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228. Hans  Beyer und Gerhard. Berg: t'ber Thiazole, XXVIII. Mit- 
tei1.l' : Uber Dithiazolyl- (2.2) -amine und deren Nitrierungsprodukte 

[Aus den1 Institut fur organische Chemie der Rrnst-Moritz-Amdt-Univewitat Greifswald] 

(Eingegangen am 21. Miirz 1956) 

Es werden zwei Verfahren zur Darstellung von in 4.4'- bzw. 4.4'- 
und 5.5'-Htellung substituierten Dithiazolyl-(2.2')-aminen beschrie- 
ben. Die Stanimverbindung ist nur durch Kondensation von Di- 
thiobiuret mit a,P-l)ichlor-diiithylather bzw. Chloracetaldehyd zu- 
giinglich. 

Fuhrt man die Kondensation von Dithiobiuret mit a,P-Dichlor- 
diiithyliither bzw. mit Chloraceton in a lkohol .  Losung im Mo1.-Ver- 
hiiltnis 1 :2 durch, so liiRt sich neben den Dithiazolyl-(2.2')-aminen 
der Thiezolyl- (2)- bzw. 4-Methyl-thiazolyl- (2)-thiohttrnstoff isolieren. 

Bei der Einwirkung von Nitriersiiure auf Dithiazolyl-(2.2')-ilmine, 
die in der 5- und 5'-Stellung ein H-Atom tragen, entstehen die ent- 
sprechenden 55'-Dinitroderivate. 

Im Rahmcn dcr Untersiichungen iiber Thiazolyl-(2)-hydrazine*) und Hydr- 
azothia~ole-(2.2')~) intaressierte urn die Stoffklasse der Dithiazolyl-(2.2')-amine 
im Hinblick auf ihre Oxydierbarkeit zu Tetrathiazolyl-hydrazinen bzw. Stick- 
stoffradikaleri der Thiazolreihe. Zu Beginn unserer Arbeit war in der Lite- 
ratur nur das 4.4'-Dimethyl-dithiazolyl-(2.2')-amin (11) bekannt, das von 
J. Tchern iac4)  durch Erhitzen von ,,Isomethylrhodim"6) mit konz. Salz- 
saure erhalten wurde. Wir sahen uns daher veranlaBt, zunachst brauchbarc 
Methoden zur Darstellung der Dithiazolyl-(2.2')-amine zu entwickeln, iiber 
die hier berichtet werden SOU. 

Es lag nahe, ihre Synthese in Analogie zur Herstellung sekundarer aroma- 
tischers) und heterocy~lischer~) Amine durch Verschmclzen von 2-Amino-thia- 
zolen m it der aquivalenten Menge ihrer Hydrochloride bzw. Hydrobromide 
durchzufuhren. Auf diese Weise konnten das 4.4' -Dimethyl-(11), 4.4' -Di- 
phenyl-(III), 4.4'.5.5'-Tetramethyl-(IV) und das 4.4'.6.5'-Tetraphenyl-dithia- 
zolyl-(2.2')-amin (V) erhalten werden. Die Schmelze von 2-Amino-thiazol mit 
2-Amino-thiazol-hydrochlorid fiihrt nicht zum Dithiazolyl-(2.2')-amin. Offen- 
bar bildct sich hierbei ein dimeres Produkt, dessen Konstitutionsaufkliirung 
z. Zt. noch bearbeitet wird. Um die Stammverbindung obiger StofFklasse 
zu erhalten, benutzten wir daher ein anderes Verfahren, namlich die Kon- 
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densation von Dithiobiuret, das erstmalig im Jahre 1945 synthetisiert wurde8), 
rnit a,@-Dichlor-digthylather oder besser mit Chloracetaldchid in wal3rig- 
alkoholischer Lasung und gelangten zum Dithiazolyl-(2.2’)-amin (I). Ebenso 
lieBen sich 11, HIg), IV und V durch Umsetzung von Dithiobiuret rnit Chlor- 
aceton, o-Brom-acetophenon, 3-Brom-butanon-(X) bzw. Desylchlorid in guter 
Ausbeute gewinnen. Samtliche 5 sekundare Basen bilden beim Erhitzen mit 
Acetanhydrid gut kristallisierende Monoacetylverbindungen. 

