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3 - Met h y 1 nm in o - 6 - ox y - 2.5 - b is - [met h y 1 - car b am i n y 11 - p yr a z in  (XIJI) : 1 g 
1.3-Dimethyl-desimino-xanthopterin-carbonsaure- (9)-methylamid (X) wird 
mit 70 ccm 1 nNaOH 15 Min. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Aus der zuniichst 
lrlaren IAsung scheidet sich bald ein orangeroter Niederschlag ab. Man liiBt nach be- 
endeter Reaktion abkiihlen, siiuert mit 2nH,SO, an und saugt ab. Aus Athano1 erhiilt 
man schone orangerote Nadeln. Ausb. 0.3 g vom Schmp. 252-254'. 

C,H,,O,N, (239.2) Ber. C45.18 H5.48 N29.28 Gef. C45.48 R5.38 N29.31 
3-Methylamino - 6 - oxy - 2 - [methyl-carbaminyll-pyrazin-carbonsiiure- ( 5 )  

(XIV): 0.3 g 1.3-Dimethyl-desimino-xanthopterin-carbonsiiure- (9)-methyl- 
amid (X) werden mit 30ccm lnNaOH 1 Stde. unter RiiCkfluB gekocht. Zuniichat 
erhiilt man eine klare Liisung. Nach 15 Min. beginnt die Abscheidung eines roten Nieder- 
schlges, der sich nach Ende der Reaktionszeit. wieder gelost hat. Man 1aBt abkiihlen 
und siiuert mit verd. Schwefelsiiure an. Die anfallende orangerote Substanz wird aus 
Wasser umkristallbiert. Ausb. 0.2 g. Schmp. 208-210' unter Schaumen. 

C,Hl,O,N, (226.2) Ber. C42.48 H4.46 N24.77 Gef. C42.71 H4.52 N24.66 
3-Methylamino-5-oxy-2.6-bis- [methyl-carbaminyll-pgrazin (XV): 0.6 g 

1.3-Dimethyl-desimino-isoxanthopterin-carbonsiiure-(8)-methylamid (XI) 
werden mit 20 ccm lnNaOH 30 Min. zum Sieden erhitzt. Man laBt abkuhlen und engt 
i. Vak. vorsichtig auf die Hiilfte ein. Der ausfallende Niederschhg stellt das Natrium- 
salz der Verbindung XV dar. Die freie Verbindung erhalt man durch Umkristaktion 
des Natriumsalzes &us Acetatpuffer p, 4.62. Ausb. 0.2 g vom Schmp. 158". 

Gef. C42.13 H5.66 N27.34 
3-Methylamino-5-methoxy-2.6-bis-[methyl-carb~miny1]-pyrazin (XVI): 

0.3 g der Verbindung XV werden in wenig absol. Methanol gelost und mit einer getrock- 
neten ather. Ditwomethanlosung (hergestellt aus 5 g Nitrosomethylharnstoff) bei Zimmer- 
temperatur vemtzt. Nach 62stdg. Rea.ktionszeit saugt man von den wenigen abgeschie- 
denen Flocken ab und engt dm Filtrat i.Vak. ein. Der olige Ruckstand wird durch 
Aceton zur Kristallimtion gebracht. Aus Aceton umkristallisiert, Schmp. 198". Ausb. 
0.15 g. 

C,Hl,O,N,*H,O (257.3) &r. C42.02 H5.88 N 27.23 

C,,H,,O,N,-H,O (271.3) Ber. C 44.27 H 6.32 N 25.82 OCHs 11.42 
Gef. C 44.48 H 6.38 N 25.93 OCH, 11.39 

~ 

231. Josef Schurz*) nnd Gunther Kromer: Notiz uber einige 
Derivate der Thiodiglykolsaure 

[Aus der Forschnngsabteilung V der Vereinigten Glanzstoff-Fabriken AG., Oberbnich] 
(Eingegangen am 22. Juni 1955) 

Durch Umsetzung von Chloreasigsiiure-Derivaten mit Natrium- 
sulfid werden einige Thiodiglykolsiiure-Abkommlinge drtrgestellt. Ihre 
UV-Spektren werden mitgeteilt. 

lm Rahmen einer technischen Arbeit l) iiber die Umsetzungspmdukte von 
Ha.logenfettsaure-Derivaten mit Stoffen, die die -SNa-Gruppe enthalten, er- 
schien es von Interesse zu untersuchen, in welcher Weise die genannten Ver- 
bindungen mit Natriumsulfid reagieren wiirden. Diea hat auch technisches 
Interesse wegen der sich bietenden Moglichkeit, siimtliche Komponenten tech- 
nischer Viskosen durch die Umsetzung mit einem geeigneten Halogenfett- 
siiure-Derivat in stabile Produkte uberzufiihren, die eine genauere Analyse 
gestatten als die recht unbestandigen Viskosekomponenten selbst. 

