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Die Versuche mit verschiedenen Petrolitherfraktionen und Alu-
miniumoxyd-Préparaten demonstrieren sehr eindriicklich, dass chro-
matographische Arbeiten nicht durch die Angabe des verwendeten
Lésungs- und Adsorptionsmittels allein reproduzierbar beschrieben
werden konnen und geben auch die Erklirung fiir den nicht seltenen
Fall, wo chromatographische Arbeiten bei Verwendung von Adsorp-
tions- oder Lijsungsmitteln anderer Herkunft und Qualitit plotzlich
nicht mehr ohne weiteres reproduzierbar sind.

Basel, den 2. Februar 1944,

‘Wissenschaftlich-Analytisches Laboratorium
der F. Hoffmann-La Roche & Co. A.-G.

47. Strukturchemische Untersuchungen IX.
Zur Kenntnis des Adipinsidure-di-thioamids
von H. Erlenmeyer und G. Bisechoff.

(9. IT. 44.)

Das Problem der Ahnlichkeit bei chemischen Verbindungen stellt
sich einmal mit der Tatsache, dass hiufig Verbindungen, die in der
Zusammensetzung stark verschieden sind, in den Eigenschaften iiber-
einstimmen. Zum anderen gehort in diesen Zusammenhang aber auch
die Beobachtung, dass Verbindungen, die nach der Struktur der reak-
tionsfihigen Gruppen als nahe verwandt zu bezeichnen sind, sich bei
der Priifung des reaktiven Verhaltens als stark verschieden erweisen.
In den wenigsten Fillen ldsst sich anhand der klassischen Struktur-
formeln eine befriedigende Deutung solcher Ahnlichkeiten bzw. solcher
Unterschiede geben.

Im folgenden soll iiber die Fortsetzung von Versuchen berichtet
werden?), die unternommen wurden, um fiir das Studium des mangeln-
den Reaktionsvermdgens bei Verbindungen, die der Formel nach be-
fihigt sein sollten, eine Kondensationsreaktion unter Bildung von
Derivaten des Thiazols zu geben, ein griosseres Vergleichsmaterial zu -
erhalten?),

In der Reihe solcher Verbindungen schien uns in diesem Zusam-
menhang besonders die Ausnahmestellung der Mono- und Di-thic-
amide der Oxalsiure bemerkenswert.

Rubeanwasserstoff gibt, wie zahlreiche Versuche zeigten, weder
mit Chloraceton noch mit Chloressigsdure-ester eine glatte Thiazol-

1) Auszug aus der Diss. G. Bischoff, Basel 1944.
) Siehe H. Erlenmeyer und F. Heulz, Hely. 25, 832 (1942).
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kondensation. Auf der andern Seite ermoglicht die Struktur des
Rubeanwasserstoffs die Bildung einer Reihe von sehr charakteristischen
Metall-Komplexverbindungen.

Da von den hoheren Homologen der Dicarbonsiaure-Reihe noch keine Di-thioamide
bekannt sind, interessierten wir uns fiir die Herstellung solcher Verbindungen und be-
schreiben im folgenden vorerst die Synthese und die Eigenschaften des Di-thioamids der
Adipinséure.

Ausgehend von Adipinsiure konnte in Befolgung der Angaben von W. W. Korschak
und J. J. Pachomow!) im Ammoniakstrom das Adipinsdure-diamid erhalten werden, das
in Gegenwart von Ammoniummolybdat durch Erwidrmen mit Essigsaure-anhydrid in
das Adipinséure-dinitril verwandelt wird. Fiir die Uberfithrung des Dinitrils in das Di-
thioamid hat sich folgende Arbeitsweise bewihrt, Zu 200 cm? absolutem Alkohol gibt man
0.7 g Natrium, sittigt die Losung bei — 10° mit Schwefelwasserstoff und fiigt 4 g Adipin-
sdure-dinitril hinzu. Beim Erwirmen auf 70° wiahrend 30 Stunden in einer verschlossenen
Flasche erfolgt die Umsetzung. Beim Abkiihlen scheidet sich das Reaktionsprodukt in-
Form gelblicher Krystalle ab. Nach der Abtrennung lasst sich aus der Mutterlauge durch
Einengen noch eine weitere Menge gewinnen. Adipinsdure-di-thioamid kann aus Wasser
umkrystallisiert werden und zeigt dann einen Schmelzpunkt von 180°.

4,178 mg Subst. gaben 6,33 mg CO, und 2,5 mg H,0
3,050 mg Subst. gaben 0,148 c¢m?3 N, (16°% 742 mm)
CgH,N,S, Ber. C 40,91 H 6,81 N 15,919%
Gef. ,, 41,34 ,, 6,69 . 13,849
Zum Studium des reaktiven Verhaltens untersuchten wir die Kondensation mit
Chloraceton, die in diesem Falle positiv verliuft. 1 g Adipinsiure-di-thioamid und 1g
Chloraceton werden miteinander gemischt und langsam auf 50—70° erwirmt. Die Reak-
tion tritt plotzlich unter Temperatursteigerung ein. Die feste Reaktionsmasse wird zur
Entfernung des iiberschiissigen Chloracetons mit Ather gewaschen. Das verbleibende
a-w-1if[4-Methyl-thiazolyl-(2)]-butan-dihydrochlorid wird aus Alkohol umkrystallisiert.
Die weissen Krystalle zeigen einen Schmelzpunkt von 251°.

3,524 mg Subst. gaben 0,413 em® N, {(17°% 744 mm)
CoH  N,S8,Cl, Ber. N 8,62 Gef. N 8,579,
Zu erwihnen ist noch, dass Adipinsdure-di-thioamid mit Metallsalzen keine charak-
teristischen Komplexsalze bildet.

Fir die Ausfiihrung der Mikroanalysen sind wir dem mikroanalytischen Labora-
torium der Gesellschaft fiir chemische Industrie (Hrn. Dr. H. (ysel) zu Dank verpflichtet.

Universitit Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie.

Yy J. ciim. appl. (russ.) (4, 632 (1941); C. 1942, I, 3189.



