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losung durch Aluminiumoxyd filtriert. Aus Methanol krystallisierte die Substanz in 
spitzigen Bliittchen vom konstanten Smp. 128-129O. Mit Tetranitromethan entstand eine 
briiurdichgelbe Fiirbung. Zur Analyse wurde bei 140, im Hochvakuum sublimiert. 

3,748 mg Subst. gaben 11,689 mg CO, und 3,750 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,84 H 11,39y0 

Gef. ,, 85,11 ,, 11,20% 

[a]'," = +45,6' (C = 1,081) 

Das auf dem ublichen Wege hergestellte Oxim schmolz bei 188,5-190,5°. 
y - L a n o s t e n .  80 mg y-Lanostenon wurden mit Semicarbazid-acetat (aus 100 mg 

Semioarbazid-hydrochlorid und 200 mg Natriumacetat) in 25 om3 Methanol 1 Stunde ge- 
kochi;. Das beim Erkalten ausfallende Semicarbazon schmolz bei 222-225O. Es wurde 
mit einer Losung von 0,6 g Natrium in 10 cm3 absolutem Alkohol unter Zugabe eines 
Tropfens Hydrazinhydrat im Einschlussrohr 8 Standen auf 180, erhitzt. Der Atherauszug 
des lteaktionsgemisches wurde mit verdiinnter Saure, verdiinnter Lauge und Wasser 
gewmchen und lieferte den rohen Kohlenwasserstoff. Filtrieren in Hexanlosung durch 
Aluminiumoxyd ergab nach Konzentration des Filtrats farblose, silbrige Blattchen vom 
Smp. 93--94,5O. Mit Tetranitromethan entstand eine intensive gelbbraune Farbung. Zur 
Ana1,yse wurde im Vakuumexsikkatot 5 Tage dber Kaliumhydrosyd getrocknet. 

3,782 mg Subst. gaben 12,153 mg CO, und 4,144 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,73 H 12,2T0/, 

Gef. ,, 87,69 ,, 12,26q/, 

[a]: = + 753' ( C  = 0,689) 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W .  Nunser 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. 
Technischen Hochschule, Zurich. 

56. Strukturehemisehe Untersuchungen X. 
Zur Kenntnis des reaktiven Verhaltens von Di-thio-amiden 

aliphatiseher Diearbonsauren 
von H. Lehr und H. Erlenmeyer. 

(12. 11. 44.) 

Die Herstellung des Di-thio-amids der Adipinsaure durch H .  Er- 
lenmeyer und G. Bischoffl) ermoglichte das vergleichende Studium 
von einigen Kondensationsreaktionen mit Di-thio-amiden, uber die 
wir in vorliegender Arbeit berichten wollen. 

G. IForsseP) erhielt bei der Kondensation von Rubeanwasserstoff 
mit Athylendianlin eine krystallisierte, schwefelfreie, bei 290-300° 
unter Zersetzung schmelzende Substanz, der er die Konstitution eines 
Bis-Imidazolins (I) zuschrieb. Als hypothetisches Zwischenprodukt 
wurde dip lineare Verbindung von der Formel I1 angenommen. 
_ _ ~  

l) Helv. 27, 412 (1944). 2, B. 24, 1846 (1891). 
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In einer spateren Arbeit l), die das gleiche Problem ausfuhrlicher 
behandelt, schlagt PorsseZ das Reaktionsschema 1) und 2)  vor und 
spricht dem Endprodukt die recht unwahrscheinliche Honstitutions- 
formel I11 zu. 
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Bei Einhaltung der Versuchsbedingungen Forssel’s, der Athylendiaminhydrat ohne 
Losungsmittel auf das Thio-amid einwirken liess, erhielten wir ebenfab einen krystalli- 
sierten, bei 290-295O unter Zersetzung schmelzenden Korper. Wurde jedoch die Konden- 
sation in alkoholischer Losung ausgefuhrt, wobei auf ein Rubeanwasserstoff 2 Hole 
Athylendiaminhydrat zur Einwirkung kamen, dann konnte nach mehrstundigem Erhitzen 
auf dem WasSerbadz), nach dem Erkalten, ein krystallisiertes Reaktionsprodukt erhalten 
werden, aus dem sich eine farblose, schwefelhaltige Verbindung mit einem Zersp. 250-255O 
gewinnen liess. Die Isolierung erfolgte durch wiederholte Extraktion mit heissem Alkohol. 
Aus dem Ruckstand der Extrakte liisst sich alsdenn durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
ein gereinigtes Produkt gewinnen. Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz 
gab folgende Resultate: 

