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9,9-Diphényl-1,2-benzo-carbazinel) (I1X).

La cyclisation du 2-f-naphtylamino-triphénylearbinol a été effectuée d’aprés la
méme méthode que celle des carbinols précédents. Rendement: 90—959%. On purifie
comme dans les cas décrits plus haut.

Petits cristaux incolores, fondant & 260—2619, solubles dans le benzéne et 1'acide
acétique glacial, presque insolubles dans I’éther de pétrole et la ligroine.
4,286 mgr. subst. ont donné 14,235 mgr. CO, et 2,180 mgr. H,O
3,955 mgr. subst. ont donné 0,121 cm3 N, (27°, 752 mm.)
CypH, N Calculé C 90,82 H 5,52 N 3,669
Trouvé ,, 90,58 ,, 5,69 ,, 3,449

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique
de 1’Université.

72. Synthese und Konstitution des Vitachroms
von P. Karrer und M. C. Sanz.
(20. T11. 44.)

Fir Vitachrom, die intensiv blau fluoreszierende Substanz, die
sich bei der Bestrahlung des 4-Methyl-5-oxyéthyl-2-chlorthiazols mit
ultraviolettem Licht bildet, hatten wir kiirzlich?) die Formel des 4,4"-
Dimethyl-3,5"-[ f-oxyéathyl]-2,2 -dithiazolyls (II) als wahrscheinlich
aufgestellt. Diese konnte nunmehr durch eine eindeutig verlaufende
Synthese bewiesen werden.

Diese beruht auf der Kondensation von Rubeanwasserstoff (Di-
thiooxalsdure-amid) mit [«-Chlor-y-oxypropyll-methylketon I, wobei
Vitachrom (II) entsteht. Es gelingt auch, Vitachrom-diacetat aus

[a-Chlor-y-acetoxypropyl]-methylketon (IIT) und Rubeanwasserstoff
darzustellen.

HOCH,-CH,-CHCL S S CIHC-CH,-CH,0H
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| + T + |
CH,-CO c—C 0C-CH
’ 5N O\NH, ’
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I.
HOCH,-CH,-C——S8 S———C.CH,-CH,0H
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HCO, 0—C C-CH,
II. N N

III. CH;-CO-OCH,-CH,-CHCl-CO-CH,
1) La désignation conforme & la nomenclature du traité de Betlstein est: 9,9-diphényl-

9, 10-dihydro-1,2-benzo-acridine.
?) Helv. 26, 1778 (1943).
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Das auf diesem Wege gewonnene 4,4’-Dimethyl-3,5-[ f-acetoxy-
athyl}-2,2’-dithiazolyl erwies sich mit dem durch Bestrahlung ge-
wonnenen Vitachrom-acetat in jeder Hinsicht identisch. Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt wurden gleich hoch gefunden (116,5°).

Das Vitachrom selbst haben wir nach dem neuen Verfahren in
noch etwas hoherem Reinheitsgrad erhalten, was sich in einer leichten
Erhéhung des Schmelzpunktes (180° statt 175°) und besonders darin
dusserte, dass die langen, feinen Krystallnadeln nunmehr vollig farb-
los waren. Diese farblosen Krystalle fluoreszieren im Ultraviolettlicht
rein blau, wihrend auch nur schwach gelblich aussehende Krystalle
grine Fluoreszenz vortiuschen. Die Losungen des Vitachroms be-
sitzen die friiher beschriebene starke blaue Fluoreszenz. Eine solche
Fluoreszenz (verschiedener Farbnuance) kommt auch anderen 2,2'-
Dithiazolylverbindungen zu, woriiber in einer anderen Mitteilung be-
richtet werden wird.

Nach der endgiiltigen Abklirung der Konstitution des Vita-
chroms kann gesagt werden, dass seine Bildung bei der Ultraviolett-
bestrahlung des 4-Methyl-5-oxyithyl-2-chlorthiazols auf eine durch
das U. V.-Licht bewirkte Dissoziation jener Verbindung in Chloratome
und 4-Methyl-5-oxyithyl-thiazolyl-(2)-Radikale zuriickzufithren ist,
worauf sich die letzteren zur Dithiazolylverbindung (Vitachrom)
dimerisieren.

In der ersten Abhandlung war mitgeteilt worden, dass eine stark
verdiinnte Vitachromldsung bei Zusatz von Natriumdithionitlésung
die hellblaue Fluoreszenz verliert, die beim Schiitteln mit Luft sofort
zuriickkehrt. Die Vermutung, dass sich dabei ein nichtfluoreszierendes
Reduktionsprodukt bildet, trifft aber nicht zu, sondern die weit-
gehende Unterdriickung der Fluoreszenz durch Natriumdithionit
muss auf einem anderen Einfluss dieses Salzes beruhen. Wenn man
das in Wasser leicht losliche Natriumsalz des 4,4’-Dimethyl-5,5'-
dicarboxy-2, 2/-dithiazolyls, iiber welches in einer spiteren Mitteilung
berichtet werden soll, unter Kohlendioxyd-Stickstoff in eine Lisung
von Natriumbicarbonat und Na,S,0, eintrigt, wird nimlich kein
Kohlendioxyd entwickelt, woraus hervorgeht, dass eine Reduktion
von Dithiazolylverbindungen unter diesen Bedingungen nicht erfolgt?).