Fuhrt man die Kondensation von 1 Mol. Dithiobiuret mit 2 Moll. a,@-Di- 
chlor-diathylather bzw. Chloraceton in a lkoh 01. Losiing durch, so konnteii 
neben den Dithiazolyl-(2.2’)-aminen auch die nur einseitig kondensierten Thia- 
zolyl-(2)-thioharnstoffc (VIII und IX) isoliert werden. Der so erhaltene 
4-Methyl-thiazolyl-(2)-thioharnstoff liefert bei der Umsetzung mit der aqui- 
valcnten Menge o-Brom-acetophenon das 4-Methyl-4’-phenyl-dithiazolyl- 
(2.%’)-amin (VI). Damit ist die Moglichkeit zur Synthese von Dithiazolyl- 
(2.2’)-aminen gcgeben, die an beiden Thiazolkernen verschiedene Substitu- 
enten tragen. 

Bei der Einwirkung von Salpetriger Siiure auf I11 entsteht ein rotbraunes 
kristallines Sitrosamin. LaBt man Sitriersaure in eine siedende Acetonlosung 
von 111 einflieBen, so bildet sich eine orangerote Dinitroverbindung (XII), 
die durch acetylierende Hydrierung mit Zinkstaub und Eisessig in Acctanhydrid 
in cine farblose I’entaacetylvcrbindung ubergeht. Auf Grund der Befunde von 
E. 0 chi a i und Mitarbb.10) bci der Nitrierung des 4-Phenyl-thiazols vermuteten 
wir zunachst, daB die beiden Nitrogruppen in der p-Stellung der Benzolkerne 
haften. Danebcn zogcn wir jedoch eine Nitrierung in den 5-Stellungen der 
Thiazolkcrne in Betracht, zumal E. Ochiai  und F. Xagasawall) annahmen, 
daB bei Vorliegen eines Substituanten mit negativierendem, elektromerem 
Effekt (-E-Effekt) in der 2-Stellung des Thiazolkerns die elektrophile Sub- 
stitution bevorzugt in der 5-Stellung erfolgt. In  Ubereinstimmung damit 
ergab die Nitrierung des 2-Acetylamino-4-methyl-thiazols nach F. Naga - 
sawd2)  das 5-Nitroderivat. Beim oxydativen Abbau von XI1 rnit konz. 
Salpetersaure konnte aus dem Reaktionsgemisch Benzoesiiure, aber keine 
p-Nitro-benzoesiiure isoliert werden. Da wir in einer anderen Versuchsreihe 
das 4.4‘-Bis- [m-nitro-phenyl]-dithiazolyl-(2.2’)-amin (VII) durch Kondensa- 
tion von Dithiobiuret mit m-Nitro-o-brom-acctophenon dargestellt hatten, 
und dieses bei dem gleichen oxydativen Abbau m-Nitro-benzoesaure lieferte, 

-- ~ - - -  
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war bewiesen, daD sich in XI1 die Nitrogruppen nicht in don Phenylkernen, 
sondern in deb 5.5’-Stt?llungen der Thiazolringe befinden muDten. Der Ver- 
bindung XI1 kommt somit die Konstitution eines 5.6’-Dinitro-4.4’.-diphenyl- 
dithiazolyl-(2.2’)-amins zu. In  Obereinstimmung mit diesem Befund werden 
such I und I1 in den 5- und 5’-SteUungen zu 5.5’-Dinitro-(X) bzw. 5.5’-Di- 
nitro-4.4‘-dimethyl-dithiazolyl-(2.2’)-amin (XI) nitriert. Sie bilden ebenfalh 
gut kristallisierende orangerote Verbindungen. A le  drei Dinitroverbindungen 
losen sich in a,lkohoI. Kalilauge unter Bildung tiefroter Salze, die sich von 
der quasichinoiden Aziform XI11 ableiten. 

fiber die blauen Oxydationsprodukte von I, I1 und I11 sol1 in Kiirze im 
Zusammenhang mit ahnlich gebautcn Verbindungen berichtet werdenl3). 

