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228. Hans Beyer und Gerhard Berg: Uber Thiazole, XXVIIIL. Mit-
teil.l': Uber Dithiazolyl-(2.2')-amine und deren Nitrierungsprodukte

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-Universitat Greifswald]
(Eingegangen am 21. Marz 1956)

Es werden zwei Verfahren zur Darstellung von in 4.4'- baw. 4.4’-
und 5.5'-Stellung substituierten Dithiazolyl-(2.2’)-aminen beschrie-
ben. Die Stammverbindung ist nur durch Kondensation von Di-
thiobiuret mit o,3-Dichlor-diathylither bzw. Chloracetaldehyd zu-
ganglich.

Fiihrt man die Kondensation von Dithiobiuret mit «,3-Dichlor-
diithylither bzw. mit Chloraceton in alkohol. Losung im Mol.-Ver-
hiiltnis 1:2 durch, so laBt sich neben den Dithiazolyl-(2.2')-aminen
der Thiazolyl-(2)- bzw. 4-Methyl-thiazolyl-(2)-thioharnstoff isolieren.

Bei der Einwirkung von Nitriersaure auf Dithiazolyl-(2.2’)-amine,
die in der 5- und 5’-Stellung ein H-Atom tragen, entstehen die ent-
sprechenden 5.5-Dinitroderivate.

Im Rahmen der Untersuchungen iiber Thiazolyl-(2)-hydrazine?) und Hydr-
azothiazole-(2.2')3) interessierte uns die Stoffklasse der Dithiazolyl-(2.2")-amine
im Hinblick auf ihre Oxydierbarkeit zu Tetrathiazolyl-hydrazinen bzw. Stick-
stoffradikalen der Thiazolreihe. Zu Beginn unserer Arbeit war in der Lite-
ratur nur das 4.4 -Dimethyl-dithiazolyl-(2.2')-amin (II) bekannt, das von
J. Tcherniac4) durch Erhitzen von ,Isomethylrhodim“®) mit konz. Salz-
siure erhalten wurde. Wir sahen uns daher veranlaBlt, zuniichst brauchbare
Methoden zur Darstellung der Dithiazolyl-(2.2’)-amine zu entwickeln, iiber
die hier berichtet werden soll.

Es lag nahe, ihre Synthese in Analogie zur Herstellung sekundarer aroma-
tischer®) und heterocyclischer?) Amine durch Verschmelzen von 2-Amino-thia-
zolen mit der dquivalenten Menge ihrer Hydrochloride bzw. Hydrobromide
durchzufithren. Auf diese Weise konnten das 4.4'-Dimethyl-(II), 4.4'-Di-
phenyl-(IIT), 4.4'.5.5"-Tetramethyl-(IV) und das 4.4'.5.5’-Tetraphenyl-dithia-
zolyl-(2.2’)-amin (V) erhalten werden. Die Schmelze von 2-Amino-thiazol mit
2-Amino-thiazol-hydrochlorid fithrt nicht zum Dithiazolyl-(2.2')-amin. Offen-
bar bildet sich hierbei ein dimeres Produkt, dessen Konstitutionsaufklirung
z. Zt. noch bearbeitet wird. Um die Stammverbindung obiger Stoffklasse
zu crhalten, benutzten wir daher ein anderes Verfahren, nidmlich die Kon-
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densation von Dithiobiuret, das erstmalig im Jahre 1945 synthetisiert wurde?®),
mit «,8-Dichlor-diéthylither oder besser mit Chloracetaldehyd in wiBrig-
alkoholischer Losung und gelangten zum Dithiazolyl-(2.2')-amin (I). Ebenso
lieBen sich I, ITI?), IV und V durch Umsetzung von Dithiobiuret mit Chlor-
aceton, -Brom-acetophenon, 3-Brom-butanon-(2) bzw. Desylchlorid in guter
Ausbeute gewinnen. Siamtliche 5 sekundidre Basen bilden beim Erhitzen mit
Acetanhydrid gut kristallisierende Monoacetylverbindungen.