 Der chemischen Fabrik F. Hoffmann-La Roche & Co. in Basel danken wir fiir die
Uberlassung von Ausgangsmaterialien. Der eine von uns (3. C. Sanz) dankt der Stif-
tung fiir biologisch-medizinische Stipendien fiir ein Stipendium.

Experimenteller Teil.

2 g fein zerriebener Rubeanwasserstoff wurden mit 7,0 g (theor. 4,6 g) [«-Chlor-y-
oxypropyl]-methylketon am Steigrohr bei 120° im Olbad kondensiert. Nach 4 Stunden

1) Uber die Theorie dieser Reduktionsmethode und die praktische Durchfithrung
vgl. 0. Warburg und Christian, Bioch. Z. 282, 157 (1935); P. Karrer, Ringier, Biichi,
Fritzsche, Solmssen, Helv. 20, 55 (1937); P. Karrer und Mitarb., Helv. 21, 223 (1938).
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haben wir noch 3 g des Ketonalkohols zugesetzt und weitere 5 Stunden erhitzt. Das
dunkelbraune, dickfliissige Reaktionsprodukt erstarrte in der Kilte zu einem schwarzen,
zihen Harz, welches man mehrmals mit total 150 cm?® siedendem Wasser griindlich
extrahierte. Die triibe Losung wurde heiss filtriert und nach 24stiindigem Stehen die
ausgeschiedenen derben, dunkelbraunen Krystalle abgesaugt. Man nahm sie in 80 cm?
heissem Wasser auf, wobei ein Teil des unverinderten Rubeanwasserstoffs ungelost blieb.
Nach Abgiessen der Losung schied sich aus derselben zuerst Rubeanwasserstoff, dann
Vitachrom in langen gelblichen Nadeln aus. Die Fliissigkeit wurde bis eben zur vollstan-
digen Loésung des Vitachroms erwiarmt und vom ungelSst gebliebenen, an den Wanden
haftenden Rubeanwasserstoff abgegossen. Nach mehrmaliger Wiederholung dieser Ope-
ration haben wir die ausgeschiedenen Krystalle von Vitachrom (mit Spuren von Rubean-
wasserstoff verunreinigt) abgenutscht, in méglichst wenig heissem Wasser aufgenommen
und die Loésung dreimal wie oben vom ausgeschiedenen Rubeanwasserstoff abgegossen.
Hierauf wurde die siedende Losung mit sehr wenig Tierkohle aufgekocht und heiss fil-
triert. Aus der schwach gelblichen Losung krystallisierte das Vitachrom in langen, farb-
losen Nadeln. Smp. 180° (nicht korr.). Ausbeute: 0,225 g.

Ein zweiter Ansatz mit gleichen Mengen wurde bei 130—140° Olbadtemperatur
kondensiert. Nach 41 Stunden war die Kondensation beendet. Die Aufarbeitung erfolgte
gleich wie beim ersten Ansatz. Ausbeute: 306 mg (Ber. C 50,73 H 5,63 Gef. C 50,52
H 5,38%).

Zur Synthese des Vitachrom-diacetates wurden 0,5 g Rubeanwasserstoff mit 2 g
fo-Chlor-y-acetoxypropyl]-methylketon bei 120° kondensiert. Die Reaktion war nach
5 Stunden beendigt. Nach griindlicher Extraktion mit heissem Benzol wurde der Riick-
stand mit Wasser ausgezogen und das verbleibende Produkt nochmals mit Benzol be-
handelt. Den Riickstand der benzolischen Ausziige haben wir im Hochvakuum destilliert.
Bei 0,01—0,03 mm ging zwischen 90 und 100° unverindertes [«-Chlor-y-acetoxypropyl]-
methylketon iiber. Ca. 0,1 g Rubeanwasserstoff sublimierten zwischen 100 und 130°. Bis
150° ging dann ein schnell erstarrendes Ol iiber, die Krystalle fluoreszierten nicht. Der
dunkle Riickstand wurde in Athanol aufgenommen und in 80 ¢cm?® heisses Wasser ein-
gegossen. Die abgeschiedenen Krystalle wurden aus Wasser-Methanol umkrystallisiert :
rein weisses Vitachrom-diacetat in kurzen verfilzten Nadeln. Ca. 80 mg, Smp. 1149,

Die Acetylierung von 104 mg Vitachrom zum Diacetat erfolgte in 2,5 em?® wasser-
freiem Pyridin mit 0,7 cm? Essigsiure-anhydrid bei 50°. Nach 31, Stunden wurde das
Pyridin im Vakuum entfernt und der erstarrende Riickstand 2mal aus Wasser-Methanol
umkrystallisiert. Ausbeute: 117 mg Vitachrom-diacetat. Smp. 116—116,5°.

C1sHo0,NL S, Ber. C 52,25 H 5,489%
Gef. ,, 52,23 ,, 3,63%

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.