* 

R‘-c .- .AT y-.- C- R ”  R-C -..-AT 
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I-VII VIII-IX 

Besebreibong der Versuehe 

Dithiazolyl-  (2.2’)-amin (I): a)  4.5 g D i t h i ~ b i u r e t ’ ~ )  (&,Mol) werden mit 11 g 
a,@-Dichlor-dikthylither Mol + fierschuJ3) in 80 ccm 60-proz. Alkohol 1 Stde. 
auf dem Wassorbad erhitzt. Aua der erkalteten Lijsung fallen schwach gclbc Sthbchen 
des Hydrochlorids aus. Die Ausbeute erhoht sich, wenn man die Losung rnit 30ccm 
einer 5-proz. alkohol. Salzskure versetzt und die Mutterhuge auf 10 ccm einengt. Die 
vereinigten Rohprodukte werden in Wasser gelost und die Base durch Zugabe kalt ge- 
sattigter Satriumacetatlosung ausgefallt. Sie bildct aus Methanol schwach gelbe Blitt- 
chcn, Schmp. 215”. Ausb. 3.9 g (64% d. Th.). 

C,,H,N,S, (183.2) Ber. C 39.33 H 2.75 N22.93 S 34.99 
Gef. C39.30 H2.05 N 23.05 S 34.84 

b) 8.8 g Di th iobiure t  Mol) werden mit 7.8 g Chloracetaldehyd (x,, Mol) in 
30 ccrn k,hanol 1 Stde. auf dem Wesserbad arhitzt. Beim Erkalten der Losung schcidet 
sich das Hydrochlorid in gelblichen Stiibchen ab. Aus der Mutterhuge konnen durch 
Zugabe von Ather weitere 1.6 g ausgefallt werden. Das Rohprodukt (8 g) wird in Wasser 
gelost und unter Ruhren in 50ccm E;atriumacetetlosung gegossen. Der sich abschei- 

13) VegI. H. Beyer, C.-F. Kroger u. M. Zander, Chem. Ber. 88, 1236 [1955]. 
14) Fur die freundliche fierlassung des Dithiobiurets mochte ich auch an dieeer Stalle 

Hrn. Dr. Klingsberg,  Cyanamid-Company, bestens danken. 
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dendc Niederschlag wird fltriert, mit Wasser gewaschen und aus Methanol umkristalli- 
siert. Dio Base bildet gelbliche Bhttchen, Schmp. und Misch-Schmp. mit der Verbin- 
dung aus (a) 215". Ausb. 6.8 g (75% d. Th.). 

Hydrochlorid: Beim Umkristallisieren des nach a) und  b) dargestell ten Roh- 
p roduk t s  aus  2nHCl erhklt man farblose Nadeln, die bei 214" schmelzen. 

C,H5N,S2.HCl (219.7) Ber. C 32.80 H 2.75 N 19.13 Get C 32.90 H 2.77 N 19.25 
N-Acetylverbindung: 0.9g I (l/eooMol) werden in 5 ccm Acetanhydrid 1 Stde. 

auf dcm Wasserbad erwcirmt und die Lijsung in Wasser gegossen. Man neutralisiert mit 
Natronlauge und schiittelt rnit Ather aus. Beim Verdunsten des Athers scheiden sich 
farblosc Stabchen ab; Schmp. 121-122". 

C&H,0N3S2 (225.3) Ber. N 18.65 Gef. N 18.77 
4.4'-Dimethyl-dithiazolyl-(2.2')-amin (11): a) 11.4 g 2-Amino-4-methyl- 

thiazol (l/loMol) und 15 g 2-Amino-4-methyl-thiazol-hydrochlorid (l/loMol) 
werden in einer Porzellanschale gut vermischt und im Paraffinbad erhitzt. Bei 60" tritt 
Man, Schmelze ein. Die Temperatur wird rasch auf 200" erhoht. Nach 30 Min. &Bt man 
erkalhn, pulverisiert den Schmelzkuchen und kocht ihn mit Wasser aus. Daa Rohprodukt 
wird abfiltriert und getrocknet. Beim Umkristallisieren aus 2nHC1 erhiilt man das Hydro- 
chlorid von 11, das nach dem Abfiltrieren in Wasser gelost wird. Auf Zugabe von Natrium- 
acctatlosung fallt die freie Base aus, die aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 153 
bis 154" bildet. Ausb. 6.3 g (30% d. Th.). 