Fiihrt man die Kondensation von 1 Mol. Dithiobiuret mit 2 Moll. «,3-Di-
chlor-didgthylather bzw. Chloraceton in alkohol. Losung durch, so konnten
neben den Dithiazolyl-(2.2')-aminen auch die nur einseitig kondensierten Thia-
zolyl-(2)-thioharnstoffe (VIII und IX) isoliert werden. Der so erhaltene
4-Methyl-thiazolyl-(2)-thioharnstoff liefert bei der Umsetzung mit der &dqui-
valenten Menge «-Brom-acetophenon das 4-Methyl-4’'-phenyl-dithiazolyl-
(2.2')-amin (VI). Damit ist die Moglichkeit zur Synthese von Dithiazolyl-
(2.2')-aminen gegeben, die an beiden Thiazolkernen verschiedene Substitu-
enten tragen.

Bei der Einwirkung von Salpetriger Siure auf ITI entsteht ein rotbraunes
kristallines Nitrosamin. LBt man Nitriersidure in eine siedende Acetonlésung
von IIT einflieBen, so bildet sich eine orangerote Dinitroverbindung (XII),
die durch acetylierende Hydrierung mit Zinkstaub und Eisessig in Acctanhydrid
in cine farblose Pentaacetylverbindung iibergeht. Auf Grund der Befunde von
E.Ochiai und Mitarbb.1?) bei der Nitrierung des 4-Phenyl-thiazols vermuteten
wir zunichst, daB die beiden Nitrogruppen in der p-Stellung der Benzolkerne
haften. Daneben zogen wir jedoch eine Nitrierung in den 5-Stellungen der
Thiazolkerne in Betracht, zumal E. Ochiai und F. Nagasawa!!) annahmen,
daBl bei Vorliegen eines Substituenten 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-
sawal?) das 5-Nitroderivat. Beim oxydativen Abbau von XII mit konz.
Salpetersiure konnte aus dem Reaktionsgemisch Benzoesiure, aber keine
p-Nitro-benzoesiure 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-w-brom-acctophenon dargestellt hatten,
und dieses bei dem gleichen oxydativen Abbau m-Nitro-benzoesdure lieferte,
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war bewiesen, daB sich in XII die Nitrogruppen nicht in den Phenylkernen,
sondern in den 5.5'-Stellungen der Thiazolringe befinden muBten. Der Ver-
bindung XII kommt somit die Konstitution eines 5.5 -Dinitro-4.4"-diphenyl-
dithiazolyl-(2.2')-amins zu. In Ubereinstimmung mit diesem Befund werden
auch I und II in den 5- und 5'-Stellungen zu 5.5'-Dinitro-(X) bzw. 5.5’-Di-
nitro-4.4’-dimethyl-dithiazolyl-(2.2’)-amin (XI) nitriert. Sie bilden ebenfalls
gut kristallisierende orangerote Verbindungen. Alle drei Dinitroverbindungen
l6sen sich in alkohol. Kalilauge unter Bildung tiefroter Salze, die sich von
der quasichinoiden Aziform XTII ableiten.

Uber die blauen Oxydationsprodukte von I, IT und III soll in Kiirze im
Zusammenhang mit dhnlich gebauten Verbindungen berichtet werden'?).
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X-XII XIII
I: R-R""=H VII: R'=R"=C,H, -NO,(m); R"=R""=H
II: R'=R"”"=CH,; R"=R""=H VIIl: R=H
II: R'=R"”=C,H,; R"=R""=H IX: R=CH,
IV: R'—R""=CH, X: R=R"=H
V: R—R""=C,H, XI: R'=R"=CH,

VI: R'=CH,; R”~CH,; R'~R""~H XII: R'=R"'~C,H,

Beschreibung der Versuche

Dithiazolyl-(2.2")-amin (I): a) 4.5 g Dithiobiuret!4) (}/,, Mol) werden mit 11 g
o,B-Dichlor-diathylather (Y5 Mol + UberschuB) in 80 ccm 80-proz. Alkohol 1 Stde.
auf dem Wassoerbad erhitzt. Aus der erkalteten Losung fallen schwach gelbe Stibchen
des Hydrochlorids aus. Die Ausbeute erhéht sich, wenn man die Lésung mit 30 ccm
einer 5-proz. alkohol. Salzsiure versetzt und die Mutterlauge auf 10 ccm einengt. Die
vereinigten Rohprodukte werden in Wasser geldst und die Base durch Zugabe kalt ge-
sittigter Natriumacetatlosung ausgeféllt. Sie bildet aus Methanol schwach gelbe Blatt-
chen, Schmp. 215°. Ausb. 3.9 g (649, d. Th.).

