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166. Zur Kenntnis der Dithioamide der Bernstein- und Glutarsiure
von H.Lehr, W.Guex und H.Erlenmeyer.
(11. IX. 45.)

Im Anschluss an frithere Untersuchungen iiber Dithioamide ali-
phatischer Dicarbonséuren!) wird in vorliegender Arbeit uber die
Darstellung der Dithioamide der Bernstein- und Glutarsiure be-
richtet. Im weiteren wurden die erhaltenen Dithioamide mit Chlor-
aceton und w-Bromacetophenon zu den entsprechenden Thiazol-
verbindungen kondensiert.
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Bernsteinsiure-dithioamid.

5 g Athylencyanid werden in 50 cm® mit Ammoniak gesattigtem Methylalkohol
gelst. Nachdem in diese Lésung unter guter Kiithlung 1 Stunde lang Schwefelwasserstoff
eingeleitet worden war, wird das Reaktionsgemisch im verschlossenen Gefiss vorsichtig
auf 50—60° erwarmt. Nach 2—3 Stunden firbt sich die Losung tief dunkelbraun, wobei
sich bereits Krystalle von Bernsteinsdure-dithicamid abscheiden kénnen. Ist dies nicht
der Fall, so wird nach dem Abkiihlen neuerdings Schwefelwasserstoff eingeleitet und
wieder auf 50—60° erwirmt bis schliesslich Krystallisation erfolgt. Von Vorteil ist An-
impfen mit einigen Krystallen von Bernsteinsiure-dithioamid, die man vorher in einem
kleinen Versuch dargestellt hat. Zur Reinigung wird das rohe Dithioamid sehr vorsichtig
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Man erbilt auf diese Weise schone, farblose
Prismen, die einen Zersetzungspunkt von 1409 zeigen. Bernsteinsaure-dithioamid zersetzt
sich spontan beim Erwérmen mit Wasser, langsamer mit 96-proz. Alkohol unter Braun-
farbung und H,S-Entwicklung.

Bernsteinsiure-dithioamid und Chloraceton.

0,5 g Bernsteinsiure-dithioamid werden in tberschiissigem Chloraceton gelést und
auf dem Wasserbad auf 60—70° erwiarmt. Nach kurzer Zeit beginnen sich Krystalle abzu-
scheiden und nach etwa 1 Stunde ist die Reaktion beendet. Das gebildete Hydrochlorid
des «, w-Di-[4-methylthiazolyl-(2)]-athans (I) wird durch Absaugen und Auswaschen mit
absolutem Alkohol vom iiberschiissigen Chloraceton befreit. Durch Behandeln mit ver-
diinnter Natriumcarbonatlésung gewinnt man leicht die freie Base. Die zunichst ¢lig aus-
fallende Verbindung erstarrt nach kurzem Stehen und kann aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert werden. Die farblosen Krystalle zeigen einen Schmelzpunkt von 68—69°.

2,947 mg Subst. gaben 0,321 em?® N, (21°, 741 mm)
CoHN,S, Ber. N 12,49 Gef. N 12,299,

1) Helv. 27, 412 (1944); 27, 970 (1944); 28, 165 (1945).
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Bernsteinsaure-dithioamid und w-Bromacetophenon.

1,5 g Bernsteinsiure-dithioamid und 2 g w-Bromacetophenon werden in wenig Al-
kohol gelést und 1 Stunde auf 60—70° erwarmt. Nach dem Erkalten wird mit verdiinnter
Natriumearbonatlésung neutralisiert, wobei ein halbfestes Produkt ausfillt, das rasch
zu weisslichen Krystallen erstarrt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
erhilt man das «,w-Di-[4-phenylthiazolyl-(2)]-4than in Form von farblosen Nadeln, die
einen Schmelzpunkt von 120° zeigen.

4,446 mg Subst. gaben 0,295 cm?® N, (14,5% 752 mm)
CyoH ¢N,S, Ber. N 8,04 Gef. N 7,769

Glutarsiure-dithioamid.

Eine Lésung von 3 g Trimethylencyanid in 50 ecm3 Methanol wird bei Zimmer-
temperatur mit Ammoniak gesittigt. Dann wird bei —15° H,S eingeleitet und im ver-
schlossenen Gefass auf 50—60° erwarmt, bis Krystallisation einsetzt. Nétigenfalls wird
nach einigen Stunden Erhitzungsdauer neuerlich mit H,S gesittigt. Nach Absaugen des
gebildeten Glutarsiaure-dithioamids erhilt man aus den Mutterlaugen nach Abdestillieren
des Losungsmittels unter vermindertem Druck noch weitere Mengen dieser Substanz.

Glutarsiure-dithicamid krystallisiert aus Wasser in farblosen Nadeln, die einen
Schmelzpunkt von 120-—121° (Zersetzung) zeigen. Bei lingerem Kontakt mit Wasser
zersetzt sich die Verbindung unter H,S-Entwicklung.

4,148 mg Subst. gaben 0,639 cm?® N, (23°; 744 mm)
C;H,,N,S, Ber. N 17,27 Gef. N 17,259,

Glutarsiure-dithioamid und Chloraceton.

1,5 g Glutarsiure-dithioamid werden in wenig Alkohol gelsst, mit der berechneten
Menge Chloraceton versetzt und 1 Stunde auf 60° erwirmt. Nach dem Abdunsten des
Loésungsmittels bleibt das Hydrochlorid des «, w-Di-{4-methylthiazolyl-(2)]-propans (II)
in Form von Krystallwarzen zuriick. Die durch verdinnte Natriumcarbonatlosung in
Freiheit gesetzte, fliissige Base wird mit alkoholischer Pikrinsiure in das Dipikrat tber-
gefiihrt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man die Verbindung
in gelben Krystallen vom Smp. 200° (Zersetzung).

1,788 mg Subst. gaben 0,2575 ¢m?® N, (21,5% 742 mm)
CpaH 0014, NgS, Ber. N 16,09 Gef. N 16,309,

Glutarsidure-dithioamid und w-Bromacetophenon.

1,5 g Glutarsdure-dithioamid und 1 g w-Bromacetophenon werden in wenig Alkohol
1 Stunde auf 70° erwiarmt. Nach dem Erkalten fillt man die Dithiazolylverbindung mit
verdiinnter Natriumcarbonatlésung aus. Das Rohprodukt ist meistens fest, fillt es jedoch
¢lig aus, so kann es durch Behandeln mit Wasser fest erhalten werden. o, w-Di-[4-phenyl-
thiazolyl-(2)]-propan krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln, die bei 91—92°
schmelzen.

3,921 mg Subst. gaben 0,274 em?® N, (23%; 746 mm)
CyHgN,S, Ber. N 7,73 Gef. N 7,91%

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