C,%N3S2 (211.3) Ber. C 45.47 H 4.29 N 19.89 S 30.35 
Gef. C 45.55 H 4.25 N 19.53 S 29.99 

b) 5.4 g Dithiobiuret  (1/25 Mol) werden rnit 11.1 g Chloraceton (yes Mol) in 50 ccm 
Athano1 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Aus der kalten Usung scheiden sich schwach 
gclb gcfarbte rhombische Blattchen ab. Die freie Base wird aus der waDrigen Losung 
dcs Salzcs durch Zugabe von Natriumacetat abgeschieden. Aus Alkohol erhalt man farb- 
lose Nadeln, Schmp. 153-154". Ausb. 5.9 g (70% d. Th.). 

Hydrochlorid: Das nach a) und b) erhaltene Rohprodukt  wird in heibr 2nHC1 
gclost. In der Kiilte fallen schwach gelbe Nadeln aus, Schmp. 276-278" (Zers.). 

C,H,S,S,.HCl (247.8) Ber. C 38.78 H 4.07 N 19.96 S 25.88 
Gef. C39.11 H3.95 N 19.88 S25.70 

4.4'-Diphenyl-dithiazolyl-(2.2')-amin (111): a) 17.6g 2-Amino-4-phenyl- 
thiexol Nol) und 21.5 g 2-Amino-4-phenyl-thiazol-hydrobromid Mol) 
wcrden in oben beschriebener Weise 1 Stde. bei 200" geschmolzen. Nach dem Erkalten 
wird das sprode, gelb gefarbte Reaktionsprodukt pulverisiert, mit Waeaer auegekocht 
und der Ruckstand nach dem Trocknen mit Benzol digeriert, wobei sich die dunklen 
Zemtzungsprodukte losen. Der unlosliche Rest wird aus Aceton umkristallisiert. Man 
erhillt gelbe, rhombische Kristalle, Schmp. 219-221'. Ausb. 28.5 g (85% d. Th.). 

Cl,H13NBS, (335.4) Ber. N 12.53 Gef. N 12.44 
b) 2.7 g Dithiobiuret  (1/50 Mol) und 8 g o-Brom-acetophenon (%, Mol) werden 

in jc 25 ccm Alkohol gelost. Beim Zusammengeben der warmen Liisungen fallt sofort 
ein gclber Kristallbrei aus, der mit Alkohol gewaschen w i d  Die Base wird &us Aceton 
umkristdlisiert, Schmp. 219-221". Ausb. 6.2 g (93% d. Th.). 

C,,H,,N,S, (335.4) 
N -Acetylverbindung: 3 g I11 werden in 20 ccm Acetanhydrid 1 Stde. auf dem 

Wasserbad erwiirmt. In der Kalte fiillt ein krist. Niederschlag aus, der aus Alkohol farb- 
lose Nadcln oder Bliittchen bildet, Schmp. 138". 

CaOH,ON3S, (377.5) Ber. N 11.08 Gef. N 10.95 
N-Bonzoylverbindung: 5 g 111 werden in 50 ccm wasserfreiem Pyridin 1 Stde. 

rnit uborschiissigem Benzoylchlorid auf dem Wasserbad erwiirmt. Auf Zugabe von 
Wasser fiillt ein krist. Niederschlag aus, der aus verd. Alkohol umkristallisiert wird. Farb- 
loso Nadeln, Schmp. 165-167". 

C,,H,,ON,S, (439.3) Ber. N 9.56 Gef. N 9.32 

Ber. C 64.46 H 3.91 N 12.53 Gef. C 64.79 H 3.82 N 12.55 
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4.4'-Diphenyl-dithiazolyl- (2.2')-nitrosamin: 3.3 g 111 (xo0 Mol) werden in 
150 ccm Eisessig unter Riihren und Kuhlung mit. festem S a t r i u m n i t r i t  versetzt. Die 
Liisung fiirbt sich sofort dunkelrot. Das Natriumnitrit wird nach und nach in klcinen 
Portioncn zugegeben. Nach 2-3 Stdn. ist die Reaktion beendet. Das Nitrosamin wird 
diirch Ziigabe von Wasser ausgefiillt untl aus Alkohol umkristallisiert. Itotbraune Wiirfel, 
Schmp. 228-229" (Zcrs.). Ausb. 2.6 g (72% d. Th.). 