CgHNS, (183.2) Ber. C39.33 H2.75 N 22.93 S 34.99
Gef. C39.30 H2.65 N 23.05 S34.84

b) 6.8 g Dithiobiuret (1/,, Mol) werden mit 7.8 g Chloracetaldehyd (!/;, Mol) in
30 ccm Athanol 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Frkalten der Losung scheidet
sich das Hydrochlorid in gelblichen Stibchen ab. Aus der Mutterlauge kénnen durch
Zugabe von Ather weitere 1.6 g ausgefallt werden. Das Rohprodukt (8 g) wird in Wasser
gelost und unter Riihren in 50 cem Natriumacetatlésung gegossen. Der sich abschei-

83y Vergl. H. Beyer, C.-F. Kréger u. M. Zander, Chem. Ber. 88, 1235 (1955].
14} Fir die freundliche Uberlassung des Dithiobiurets méchte ich auch an dieser Stelle
Hrn. Dr. Klingsberg, Cyanamid-Company, bestens danken.
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dendo Niederschlag wird filtriert, mit Wasser gewaschen und aus Methanol umkristalli-
giert. Die Base bildet gelbliche Blittchen, Schmp. und Misch-Schmp. mit der Verbin-
dung aus (a) 235°. Ausb. 6.8 g (759, d. Th.).

Hydrochlorid: Beim Umbkristallisieren des nach a) und b) dargestellten Roh-
produkts aus 2nHCI erhalt man farblose Nadeln, die bei 214° schmelzen.
CeH N S,-HCI (219.7) Ber. C32.80 H2.75 N 19.13 Gef. C32.90 H2.77 N 19.25

N-Acetylverbindung: 0.9 g I (}/y, Mol) werden in 5 ccm Acetanhydrid 1 Stde.
auf dem Wasserbad erwarmt und die Losung in Wasser gegossen. Man neutralisiert mit
Natronlauge und schiittelt mit Ather aus. Beim Verdunsten des Athers scheiden sich
farblosc Stdbchen ab; Schmp. 121-122°,

CeH,ON,S; (225.3) Ber. N 18.65 Gef. N 18.77
4.4"-Dimethyl-dithiazolyl-(2.2’)-amin (II): a) 114g 2-Amino-4-methyl-
thiazol (Y Mol) und 15g 2-Amino-4-methyl-thiazol-hydrochlorid (}/,, Mol)
werden in einer Porzellanschale gut vermischt und im Paraffinbad erhitzt. Bei 50° tritt
klare Schmelze ein. Die Temperatur wird rasch auf 200° erhéht. Nach 30 Min. 1aB8t man
erkalten, pulverisiert den Schmelzkuchen und kocht ihn mit Wasser aus. Das Rohprodukt
wird abfiltriert und getrocknet. Beim Umkristallisieren aus 2nHCl erhalt man das Hydro-
chlorid von IT, 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 (309, d. Th.).

CsH N;S, (211.3) Ber. C45.47 H 4.29 N 19.89 S 30.35

Gef. C45.55 H4.25 N 19.53 S 29.99

b) 6.4 g Dithiobiuret (}/,5 Mol) werden mit 11.1 g Chloraceton (3/y, Mol) in 50 cem
Athanol 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Aus der kalten Losung scheiden sich schwach
gelb gefiarbte rhombische Blittchen ab. Die freie Base wird aus der wiBrigen Losung
des Salzes durch Zugabe von Natriumacetat abgeschieden. Aus Alkohol erhélt man farb-
losec Nadeln, Schmp. 163—154°. Ausb. 5.9 g (709% d. Th.),

