. gxben 0,459 cm3 N, (18,5O, 537,5 mm) 
C,,H,X,S, Ber. N 20,YS Gef. 5 20,SS0/, 

X a l o n s a u r e - d i t h i o - a m i d  u n d  Chloraceton.  
0,4 g Malonsaure-dithio-amid werden mit 5 em3 Chloraceton auf dem Wasserbad 

gelinde erwirrnt, wohei das Thio-amid in Losung geht. Erwarmt man weiter und Iasst 
zugleich den cberschuss an Chloraceton abdestillieren, so hleibt ein festes Reaktions- 
produkt zuriick. Daraus lasst sich leicht durch Umkrystallisieren aus wenig Alkohol, 
eventuell nach Zusatz von etwas Aktivkohle, das HydrochIorid des Kondensations- 
produktes erhalten, dem die Formel eines Di-[4-methylthiazolyl-(2)]-methan-dihydro- 
chlorids zukommt. Die Verbindung krystallisiert in feinen, verfilzten Xadeln vom 
Smp. 2210 (unter Zers.). 

3,169 rng Subst. gahan 0,265 cm3 N, (1S0, 742 mm) 
C,H,,N,S,CI, Ber. S 939 Gef. N 9,5SoL 

N a  lon s ii u r  e - di  t h io -am i d  u n d w - B r om a ce t op  h e n o  n. 
0,4 g Malonsaure-dithio-amid werden in 30 cm3 Eisessig gelost und mit einer Losung 

von 1,2 g w-Bromacetophenon in 5 em3 Eisessig vermischt. Beim Erwarmen scheidet 
sich nach kurzer Zeit ein festes, gelb his orange gefarbtes Reaktionsprodukt nus. Aus 
Alkohol erhalt man, nach Zusatz von Aktivkohle, farblose, silberglanzende Schuppen 
vom Smp. 119-120°. Der Verbindung kornrut die Formel eines Di-[4-phenylthiazoly1-(2)]- 
niethans zu. 

4,444 nig Subst. gaben 0,315 cm3 N, (1i0, i 4 5  nim) 
C,,H,,N,S, Ber. S 8,38 Gef. N S,lS"h 

M a l o n s a u r e - d i t h i o - a m i d  u n d  1 , 4 - D i b r o m d i a c e t y l .  
Vereinigt man die duflosungen molarer Mengen von Malonsaure-dithio-amid und 

1,4-Dibromdiacetyl in Eisessig bei einer Temperatur von 70--50°, so scheidet sich sogleich 
ein hellgelbes, amorphes Kondensationsprodukt aus, das rasch nachdunkelt und einen 
dunkelrotbrxunen Farbton annimmt. Man lasst stehen, bis die iiberstehende Losung klar 
erscheint und saugt scharf ab. Nach dem Trocknen zeigt die Substanz veder einen 
Schmelzpunkt noch einen wahrnehnibaren Zersetzungspunkt. Das Rohprodukt lost sich 
gut in konz. Salzsaure. Die konzentrierte Losung zeigt eine dunkelrote Farbe. Aus der 
salzsauren Losung wird die geloste Substanz nach Zusatz von JVasser oder Alkohol in 
Form von dunkelbraunen Flocken ahgeschieden. Wird das Rohprodukt mehrere Stunden 
mit Alkohol ausgekocht, so verwandelt sich die Substanz in ein korniges, hartes Pulver, 
das in  den gebrluchlichen organischen Losungsmitteln und Mineralsauren unloslich ist. 
Das mikroskopische Bild zeigt Formen, die an schlackenahnliche Gebilde erinnern und 
stellenweise eine glanzende Oberflache aufweisen. 

l) Helv. 27, 412 (1944). 
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I m  Gegensatz zu der Kondensation von Adipinsiiure-dithio-amid‘), wo nahezu 

farblose Reaktionsprodukte erhalten werden, scheint die Farbvertiefung von hellgelb 
nach dunkelrotbraun im Falle des Malonsaure-dithio-amids moglicherweise auf eine 
parallel verlaufende Nebenreaktion hinzudeuten. Wiihrend im Falle des Adipinsaure- 
dithio-amids eine mogliche Kondensationsreaktion nur im Sinne einer kettenpolymeren 
Struktur sich voraussehen liess, da die Tetramethylenkette des Adipinsiiure-dithio-amids 
eine Ringschlussreaktion als unwahrscheinlich erscheinen lasst, ist im Falle des Malon- 
siiure-dithio-amids die Ringschlusstendenz vermutlich sehr gross. Es konnte daher unter 
den angewendeten Kondensationsbedingungen in der Hauptsache eine Verbindung von 
kettenpolymerer Struktur (Formel I) entstanden sein und eine als Nebenprodukt sich 
bildende makrocyclische Verbindung (Formel 11) das Auftreten der Farbung erklaren. 

S s y  -s 
i ST i-- 

1 . . .-CH2-\ 1-1 I-CH,-( ,-\ ,!--CH,-.. . 
N’ ‘N’ w’ N 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Universitat Bssel, Anstalt fur anorgsnische Chemie. 

113. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Uber Friedelin und Cerin 
von L. Ruzicka, 0. Jeger und P. Ringnes. 

(13. V. 44.) 

(88. Mitteilung’)). 

Die im Korkholz nachgewiesenen zmei Triterpenverbindungen 
Friedelin, ein gesattigtes pentacyclisches Keton C,,H,,O, und sein 
Mono-oxy-Derivat, das Cerin, wurden von Dmke und Mitarbeitern 
naher untersuchts). Drake und Hnskins4) isolierten bei der Dehy- 
drierung des aus Friedelin durch Reduktion mit Satrium und Amyl- 
alkohol gewonnenen sekundiiren Alkohols Friedelanol 1,3,7- und 1,2,5- 
Trimethyl-nephtalin, 1,2,5,6-Tetramethyl-naphtalin, sowie 1,2,8- 

l) Helv. 27, 489 (1944). 
$) ,4m. SOC. 57, 1570, 1854 (1935); 58, 1681, 1684 (1936); 61, 3074 (1939) und 62, 

2, 87. Yitt. Helv. 27, 472 (1944). 

3018 (1940). 4, Am. SOC. 58, 1684 (1936). 