*) Neue Anschrift: Institut fiir theoretische und physhbche Chemie der Univer- 
sitiit Gmz. l) J. Schurz, Makromolekulare Chem. la, 223 [1954]; Papier 9,333 [1955]. 
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Wie erwart.et, reagieren je zwei Molekule eines Halogenessigsiiure-Derimt,es 
mit Natjriumsulfid unter Bildung von Derivaten der Thiodiglykolsaure : 

SdCH'. CoR + 2NaCl 
NA ClCH,.COR 

+ / 
\ \ 

s +  
Na CICH,.COR CH,.COR 

Derartige Verbindungen sind bereits beschrieben 2), jedoch durchwegs in 
alteren Arbeiten und unvolltandig, so daB es uns gerechtfertigt erscheint, 

9- 
Abbild. 1. UV-Spektren. 1 Thiodiglykol- 
siiure-diamid in Wasser. 2 Thiodiglykol- 
saure-bis-methylamid in Wasser. 3 Thio- 
diglykolsiiure-bis-diiithylamid in Wasser. 
4 Thiodiglykolsiiure-dimethylester inwas- 
ser. 5 Thiodiglykolsiiure-did in Atha- 
nol. 6 Thiodiglykolsiiure - bis - diphenyl- 

amid in khan01 

unsere Ergebnisse hier kurz zusammen- 
zustellen (Tafel 1). 

Die Arbeitsmethode ist, am Beispiel 
des Bis - digthylamids im Versuchsteil 
beschrieben. Abbild. 1 zeigt die UV- 
Spektren der Substanzen. 

Die erhaltenen Produkte zeigten, 
soweit sie flussig waren, die Neigung, 
unter Verf&rbung in dickflussige, gelb 
bia braun gefkrbte neue Verbindungen 
uberzugehen. Die festen Substanzen 
dagegen sind bestiindig. 

Bei den UV-Untersuchungen konn- 
ten, entsprechend der Erwartung, die 
Maxima der Verbindungen nicht er- 
reicht werden; was wir beobachten kiin- 
nen, ist wahrscheinlich die abfallende 
Schulter des Dialkylsulfid- (bzw. des 
Amid- oder Ester-)Maximums, welche 
alle bereits an der Grenze des Quarz-UTT 
liegen. Bei den phenylsubstituierten 
Substanzen ist das Maximum des Ben- 
zolringee bei 40 500 em-' zu beobachten. 
Interessanterweise erscheint es durchdie 
Djphenylsubstitution etwm nach dem 
Kurzwelligen verschoben (42 600 cm-l) 
und gleichzeitig verflacht, was auf einen 
Kopplungseffekt der beiden aromati- 
schen Ringe hindeuten konnte. 

Dem Vorstand der Vereinigten 
G1 a n z s t of f - Fa b r i ken A G. danken wir fur 
die Erlaubnis zur Publikation dieser Ergeb- 
nisse, Hrn. Prof. Fuchs von der Technischen 

Hochschule Aachen fur die Moglichkeit,' in seinem-Institut W-Messungen durchzufiihren, 
sowie Hrn. cand. Phil. W. Zimmerl fiir die Durchfuhrung einiger UV-Aufnahmen. 

2) B. Holmberg u. B. Psilanderhielm, J. prakt. Chem. [2] 82,446 [1910]; Beil- 
stein 111, S. 221; W. Grothe, Arch. Pharmaz. %IS, 601 [1900]; G. Frerichs, Arch. 
Pharmaz. 237,300 [1899] ; vergl. auch Beilstein, Hauptwerk und Erganzungsbiinde. 
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Beschreibnng der Versnehe 
Die Versuchsfiihrung sol1 am Beispiel der Reaktion von NatriumsuKd mit N,N-Di- 

Ethyl-chloracetamid beschrieben werden, in den anderen Fiillen war sie sinngemiil. Die 
Reinigung der Substanz erfolgte durch Umkristallisation bzw. bei den Fliissigkeiten 
durch Vakuumdestillation. Die -4usbeuten betrugen in allen Fiillen 60-70% d. Theorie. 