Hydrochlorid: Das nach a) und b) erhaltene Rohprodukt wird in heiBer 22HCI
gelost. In der Kilte fallen schwach gelbe Nadeln aus, Schmp. 276—278° (Zers.).
CgHyN;S,-HCl (247.8) Ber. C38.78 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 (III): a) 17.6g 2-Amino-4.phenyl-
thiazol (1/;,Mol) und 21.5g 2-Amino-4-phenyl-thiazol-hydrobromid (*/,; Mol)
werden in oben beschriebener Weise 1 Stde. bei 200° geschmolzen. Nach dem Erkalten
wird das sprode, gelb gefarbte Reaktionsprodukt pulverisiert, mit Wasser ausgekocht
und der Riickstand nach dem Trocknen mit Benzol digeriert, wobei sich die dunklen
Zersetzungsprodukte 16sen. Der unlosliche Rest wird aus Aceton umkristallisiert. Man
erhilt gelbe, rhombische Kristalle, Schmp. 219—221°. Ausb. 28.5 g (85%, d. Th.).
C,sH1sN3S; (335.4) Ber. N 12,53 Gef. N 12.44

b) 2.7 g Dithiobiuret (Y/;, Mol) und 8 g -Brom-acetophenon (}/,; Mol) werden
in je 25 cem Alkohol gelost. Beim Zusammengeben der warmen Losungen fallt sofort
ein gelber Kristallbrei aus, der mit Alkohol gewaschen wird. Die Base wird aus Aceton
umkristallisiert, Schmp. 219—221°. Ausb. 6.2 g (93% d. Th.).

CigH 3N3S, (335.4) Ber. C64.46 H3.91 N 12,63 Gef. C64.79 H 3.82 N 12.55

N-Acetylverbindung: 3 g III werden in 20 ccm Acetanhydrid 1 Stde. auf dem
Wasserbad erwirmt. In der Kilte fallt ein krist. Niederschlag aus, der aus Alkohol farb-
lose Nadcln oder Blattchen bildet, Schmp. 138°.

CyoH sON,S, (377.5) Ber. N 11.08 Gef. N 10.95

N-Benzoylverbindung: 5g III werden in 50 com wasserfreiem Pyridin 1 Stde.
mit iiberschiissigem Benzoylchlorid auf dem Wasserbad erwirmt. Auf Zugabe von
Wasser fallt ein krist. Niederschlag aus, der aus verd. Alkohol umkristallisiert wird. Farb-
lose Nadeln, Schmp. 165-167°.

CoH,,ON,S, (439.3) Ber. N9.56 Gef. N 9.32
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4.4’-Diphenyl-dithiazolyl-(2.2')-nitrosamin: 3.3 g IIL (}/,4 Mol) werden in
150 cem Eisessig unter Riihren und Kiihlung mit festem Natriumnitrit versetzt. Die
Losung farbt sich sofort dunkelrot. Das Natriumnitrit wird nach und nach in kicinen
Portionen zugegeben. Nach 2-—3 Stdn. ist die Reaktion beendet. Das Nitrosamin wird
durch Zugabe von Wasser ansgefillt und aus Alkohol umkristallisiert. Rotbraune Wiirfel,
Schmp. 228-229° (Zers.). Ausb. 2.6 g (729, d. Th.).

CsH,ON,S, (364.4) Ber. C59.30 H3.31 N 1538 Gef. C59.52 H 3.33 N 15.5¢

Pyridinsolvat: Wird das Nitrosamin aus Pyridin umkristallisiert, so scheiden
sich in der Kilte rote Stibchen ab, die pro Mol. Nitrosamin 1 Mol. Pyridin enthalten.
Beim Erhitzen auf 200° entweicht Pyridin.

CsH,ON,S, +C;H N (443.5) Ber. N 15.79 Gef. N 15.72
4.4°.5.5-Tetramethyl-dithiazolyl-(2.2’)-amin (IV): a) 5.5g 2-Amino-4.5-
dimethyl-thiazol-hydrochlorid (!/;, Mol) werden mit 0.66 g festem NaOH (zur Frei-
setzung einer {lem Hydrochlorid dquivalenten Menge des 2-Amino-4.5-dimethyl-thiazols)
bei 220° verschmolzen. Naeh 15 Min. ist die Umsetzung beendet. Das Reaktionsprodukt
wird nach dem Pulverisieren mit heiflem Wasser digeriert und abfiltriert. Aus Alkohol
erhilt man farblose Rhomben, Schmp. 215-216°. Ausb. 2.4 g (539%, d. Th.).
CioH1sN,S, (239.3) Ber. C50.19 H 547 N17.56 Gef. C50.08 H 5.67 N 17.53

b) 1.3 g Dithiobiuret (}/,o Mol) werden mit 2.8 g 3-Brom-butanon- (2) (}/s, Mol)
in 10 ccm Athanol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Das in der Kiilte auskristallisierende
Hyvdrobromid wird in Athanol gelést und die Base mit Natriumacetat in Freileit gesetzt.
Nach dem Umikristallisieren aus Athanol erhilt man farblose Nadeln vom Schmp. 215°.
Ausb. 1.9 g (789, d. Th.).

