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Die Mischprobe mit dem bei 152O schmelzenden (VII) gab eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung von ca. 14O, diejenige mit (I) eine solche von ca. 30°. 

3a-Acetoxy-12-keto-~tiocholansaure-methylester ( V I I )  a u s  (X) .  
22 mg 3a-Acetoxy-12a-oxy-atiocholansaure-methylester (X) vom Smp. 155-156O 

wurden mit 10 mg CrO, in 1 cm3 Eisessig 4 Stunden bei 16O stehen gelassen. Die Auf- 
arbeitung lieferte farblose flache Nadeln (aus Ather-Petrolather) vom Smp. 152--154O, 
die sich nach Nischprobe als identisch mit (VII) erwiesen. 

Die Xikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zurich (Leitung W .  31an.w) ausgefiihrt. 

Pharmazeutisehe Anstalt der Universitat Basel. 

Ill.  Strukturchemische Untersuchungen XII. 
Uber Thiazolderivate aus dem Dithio-amid der 

Benzol-I, 4-dicarbonsaure 
von H. Erlenmeyer, W. BPehler und H. Lehr. 

(11. v. 44.) 
I m  Anschluss an die Kondensationsversnche aliphatischer Di- 

thio-amide rnit halogenierten Ketonen wird in vorliegender Arbeit 
versucht, diese Reaktion nuf aromntische Dithio-amide zu ubertragen. 
Als einfaehsten Vertreter aromatischer Dithio-amide wiihlten wir das 
von G. Luckenbachl) bereits beschriebene Dithio-amid der Renzol- 
l,&dicarbonsaure. 

d ls  Busgangsmaterial diente 1,4-Dicyan-benzolq das wir in guter Ausbeute aus 
p-Dibrombenzol und Kupfer(1)-cyanid erhielten'). Urn grossere 3Lengen dcs Dithio-aniids 
zu erhalten, wandten wit folgende Methode an: Eine Losung von 1 g 1,4-Dicyan-benzol 
in 150 cm3 dlkohol wird mit 50 o m 3  dlkohol, der mit Ammoniak gesiittigt wurde, versetzt. 
In  diese Losung wird bei Zimmertemperatur wahrend einer Stunde Schrvefelwasserstoff 
eingeleitet. Die Losung bleibt im verschlossenen Gefass iiber Aacht st.ehen. Das aus- 
geschiedene Dithio-amid wird abfiltriert und aus Sitrobenzol umkrystailisiert,. Geibe 
Krystalle, Smp. 263". Ausbeute 93,jq.L der Theorie. 

1,512 mg Subst. gaben 0,190 om3 N, (1yo, 743 nim) 
C,H,N2S, Ber. X 14,29 Gef. X 14,46:/, 

K o n d e n s a t i o n  m i t  Chlorace ton .  
0,5 g Dithio-terephthalsaure-diamid werden mit 20 cm3 Chloraceton am Ruckfluss 

wiihrend 2 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei alles in Losung geht. Nach dem Abdestil- 
lieren des uberschiissigen Chloracetons bleibt ein festes Reaktionsprodukt zuruck. Bus 
Nethanol umkrystallisiert, bildet es farblose Nadeln vom Smp. 166O. 

l) B. 17,1430 (1884). Dieses Dithio-amid wurde vom dutor beniitzt, um Isophthalo- 

2, .J. Q. Fnrbenindustrie B.G., Frankfurt, E. P. 488 642, siehe C. 1939, I, 1062. 
nitril von geringen Mengen des isomeren Terephthalonitds zu trennen. 
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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. 