4,295 mg Subst. gaben 6,65 mg CO, und 2,35 mg H,O 
2,014 mg Subst. gaben 0,629 cms N, (22O, 754 mm) 
4,535 mg Subst. gaben 6,63 mg BaSO, 
C,H,,N,S Ber. C 41,81 H 7,02 N 32,54 S 18,62% 

Gef. ,, 42,22 ,, 6,20 ,, 33,Ol ,, 18,52% 
Die Werte stimmen recht gut auf die Formel C,H,,N,S, die am 

besten durch die Struktur (IV) sich deuten lasst, wodurch die erste 
Auffassung von PorsseZ gestutzt wird, nach der dem Endprodukt der 
Kondensation von Rubeanwasserstoff und Athylendiamin die For- 
me1 eines Di-[ d 2-Imidazolinyl-(3)] zukommt (I). 

l) B. 25, 2132 (1892). 
2, I m  Ruckflusskuhler konnte sublimierter Schwefel nachgewiesen werden. 
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Um diese Annahme sicherzustellen, wurde das von urn isolierte Zwischenprodukt 

(IV) mit uberschiissigem Athylendiaminhydrat leicht erwarmt. Hiebei erhalt man eine 
intensiv blaue L8sung, die langsam verblasst und schliesslich farblos wird. Hierauf wird 
das u berschiissige dthylendiamin bis zur beginnenden Krystallisation des Reaktionspro- 
duktes abdestilliert. Aus Alkohol erhalt man farblose Krystalle, die einen Schtnelzpunkt 
von 290-2980 zeigen. Die Substanz ist schwefelfrei und identisch mit der nach der Vor- 
schrift Forssel's hergestellten Verbindung. Zur weiteren Charakterisierung des schwefel- 
haltigen Zwischenproduktes wurde sein Pikrat hergestellt. Es wurde in Form kleiner, hell- 
geiber Krystalle erhalten, die, aus verdiinntem AZkohoI umkrystallisiert, einen Schmelz- 
punkt von 2 8 P 2 8 5 ,  zeigten. Die Stickstoffbestimmung der bei 100, im Vakuum getrock- 
neten Substanz zeigte, dass ein Dipikrat vorlag. 

1,689 mg Subst. gaben 0,323 cm3 N, (14O, 741 mm) 
C,,H,,O,,N,,S Ber. N 22,22 Gef. N 22,18% 

Untersucht man den Reaktionsverlauf der entsprechenden Kon- 
densationsreaktion mit Adipinsaure-di-thio-amid an Stelle des Oxal- 
saure-di-thio-amids, so erhalt man mit Athylendiamin nur schwefel- 
freie Endprodukte, gleichgultig, ob die Reaktion ohne Losungsmittel 
ode? in Alkohol durchgefuhrt wird. 

Hierbei ist zu beobachten, dass, wenn Adipinsiure-di-thio-amid mit uberschiissigem 
dthylendiaminhydrat versetzt und envarmt wird, das Thio-amid zunichst in Losung 
geht, worauf dann unter lebhaftem AufschBumen eine spontane Reaktion eintritt und das 
game Reaktionsgemisch zu einem Krystallbrei erstarrt. Aus Xylol werden farblose Kry- 
stalk erhalten, die einen Schmelzpunkt von 2O9-21On zeigen. 

1,176 mg Subst. gaben 0,293 om3 N, (15O, 739 mm) 
C1,H1,N, Ber. N 25,86 Gef. N 28,727/, 

Das Dipikret krystallisiert aus Alkohol in kleinen, hellgelben Krystallen vom 
Smp. 207,. 