CoH3N,S, (239.2) Ber. N 17.56 Gef. N 17.86

4.4.5.5-Tetraphenyl-dithiazolyl-(2.2')-amin (V): a) 20.3g 2-Amino-4.5-

diphenyl-thiazol-hydrochlorid (Y, Mol) und 25.7g 2-Amino-4.5-diphenyl-
thiazol (}/,, Mol) werden bei 230° verschmolzen. Nach 30 Min. 148t man das Reaktions-
produkt erkalten, pulverisiert es und digeriert mit heifem Wasser. Die Base kristalli-
siert man aus einem Gemisch von n-Butanol-Methanol um. Schwach gelbe rhombische
Blattchen, Schmp. 208—209°. Ausb. 19.5 g (40% d. Th.).

CgoH,,NyS, (487.7) Ber. N8.62 Gef. N8.71

Wird bei der Sehmelze an Stclle des Hydrochlorids das Hydrobromid eingesetzt, so
steigt die Ausbeute auf 709, d. Theoric.

b) 1.3g Dithiobiuret (!/;po Mol) werden mit 3.2g Desylchlorid (Y4 Mol) in
20 cem Athanol 1 Stde. zum Sicden erhitzt. Nach dem Einengen i. Vak. hinterbleibt
ein Kristallbrei, der aus Alkohol umkristallisiert wird. Schwach gelbe rhombische Blatt-
chen vom Schmp. und Misch-Schmp. mit der Verbindung aus a) 208—209°. Ausb.3g
(629% d. Th.).

N-Acetylverbindung: 1g V wird in 20 ccm Acetanhydrid unter Zusatz eines
Tropfens konz. Schwefelsiure 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach 2 Tagen kristallisieren
farblose Plattchen aus, Schmp. 213—-215°.

(4o HpON,S, (529.6) Ber. C72.56 H 4.37 N 7.93 S 12.10

Gef. C72.61 H4.39 N 7.82 S12.00
4-Methyl-4’-phenyl-dithiazolyl-(2.2)-amin (VI): 1.7g 4-Methyl-thiazo-
lyl-(2)-thioharnstoff (IX) (Y,4 Mol) werden mit 2 g «w-Brom-acetophenon (}/y,
Mol) in 50 cem Alkohol 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten kristallisiert
dic Base in farblosen Nadcln aus, die sich aus Dioxan umkristallisieren lassen, Schmp.

245°. Aush. 2.5¢g (90% d. Th.).

C,H;N,S, (273.3) Ber. C57.12 H4.05 N 15.37 S23.48

Gef. C57.31 H4.02 N 15.34 S23.32
4.4’-Bis-[m-nitro-phenyl]-dithiazolyl-(2.2’)-amin (VII): 2.6 g Dithiobiuret
(/50 Mol) werden mit 9.6 g m-Nitro-o-brom-acetophenon (/; Mol) in 100 ccm
Athanol 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. Der sich ausscheidende gelbe Niederschlag
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wird in der Wirme in Pyridin gelost und die auskristallisierende Base aus Acetessig-
ester umgelost. Gelbe Nadeln, Schmp. 252—253°. Ausb. 7 g (85%, d. Th.).
C,sH,,0,N;S, (425.4) Ber. C50.82 H 2.61 N 16.46 Gef. C51.07 H 2.55 N 16.44
N-Acetylverbindung: 2 g VII werden in 50 ccm Acetanhydrid 30 Min. zum
Sieden erhitzt. Beim Eingieflen der Losung in Wasser scheidet sich ein Niederschlag
ab, der aus verd. Pyridin gelbe Nadeln vom Schmp. 296—298° (Zers.) liefert.
CyoH, 30N, S, (467.4) Ber. N 14.98 Gef. N 15.20

Thiazolyl-(2)-thioharnstoff (VITI): 4.5 g Dithiobiuret (}/;, Mol) werden mit
9.6 g «,8-Dichlor-diathylather (Y/,; Mol) in 50 ccm Alkohol 1 Stde. auf dem Wasser-
bad erhitzt. Das Hydrochlorid des Thioharnstoffderivats kristallisiert gegen Ende der
Reaktion aus. Die unlosliche Substanz wird abfiltriert und aus konz. Salzsiure umkristal-
lisiert. Sie bildet farblose, verfilzte Nadelbiischel, Sehmp. 203—204° (Zers.). Ausb. 1.8 ¢
(29.29%, d. Th.).