Thiodiglykolsiiure-bis-diiithylamid: Zu 8 g Na,S sicc. (oder 24g Na,S*9FI&) 
(0.1 Mol) in 100 ccm Wasser 1aBt man vorsichtig 30 g (0.2 Mol) N,N-Diiithyl-chlor- 
acetamid unter stiindigem Riihren einflielen, wobei stiirkere Erwiirmung eintritt. Nach 
etwa 2 Stdn. ist die RBaktion beendet, und die Losung wird auf dem Wasserbad i. Vak. 
eingeengt, wobei vie1 Natriumchlorid ausfiillt. Wenn alles Wasser abgedampft ist, wird 
der Riickstand rnit absol. Alkohol aufgenommen, @tried und auf dem Wasserbad i. Vak. 
destilliert. Kachdem der Alkohol vollstiindig abgedampft ist, wird das Reaktionsprodukt 
mit offener Flamme destilliert, wobei es bei 230' bei etwa 15 Torr iibergeht. Eine Kweite 
Destillation wird i. Olpumpenvak. vorgenommen. 

Analysen: Die Molekulargewichtsbestimmungen erfolgten nach Ras t ,  die Stickstoff- 
bestimmungen nach Kjeldahl und die Methoxylbestimmungen nach Zeisel. Die UV- 
Messungen wurden im Spepho-Spektrophotometer von ZeiB-Opton bzw. in einem 
Beckman-DU-Geriit durchgefuhrt; gemessen wurde stets in Liisung gegen das reine Lo- 
sungsmittel . 

232. Frsnz F e h h  und Hans Joachim Berthold: Beitriige zur 
Chemie des Schwefels XXVl). Darstellung hoherer Sulfide vom Typ 

C13C-S~-CC13 mit Hilfe von Sulfanen 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Kohl  

(Eingegangen am 19. Juli 1955) 

Perchlormethylmercaptan, Cl,C. SC1, reagiert mit Disulfan, H,S,, 
unter Abspaltung yon Chloasserstoff und Bildung von Perchlor- 
dimethyltetrasulfd, C&C - S S * S * S .CCl,. Perchlordimethyltrisufid, 
C1,C. S * S . SaCCl,, kann analog durch Einwirkung von Schwefelwas- 
serstoff auf Perchlormethylmercaptan erhalten werden. Neben eini- 
gen physikalischen Daten dieser Verbindungen sowie des Perchlordime- 
thyldisulfds, C1,C- S. S .CCl,, werden die Raman-Spektren der drei 
Sufide mitgeteilt. 

Zur Erweiterung unserer Kenntnisse uber die Reaktion zwischen Sulfanen, 
H,S,, und Schwefelchloriden versuchten wir die Sulfane (einschlieBlich H,S) 
mit Perchlormethylmercuptan, Cl,C . SCI, zur CmseBung zu bringen, urn auf 
diese Weise hohere organische Sulfide herzustellen. 

Von den Sulfiden, die sich vom Perchlormethylmercaptan ableiten, sind bisher das 
PerchlordimethyldisuEd, C,Cl&,, und das Perchlordimethyltrisulfid, C2C1,S %, beschrieben 
worden2i ,). Nach P. Klasons) liiBt sich das Disulfid am besten durch liingere Einwirkung 
von Silberpulver auf C1,C.SCl nach der Gleichung 

2 Cl,C.SCl + 2 Ag -+ CI,C*S*S-CCl, + 2 AgCl 
I 

l) XXIV. Mitteil.: F. Feh6r u. H. J. Berthold,  Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
2) P. Klason, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2376 [1887]; B. R a t h k e ,  Liebigs Ann. 

s, Perchlordimethylsulfd ist nachhgaben von H. Feichtinger und J. Moos (Chem. 
Chem. 167, 209 [1573]. 

Ber. 81, 371 [1948]) sehr zersetzlich und konnte bisher noch nicht isoliert werden. 