1,270 mg Subst. gaben 0,234 cm3 N, (15O, 753 mm) 
C22H,,0,,N,o Ber. N 21,47 Gef. N 21,64% 

Wird die Kondensation in Alkohol durchgefuhrt, so erhalt man nach mehrstiindi- 
gem Erhitzen auf dem Wasserbad, nach dem Abdestillieren des Alkohols, das oben be- 
schriebene, schwefelfreie Reaktionsprodukt vom Smp. 2O9-21On. Der Verbindung kommt 
die Struktur eines cz, w-Di-[A 2-Imidazolinyl-(2)]-butans (V) zu. 
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Bemerkenswert ist, dass die erwahnten Kondensationsprodukte 
von Di-thio-amiden mit Athylendiamin den Charakter von mono- 
meren Verbindungen tragen. Das bedeutet, dass die theoretisch mog- 
liche Polymerisationsreaktion in diesem Fall und unter diesen Be- 
dingungen durch die Ringschlussreaktion erfolgreich konkurrenziert 
w i d .  

Anders liegen die Verhaltnisse, wenn man dem Adipinsaure-di- 
thio-amid die Moglichkeit xu Thiazolkondensationen mit dem sym- 
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metrischen Dibrom-diacetyl bietet. Die hierbei gewonnenen Produkte 
mussen auf Grund ihrer Eigenschaften als hochpolymere Verbin- 
dungen aufgefasst werden. 

Molare Mengen von Adipinsiiure-di-thio-amid und Dibrom-diacetyl wurden in ab- 
solutem Alkohol gelost und blieben uber Nacht stehen. Nach dieser Zeit hat  sich ein 
schwachgelber, feinpulveriger Niederschlag abgeschiedenl). Man erwirmt kurze Zeit auf 
dem Wasserbad und filtriert. Die Substanz konnte nicht zur Bildung grosser Krystalle 
gebracht werden und zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt. Sie sintert bei 230° und zer- 
setzt sich allmahlich unter Schwarzfirbung. Die Verbindung ist in den gebr&uchlichen, 
organischen Losungsmitteln unloslich. Sie ldst sich ziemlich gut in konz. Salzsaure und 
Pyridin, besser in starker Bromwasserstoffsaure, Chinolin und Nitrobenzol. Bus allen 
Losungen wird sie durch Alkohol als amorpher, feinpulveriger Xiederschlag gefltUt. Die 
salzsaure Losung hinterliisst nach dem freiwilligen Abdunsten der Salzsaure eine durch- 
scheinende, glasartige Masse. 

Fiir die Konstitution kommt wohl nur eine kettenpolymere 
Struktur (VI) in Frage, da es unwahrscheinlich ist, dnss eine Molekel 
Dibrom-dincetyl mit den beiden Thio-mnidgruppen der gleichen Adi- 
pinssure-di-thio-amidmolekel in Reaktion tritt. Diese Auffassung 
wird auch besonders durch die physikalischen Eigenschaften des 
Kondensationsproduktes gestiitet 2). 

Die Analyse der d imh Auskochen mit Alkohol gereinigten und im Vakuum bei 
1000 getrockneten Substanz ergab folgende Werte: 

2,541 mg Subst. gaben 0,258 cm3 N, (14O, 739 mm) 
2,341; 2,173 mg Subst. verbrauchten 2,120; 1,918 om3 0,02-n. Jodlosg. 

[C,bH,oN2S,], Ber. N 12,60 S 28,86% 
Gef. ,, 11,74 ,, 27,73; 28,30% 

Urn den Unterschied zwischen monomeren und polymeren Thia- 
zolderivaten des Adipinsaure-di-thio-amids zu verdeutlichen, wurde 
Adipinsaure-di-thio-amid mit w-Bromacetophenon kondensiert. 

1 MoI Adipinsaure-di-thio-amid m d e n  mit 2 MoIen w-Bromacetophenon in abso- 
lutem Alkohol etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt, wobei sich ein festes 
Reaktionsprodukt ausschied, das sich als ein Gemisch von a,w-Di-[4-Phenyl-thiazolyl-(2)]- 
hutan-dihydrobromid und freier Base envies. Die beiden Substanzen konnten durch 
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol sehr leicht getrennt werden. Zunachst krystalli- 
sierte das Hydrobromid in farbloeen, nadelformigen Krystallen vom Smp. 288O. 

7,064 mg Subst. gaben 0,297 cm3 N, (13O, 748 mm) 
C,,H,,N,S,Br, Ber. N 5,20 Gef. N 4,94% 

Das Hydrobromid ist nicht bestandig. Beim Aufbewahren, besonders im Vakuum, 
verwittern die Krystalle rasch. Die freie Base, die aus der Mutterlauge des Hydrobromids 
krystallisiert, erhalt man in weissen, glanzenden Bliittchen vom Smp. 89O. 