C,H;N3S,-HCl (195.7) Ber. C24.55 H 3.09 N 21.47 Gef. C24.81 H 2.96 N 21.84

Aus der Mutterlauge 1Bt sich durch Einengen eine weitere Fraktion gewinnen, die
iberwiegend aus dem Hydrochlorid des Dithiazolyl-(2.2’)-amins (I) besteht (3.5 g).

4-Methyl-thiazolyl-(2)-thioharnstoff%) (IX): 54 g Dithiobiuret (1/,; Mol)
werden mit 7.4 g Chloraceton (3/,; Mol) 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt. In der Kilte
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 (II) besteht. Beim
Umlésen des Rohproduktes aus Alkohol scheidet sich zuerst das Hydrochlorid von IX
in farblosen Nadeln ab, wihrend das Hydrochlorid von II erst nach Stunden in gelben
Rhomben auskristallisiert. Die farblosen Nadeln werden in Wasser gelést und die Base
mit Natriumacetat in Freiheit gesetzt. Aus Alkohol farblose Stibchen, Schmp. 174 bis
175°. Ausb. 3.5 g (51.59%, d. Th.).

C,H,N;S, (173.2) Ber. (©34.65 H 4.07 N 24.25 8 37.01
Gef. (©34.58 H 3.91 N 24.29 S 36.81

5.5’-Dinitro-dithiazolyl-(2.2)-amin (X): 1.8 g Dithiazolyl-(2.2")-amin (I)
(/100 Mol) werden in 25 ccm konz. Schwefelsdure gelést und unter Rithren bei —5°
tropfenweise mit einer Mischung von 2 cem konz. Salpetersaure und 10 cem konz.
Schwefelsdure versetzt. Die anfangs farblose Losung farbt sich rot. Nach 2 Stdn.
wird auf Eis gegossen. Der amorphe Niederschlag wird abgesaugt und aus Dioxan um-
kristallisiert. Orangerote Stibchen, Schmp. 225-226° (Zers.). Ausb. 2.2 g (809, d. Th.).

CeH,0,N;S, (273.2) Ber. C26.37 H1.11 N 25.83 Gef. C26.57 H1.12 N 25.66

Die Verbindung 16st sich in alkohol. Kalilauge mit blutroter Farbe auf.

5.5’-Dinitro-4.4’-dimethyl-dithiazolyl-(2.2')-amin(XI): 2.1 g 4.4’-Dimethyl-
dithiazolyl-(2.2")-amin (II) (}/,po Mol) werden in 25 ccm konz. Schwefelsiure gelost
und bei - 5° tropfenweise eine Mischung aus 2 cem konz. Salpetersiure und 10 cem
konz. Schwefelsidure hinzugegeben. Nach 2 Stdn. wird die rote Losung auf Eis gegos-
sen, der gelbe Niederschlag abgesaugt und aus Alkohol umkristallisiert. Orangerote
Stibchen, die sich bei 233° zersetzen. Ausb. 2.56 g (85%, d. Th.).

CgH,O,N;S, (301.3) Ber. C31.89 H2.34 N 23.25 S21.28
Gef. C31.96 H2.37 N 23.04 S21.15

In alkohol. Kalilauge I6st sich die Substanz mit tiefroter Farbe.

5.5"-Dinitro-4.4-diphenyl-dithiazolyl-(2.2’)-amin (XII): 3.6 g 4.4-Diphe-
nyl-dithiazolyl-(2.2")-amin (III) (}/,, Mol) werden in der Warme in 150 ccm Aceton
gelost. In die siedende Losung laBt man 10 cem einer Mischung aus gleichen Teilen konz.
Schwefelsiure und konz. Salpetersdure zutropfen. Die ausfallenden orangeroten
Blattchen werden aus Alkohol umkristallisiert, Schmp. 229-231° (Zers.). Ausb. 3.6 g
(869% d. Th.).