C1,,Hl2OX4S2 (364.4) Ber. C 59.30 H 3.31 X 15.38 Gef. C S9.52 H 3.33 S 15.54 
Pyr id inso lva t :  Wird das N i t r o s a m i n  ails P y r i d i n  umkristallisiert, so scheiden 

sich in der Kiilte rote Stabchen ab, dio pro Nol. Nitrosamin 1 Mol. I'yridin enthalten. 
Beim Erhitzen auf 200' entweicht Pyridin. 

C,,Hl,0N4S, +C,H,N (443.5) Ber. N 15.79 Gef. N 15.72 
4.4'. 5.5'- 'l'e t r a me t h y 1 - d i  t h i a z o 1 y 1 - (2.2') -am in (IV ) : a) 5.5 g 2 -A  m i n o - 4.5 - 

dimethyl-thiazol-hydrochlorid (l/,,MoI) werdcn mit 0.66g festern NaOH (zurFrei- 
sctzung einer ilem Hydrochlorid iiquivalenten Menge des 2-Amino-4.5-dimethyl-thiazols) 
bci 220" verscl~molzen. Nach 15 Min. ist die Umsetzung beendet. Das Reaktionspmdukt 
wird nach den1 Pulverisieren mit heiDem Wasser digeriert und abfiltriert. Aus Alkohol 
erhiilt man farblose Rhomben, Schmp. 215-216". Ausb. 2.4 g (53% d. Th.). 

C,,H,,X,S, (239.3) 
b)  1.3 g D i t h i o b i u r e t  Mol) 

in 10ccm khan01 30Min. zum Sieden erhitzt. Das in der Kiilte auskristallisierende 
Hvdrobromid wird in Athano1 gelost und die Base niit h'atriumacetat in Freiheit geuetzt. 
Yach dern Unikristallisieren aus Athanol erhiilt man farblose Kadeln vom Schmp. 215". 

C,,H,,N,S, (239.2) Ber. N 17.56 Gef. N 17.86 

Bcr. C50.19 H5.47 N 17.56 Gef. C50.08 H5.67 N 17.53 
Mol) werden mit 2.8 g 3 - B r o m - b u t a n o n -  (2) 

Atisb. 1.9 (78% d. Th.). 

4.4'. 5.5'- 'I'e t ra p he n y 1 - d i t  h i a zol y 1 - (2.2') - a m  in (V) : a)  29.3 g 2 -A  mino -4.5 - 
d i p he n y 1 - t h i a z o 1 - h y d r o  c h 1 or i d (l/], Mol ) und 25.7 g 2 ~ Amino - 4.5 - d i p  h e n  y 1 - 
thiazol  Mol) wcrden bei 230" verschmolzen. Nach 30 Min. IiiBt man das Reaktions- 
produkt erkalten, pulverisiert es und tiigeriert mit heiDem Wasser. Die Base kristalli- 
siert man aus einem Gemisch von n-Butanol-Methanol um. Schwach gelbe rhombische 
Blattchm, Schrnp. 208-209". Ausb. 19.5 g (40% d. Th.). 

C,,H,,N,S, (487.7) Ber. N8.62 Gcf. N8.71 
Wird boi der Schmelze an Stclle des Hydrochlorids des Hycirobromid eingesetxt, so 

steigt die Ausbeute auf 70% d. Theoric. 
b)  1.3 g D i t h i o b i u r e t  Mol) werdcn mit 3.2 g Desylchlor id  (1/60MoI) in 

20 ccm Athanol 1 Stde. zum Sicden erhitzt. Nach dem Einengen i. Vak. hinterbleibt 
ein Kristallbrci, der aus Alkohol umkristallisicrt wird. Schwach gelbe rhombische Bliitt- 
chen vom Schmp. und Misch-Schmp. rnit der Verbindung aus a)  208-209'. Ausb. 3 g 
(62% d. Th.). 

*V-Acetylverbindung: 1 g V wird in 20 ccm A c e t a n h y d r i d  unter Zusatz eines 
Tropfens konz. Schwefeleure 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nacli 2 Tagen kristallisieren 
farblose Plitttchen aus, Schmp. 213-215". 