2,214; 2,492 mg Subst. gaben 0,147; 0,164 em3 N, (220, 744 mm; 22", 734 mm) 
4,082 mg Subst. gaben 5,25 mg BaSO, 
1,998 mg Subst. verbrauchten 1,040 cm3 0,02-n. Jodlosg. 

C,H,,N,S, Ber. N 7,45 S 17,04% 
Gef. ,, 7,52; 7,35 ,, 17,66; 16,92% 

Zur Kontrolle wurde die Base auch aus dem Hydrobromid mittels Ammoniak in 
Freiheit gesetzt. Nach Austithern, Trocknen uber festels Atzkali und Abdunsten des 
Athers erhalt man aus Alkohol weisse, glanzende Bliittchen vom Smp. 890. 

I) Die Kondensation verlltuft wesentlich rascher in Smylalkohol. 
2, Genaue Sngaben hieriiber werden in einer spateren Nitteilung folgen. 
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Das F’ikrat krystallisiert aus Alkohol in grossen, gelben Nadeln vom Smp. 1940. 

- 

Die Analyse zeigte, dass ein Monopikrat vorliegt. 
3,204 mg Subst. gaben 0,313 cm3 N, (W, 745 mm) 

C,,H,,O,N,S, Ber. N 11,57 Gef. N 11,36% 
Die Leichtigkeit, mit der o-Bromacetophenon mit Adipinsaure- 

di-thio-amid reagierte, veranlasste uns, die Einwirkung dieses halo- 
gertierten Hetons auf Rubeanwasserstoff zu studieren. ijberraschen- 
derweise und im Gegensatz zu den Kondensationsversuchen mit 
Chloraceton wurde in glatter Reaktion das zu erwartende 4,4’-Di- 
phenyl- 2 , 2’-dithiaz olyl erhalten. 

Die Kondensation wurde in absolutem Alkohol bei Wasserbadtemperatur ausgefiihrt, 
wobei auf ein Mol Rubeanwasserstoff 2 Mole w-Bromacetophenon zur Einwirkung kamen. 
Schon nach kurzem Erhitzen schied sich ein festes Reaktionsprodukt aus, das aus vie1 
Alkohol umkrystallisiert werden konnte. Die farblosen Nadeln zeigten einen Schmelzpunkt 
von 222O. 

5,095 mg Subst. gaben 12,516 mg CO, und 1,72 mg H,O 
2,627 mg Subst. gaben 0,200 om3 N, (22O, 750 mm) 

10,258 mg Subst. gaben 14,96 mg BaSO, 
C,,H,,N,S, Ber. C 67,45 H 3,77 N 8,75 S 20,03% 

Gef. ,, 67,26 ,, 3,78 ,, 8,69 ,, 19,98% 
Ein Hydrobromid oder Pikrat konnte nicht erhalten werden. 
Vergleichend lilsst sich feststellen, dass Adipinsaure-di-thio-amid bedeutend reak- 

tionsfghiger ist als Rubeanwasserstoff. 

Die Mikroanalysen verdanken wir z. T. dem Nikrolaboratorium der Gesellschaft fiir 
chernische Industrze (Dr. H .  Gysel), z. T. wurden sie in unserer Anstalt durchgefiihrt (El. 
E. Beck und Frl. J .  Ramser). 

Universitat Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

57. Wanderungsdoppelbreehung von Fadenmolekelionen 
im elektrisehen Feld 

(12. 11. 44.) 
von Werner  Kuhn und Hans Kuhn. 

Betrachten wir ein geometrisch anisotropes, etwa ein langl iehes ,  
in einer Losung befindliches Teilchen, welches an einem bestimmten 
Punkte, z. B. am Ende, eine elektrische Ladung e trage. Bringen wir 
dieses Teilchen in ein elektrisches Feld, so greift offenbar am Orte der 
Ladung eine der Feldstkke (2 entsprechende Kraft 

R , = e B  (1) 
an. Infolge der Einwirkung dieser Kraft wircl das Ion gegeniiber dem 
ruhenden Losimgsmittel eine Translationsgesehwindigkeit u erhalten 
und zwar wird 

u=-L R 
I1  