C;gH;,O,N;S, (425.4) Ber. C50.82 H2.60 X 16.47 S15.07
Gef. C50.82 H 2.64 N 16.20 S 15.21

15y Wahrend der Drucklegung wurde uns die Darstellung des 4-Methyl-thiazolyl-(2)-
thioharnstoff-hydrochlorids bekannt; vergl. R. L. Sperry, Amer. Pat. 2470585 [1949];
C. A. 48, 5425 [1949.]
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In alkohol. Kalilauge lost sich die Substanz mit tiefroter Farbe.
Pyridinsolvat: Lost man XII in wenig heilem Pyridin, so kristallisieren in der
Kalte tiefrote Stabchen mit griinem Oberflichenglanz aus.
C1sH1,O,N;S; -+ C;H;N (504.5) Ber. N 16.66 Gef. N 16.60
Beim Erhitzen auf 200° beginnen die Kristalle zu sintern, und es entweicht Pyridin.
Pentaacetylverbindungdes5.5-Diamino-4.4’-diphenyl-dithiazolyl- (2.2)-
amins: 4.25 g XII (!/,4 Mol) werden in 25 ccm Acetanhydrid und 10 ccm Eisessig
gelost und in der Warme solange portionsweise Zinkstaub zugegeben, wie ein Auf-
sieden der Losung zu beobachten ist. Dann wird noch 30 Min. zum Sieden erhitzt, die
Losung filtriert und in Wasser gegossen, wobei sich ein braunrotes Ol abscheidet, das nach
12 Stdn. zu einem hellbraunen Kristallbrei erstarrt. Nach dem Umkristallisieren aus
Kisessig und anschlieBend aus Benzol erhalt man farblose Rhomben, Schmp. 208—209°.
CosHosOs NS, (575.5) Ber. C358.47 H4.38 N 12.17 Gef. C58.72 H 4.20 N 12.24
Oxydativer Abbau des4.4’-Bis-[m-nitro-phenyl]-dithiazolyl-(2.2")-amina:
11.4 g VII werden in einem 500-ccm-Kolben mit 100 ccm konz. Salpetersaure versetzt.
Der Abbau verlauft unter stirmischer NO,-Entwicklung. Nach 1stdg. Erwarmen auf
dem Wasserbad wird vom unloslichen Anteil abfiltriert und das Filtrat mit Wasser ver-
diinnt. Die ausgefillte Substanz la8t sich aus verd. Alkohol umkristallisieren, Schmp. 141
bis 142°, Ausb.2.1g.
Der Misch-Schmp. mit m-Nitro-benzoesdure zeigt keine Depression.
Oxydativer Abbau des 5.5’-Dinitro-4.4’-diphenyl-dithiazolyl- (2.2")-amins:
34g XI1 (Y,0 Mol) werden mit 15 ccm konz. Salpetersaure auf dem Wasserbad
erhitzt. Nach 1 Stde. filtriert man vom unléslichen Riickstand ab und kiihlt die Lésung
auf 0°. Der sich abscheidende krist. Niederschlag wird aus Alkohol umgelést, Schmp.
und Misch-Schmp. mit Benzoesiaure 121°,

229. Leonhard Birkofer® und Ingeborg Hartwig: p-Aminosiiuren,
VIIIL Mitteil.V: 8-Aminosiure-Dipeptide
[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg]

(Eingegangen am 3. April 1956)
Herrn Professor Dr. Dr, med. h.c. F. M ietzsch zum 60. Geburtstag in Verehrung gewidmet

Fs wird die Synthese der beiden gemischten Dipeptide mit den
Komponenten pL-a-Alanin und 38-Alanin beschrieben sowie 6 weiterer
Dipeptide, welche aus je 2 8-Aminosiduren zusammengesetzt sind.

Die Polypeptide Viomycin?), Streptothricin3), Streptolin?), Roseothricin®)
und Geomycin®), die neben mehreren «-Aminosiuren eine 3-Aminoséure, und
zwar {3-Lysin enthalten, haben sich als Antibiotica erwiesen. Aus diesem
Grunde lag es nahe, Peptide mit mindestens einer 8-Aminosdure aufzubauen.

*) Jetzige Anschrift: Xoln, Chemisches Institut der Universitat.
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