(~!,,H,,ON,S, (529.6) Ber. C 72.56 H 4.37 N 7.93 S 12.10 
Gef. C 72.61 H 4.39 N 7.82 S 12.00 

4-Methyl-4'-phenyl-dithiazolyl-(2.2')-amin (VI): 1.7 g 4-Methyl - th iazo-  
l y l -  (2) - th ioharns tof f  (TX) (l/loo Mol) werden mit 2 g a - B r o m - a c e t o p h e n o n  
Mol) in 50 ccm Alkohol 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten kristallisiert 
die Base in farblosen Sadeln &us, die sich aus Dioxan urnkrista,llisieren lassen, Sohmp. 
245". Ail&. 2.5 g (90% d. Th.). 

C,,Hl,N3S2 (273.3) Ber. C 57.12 H 4.05 N 15.37 S 23.46 
Gef. C 57.31 H4.02 N 15.34 S23.32 

4.4'- Bis ~ [m- n i  t ro - p h e n  y 11 - d i  t hiazol  y 1 - (2.2') - a m  i n  (VII) : 2.6 g D i  t h io  b iure  t 
('/so Mol) werden mit 9.6 g m-Nitro-o-brom-acetophenon (1/25 Mol) in 100 ccm 
:<than01 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Der sich ausscheidende gelbe Niederschlag 
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wird in dcr Wiirme in Pyridin gelost und die auskristallisierende Base aus Acetessig- 
ester umgelost. Gelbe Nadeln, Schmp. 2.52-253'. Ausb. 7 g (85% d. Th.). 

Cl,Hl104N,S2 (425.4) Ber. C 50.82 H 2.61 N 16.46 Gef. C 51.07 H 2.55 N 16.44 
W-Acety lverb indung:  2 g VII werden in 50 ccm A c e t a n h y d r i d  30 51in. zum 

Sieden erhitzt. Beim EingieBen der Losung in Wasser scheidet sich ein Niederschlag 
ab, der aus verd. Pyridin gelbe Nadeln vom Schmp. 296-298' (Zers.) liefert. 

C,oHl,0,N5S, (467.4) Ber. N 14.98 Gef. N 15.20 
Mol) werden mit 

9.6 g a$-Dichlor-diiithyliither (1/15 Mol) in 50 ccm Alkohol 1 Stde. auf dem Wasscr- 
bad erhitrt. Das Hydrochlorid des Thioharnstoffderivats kristallisiert gegen Ende dcr 
Reaktion aus. Die unlosliche Substanz wird abfiltriert und aus konz. Salzsaure umkristal- 
lisiert. Sie bildet farblose, ver6lzte Nadclbuschel, Schmp. ,?03-204' (Zers.). Ausb. 1.8 g 
(29.2% d. Th.). 

Thiazoly l -  (2) - th ioharns tof f  (VITI): 4.5 g D i t h i o b i u r e t  

C4H5N,S,-HCl (195.7) Ber. C 24.55 H 3.09 N 21.47 Gef. C 24.81 H 2.96 X 21.84 
Aus der Mutterlauge lit& sich durch Einengen eine weitere Fraktion gewinnen, die 

iiberwiegend am dem Hydrochlorid des Dithiazolyl- (2.2')-amins (I) bcsteht (3.5 g). 
4 -Met  h y I - t h ia  z o 1 y 1 - (2) - t h i  o h a  r ns t o f f la) ( IX) : 5.4 g D i t h io  b iu  r e t (1/z5 Mol) 

werden mit 7.4 g Chlorace ton  (z/% Mol) 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. In der Kalte 
scheidet sich ein Kristallbrei ab, der aus den Hydrochloriden des 4-Methyl-thiazolyl- (2)- 
thioharnstoffs (IX) und des 4.4'-Dimethyl-dithiazolyl- (2.2')-amins (11) besteht. Beim 
Umlosen des Rohproduktes aus Alkohol scheidet sich zuerst das Hydrochlorid von [X 
in farblown Xadeln ab, wiihrend das Hydrochlorid von I1 erst nach Stunden in gelben 
Rhomben auskristallisiert. Die farblosen Nadeln werden in Wasser gelost und die Base 
mit Natriumacetat in Fmiheit gesetzt. Aus Alkohol farblose Stabchen, Schmp. 174 bia 
176'. Ausb. 3.5 g (51.5% d. Th.). 

