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180. Zur Kenntnis des Dithioamids der Pimelinséiure
von H. Lehr, W. Guex und H, Erlenmeyer?).
(21, VI. 48.)

Im Zusammenhang mit fritheren Untersuchungen iiber Dithio-
amide aliphatischer Dicarbonsduren?) wird in vorliegender Arbeit
die Darstellung des Dithioamids der Pimelinsdure und seine Kon-
densationsfahigkeit mit halogenierten Ketonen zu den entsprechenden
Thiazolderivaten beschrieben.
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Experimenteller Teil.
Pimelinsaure-dithioamid (I).

Zur Darstellung des Pimelinséure-dithioamids wurde zunéichst Pimelinsaure iiber
das Diamid in das Dinitril iibergefithrt. In eine Schmelze von 6 g Pimelinsidure wird bei
150° trockenes Ammoniakgas eingeleitet, bis die Reaktionsmasse nahezu fest ist, was
ungefahr 4—5 Stunden in Anspruch nimmt. Nach dem Erkalten wird das rohe Pimelin-
sdure-diamid aus Isoamylalkohol umkrystallisiert. Es wird so als weisses, in Wasser und
Alkohol sehr leicht 15sliches Pulver vom Smp. 161° erhalten.

Aus dem Diamid wurde Pimelinsdure-dinitril in Anlehnung an die Vorschrift von
W. W. Korschak und J.J. Pachomow?®) mit Essigsiureanhydrid in Gegenwart von Alu-
miniumoxyd alg Katalysator dargestellt. Nach dem Entfernen des iiberschiissigen Essig-
siureanhydrids und der gebildeten Essigsiure unter vermindertem Druck wurde das ent-
standene Pimelinsiure-dinitril?) durch Vakuumdestillation gereinigt. Sdp.,, 171—172°.
Ausbeute 3,5 g.

Durch Anlagerung von Schwefelwasserstoff an das Dinitril wurde das entsprechende
Dithicamid I erhalten. 3 g Pimelinsiure-dinitril wurden in 150 em3 Alkohol geldst und die
Ldsung nach Zusatz von 0,5 g Natrium bei —10° mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Dann
wurde 36 Stunden im verschlossenen Gefiss auf dem Wasserbad auf 70° erwirmt. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem Druck blieb ein heligelber, sliger
Riickstand zuriick, der allmihlich fest wurde. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus

1) Vorarbeiten fiir die hier beschriebenen Versuche verdanken wir Herrn H. J.
Micheels.
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30, 592 (1947).
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4) Uber die Darstellung dieses Dinitrils aus Pentamethylen-bromid oder -chlorid
vgl. J. v. Braun, B. 37, 3588 (1904).
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Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle erhélt man das Pimelinsaure-dithioamid (I) in
Form von farblosen, glinzenden Nadeln vom Smp. 130—131°, Reinausbeute 1,8 g.
1,845 mg Subst. gaben 0,240 cm?® N, (20° 737 mm)
C,H,N,S;  Ber. N 14,73% Gef. N 14,70%

Pimelinsdure-dithioamid und w-Bromacetophenon.

Die alkoholischen Losungen von 0,2 g Pimelinsdure-dithioamid und 0,2 g w-Brom-
acetophenon werden vereinigt und ca. 1 Stunde auf 60° erwirmt. Nach dem Abdestillieren
des Alkohols verbleiben 0,3 g eines Rohprodukts, das aus Athyl- oder Isoamylalkohol
umkrystallisiert werden kann. Das Dihydrobromid des a,w-[Di-4-phenyl-thiazolyl-
(2))-n-pentans (II) schmilzt bei 1500,

4,765 mg Subst. gaben 0,213 cm® N, (20°, 736 mm)
Cy3HpoNyS,, 2 HBr  Ber. N 5,07% Gef. N 5,04%

Zur Darstellung der freien Base 168t man das Hydrobromid in wenig Alkohol und
neutralisiert mit verdiinnter Sodalosung, wobei sich zunichst ein halbfestes Produkt aus-
scheidet, das jedoch beim Abkiihlen allméhlich erstarrt. Mehrmaliges Umkrystallisieren
aus Alkohol liefert farblose Nadeln vom Smp. 60°.

3,772 mg Subst. gaben 0,235 em® N, (16% 746 mm)
CosHpoNpS;  Ber. N 7,17%  Gef. N 7,22%

Pimelinsdure-dithioamid und Chloraceton.

0,3 g Pimelinsiure-dithioamid werden mit einem geringen Uberschuss von Chlor-
aceton 1 Stunde auf 60—70° erwiarmt. Nach dem Erkalten wird der Uberschuss an Chlor-
aceton durch Ausithern entfernt. Durch Behandeln des Riickstands mit verdiinnter
Sodalgsung gewinnt man das fliissige o,w-[Di-4-methyl-thiazolyl-(2)}-n-pentan (III),
das in Ather aufgenommen wird. Aus der dtherischen Losung wird die Base mit 10-proz.
Platinchlorwasserstoffsiure gefillt. Das orangegelbe Chloroplatinat wird aus Wasser
umkrystallisiert.

7,152 mg Subst. gaben 0,265 cm® N, (24° 740 mm)
CysH g NSy, HoPtCly  Ber. N 4,14% Gef. N 4,159

Das auf die iibliche Weise dargestellte Dipikrat krystallisiert aus Alkohol in hell-

gelben, kugeligen Aggregaten und zeigt den Smp. 1159,

2,688 mg Subst. gaben 0,365 cm? N, (22° 738 mm)
O1sHyoN,S, 2 CGH,O,N;  Ber. N 15,47% Gef. N 15,849

Die Mikroanalysen wurden in unserem Laboratorium durch Frl. E. Beck ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Aus Pimelinsiiure wurde iiber das Diamid und das Dinitril das
Dithioamid dargestellt. Die Kondensation dieses Dithioamids mit
w-Bromacetophenon fithrte zu «,e-[Di-4-phenyl-thiazolyl-(2)]-n-pen-
tan, mit Chloraceton wurde o,w-[Di-4-methyl-thiazolyl-(2)]}-n-pentan
erhalten.
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