C,H,N3S, (173.2) Ber. C 34.65 H 4.07 N 24.25 S 37.01 
Gef. C 34.58 H 3.91 N 24.29 S 36.81 

5.5'-Dinitro-dithiazolyl- (2.2')-aniin (X): 1.8 g Di th iazoly l -  (2.2')-amin (I) 
Mol) werden in 25 ccm konz. Schwefelsiiure gclost und unter Riihren bei -5" 

tropfenweiee mit einer Mischung von 2 ccm konz. S a l p e t e r s a u r e  und 10 ccm konz. 
Schwefelsaure versetzt. Die anfangs farblose Losung farbt sich rot. Nach 2 Stdn. 
wird auf >:is gegossen. Der amorphe Niedersdag wird abgesaugt und aus Dioxan um- 
kristellisiert. Orangerote Stitbchen, Schmp. 225-226' (Zers.). Ausb. 2.2 g (80% d. Th.). 

C,H,O,N,S, (273.2) Ber. C26.37 H 1.11 N25.63 
Die Verbindung lost sich in alkohol. Kalilauge mit blutroter Farbe auf. 
5.5'-Dinitro-4.4'-dimethyl-dithiazolyl- (2.2')-amin (XI): 2.1 g 4.C-Dimethyl- 

d i th iazoly l -  (2.2')-amin (11) (l/lw Mol) werden in 25 ccm konz. Schwefelsaure gelost 
und bei - 5" tropfenweise eine Mischung aus 2 ccm konz. S a l p e t e r s a u r e  und 10 ccm 
konz. Schwefelsiiure hinzugegeben. Nsch 2 Stdn. wird die rote Liisung auf Eis gegos- 
sen, der gelbe Kiederschlag abgesaugt und aus Alkohol umkristallisiert. Orangerote 
Stiibchen, die sich bei 233" zeraetzen. Ausb. 2.56 g (85% d. Th.). 

Gef. C 26.57 H 1.12 X25.66 

C,H,O,N,S, (301.3) Ber. C 31.89 H 2.34 N 23.25 S 21.28 
Gef. (331.96 H2.37 N23.M S21.15 

I n  alkohol. Kalilauge lost sich die Substrtnz mit tiefroter Farbe. 
6.5'- D i n i  t ro - 4.4'- d i p  h e n  y 1 - d i  t hiu z o 1 y 1 - (2.2') - a min  (XII) : 3.6 g 4.4'- D i p  he  - 

nyl-dithiazolyl-(2.2')-amin (111) (l/lw Mol) werden in der Warme in 168ccm Aceton 
gelost. In  die siedende Liisung l&Bt man 10 ccm einer Mischung aus gleichen Teilen konz. 
Schwefelsaure und konz. S a l p e t e r s a u r e  zutropfen. Die ausfallenden orangerotcn 
Blattchen werden aus Alkohol umkristallisiert, Schmp. 229-231' (Zcrs.). Ausb. 3.6 g 
(86% d. Th.). 

Cl,H1,O,X,Sz (425.4) Ber. C 50.82 H 2.60 S 16.47 S 15.07 
Gef. C 50.82 H 2.64 N 16.20 S 15.21 

15) Wihrend der Drucklegung wurde uns die Darstcllung des 4-Methyl-thiazolyl-(2)- 
thioharnstoff-hydrochlorids bekannt; vergl. R. L. S p e  r r y  , Amer. Pat. 2 470585 [1949]; 
C. A. 48, M25 [1949.] 
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In aIkohol. Kalilauge lost sich die Substenz mit tiefroter Farbe. 
Pyr id inso lva t :  Lost man XI1 in wenig heil3em P y r i d i n ,  60 kristallisieren in der 

Kalte tiefrote Stiibchen mit griinem OberfliLchenglanz aus. 
CIBHllO,IU,S, t C,H,N (504.5) Ber. N 16.66 Gef. N 16.60 

Heim Erhitzen auf 200" beginnen die Kristalle zu sintern, und es entweicht Pyridin. 
P e n t  a a c e  t y Ive r b in  d u n g d e s 5.5'-  D i a m i n o - 4.4'- d i p  hen  y 1 - d i t hi a z o 1 y 1 - (2.2') - 

amins :  4.25 g XI1 Mol) werden in 25 ccm A c e t a n h y d r i d  und 10 ccm Eisessig 
gelost und in der Wiirme solange portionsweise Z i n k s t a u b  zugegeben, wie ein Auf- 
siedcn der Lcisung zu beobachten ist. D a m  wird noch 30 Min. zum Sieden erhitzt, die 
Losung filtriert und in Wasscr gegossen, wobei sich ein braunrotes 01 abscheidet, das nach 
12 Stdn. zu einem hellbraunen Kristallbrei erstarrt. Nach dem Umkristallisiercn &us 
Kisessig und anschlieaend aus Benzol erhiilt man farblose Rhomben, Schmp. 208-209O. 

C,,H,,05S,S, (5i5.5) 
O x y d a t i v e r  A b b a u  des4.4'-Ris- [m-nitro-phenyll-dithiazolyl- (2.2')-amins: 

11.4 g VII werden in einem 500-ccm-Kolben mit 100 ccm konz. Sa lpe tersaure  versetzt. 
I)er Abbau verlriuft unter stiirmischer NO,-Entwicklung. Nach 1 stdg. Erwiimen auf 
dem Wasserbad wird vom unloslichen Anteil abfiltriert und das Filtrat mit Wasser ver- 
diinnt. Die ausgefallte Substanz laI3t sich aus verd. Alkohol umkristallisieren, Schmp. 141 
bis 142". Ausb. 2.1 g. 

Ber. C 58.47 H 4.38 N 12.17 Cef. C 58.72 H 4.20 N 12.24 

I)er Misch-Schmp. mit m - N i t r o - b e  n z o e s ii u r e zeigt keine Depression. 
O x y d a t i v e r  A b b a u  d e s  5.5'-Dinitro-4.4'-diphenyl-dithiazolyl- (2.2') -amins:  

3.4 g XI1 (l/,oo Mol) werden mit 15 ccm konz. Sa lpe tersa i i re  auf dem Wasserbad 
erhitzt. Nach 1 Stde. filtriert man vom unloslichen Ruckstand ab und kiihlt die Lcisung 
ituf 0". l k r  sich abscheidende krist. Niederschlag wird aus Alkohol umgclost, Schmp. 
und Misch-Schmp. rnit l % e n z o e s a u r e  121". 

239. I'eonhard Birkofer*) und Ingeborg Hartwig: j3-Aminosauren, 
VIII. Mit,teil.l) : j3-Aminosaure-Dipeptide 

[Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, 
lnstitut fur Chemie, Heidelberg] 
(Eingegangen am 3. April 1956) 

Hrrrn Professor Dr. Dr. med. h. c. F .  Y i e t z ac h zum 60. Geburtatag in Verehrung gewidmet 

Es wird die Synthese der beiden gemischten Dipeptide mit den 
Komponenten DL-a-Alanin und P-Alanin beschrieben sowie 6 weiterer 
Dipptide, welche aus je 2 P-Aminosauren zusammengesetzt sind. 

Die Polypeptide Viomycin2), Strept~thricin~), Streptolin4), Rose~thricin~) 
und Geomycins), die neben mehreren u-Aminosauren eine 9-Aminosaure, und 
mar p-Lysin enthalten, haben sich als Antibiotica erwiesen. Aus diesem 
Grunde lag es nahe, Peptide mit mindestens einer P-Aminosaure aufzubauen. 

*) Jetzige Anschrift : Koh, Chemisches Institut der Universitiit. 
I )  VII. Mitteil.: L. Bi rkofer  u. A. Bi rkofer ,  Chem. Ber. 89, 1226 [1956]. 
*) T. H. Haskel l ,  S. A. F u s a r i ,  R. P. F r o h a r d t  u. Q. R. B a r t z ,  J. Amer. chem. 

SOC. 74,599 [1952]. 
3, H. E. C a r t e r ,  W. R. H e a r n ,  E. M. Lansford ,  A. C. Pagc ,  N. P. Selxman,  

1). S h a p i r o  u. W. R. T a y l o r ,  J. h e r .  chem. SOC. 74,3704 [1952]. 
4, E. E. Smissman,  R. W. S h a r p e ,  B. F. Aycock,  E. E. v a n T a m e l e n  u. W. 

H. Pe terson ,  J. Amer. chem. SOC. 75,2029 119531; E. E. v a n T a m e l e n  u. E. E. 
Smissman,  ebenda 76,2031 [1953]. 

5 )  K. Nakanish i ,  T. I t o  u. Y. H i r a t a ,  J. Amer. chem. SOC. 76,2845 [1954]. 
E ,  H. R r o c k m a n n  u. H. Musso, Chem. Ber. 88,648 [1955]. 


