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74. Uber 2,2'-Dithiazolylverbindungea 
von P. Karrer, P. Leiser und W. Graf. 

(21. 111. 44.) 

I n  einer vorstehenden Arbeit wurde die Synthese des Vita- 
chroms aus Rubeanwasserstoff und [a-Chlor-y-osypropyll-methyl- 
keton geschildert. In analoger Weise wurden im hiesigen Labora- 
torium in letzter Zeit eine Reihe anderer Dithiazolylverbindungen 
hergestellt und auch in einer Patentanmeldung vom lu'ovember 1943 
beschrieben. I m  letzten Heft der Helv. Chim. Acta haben LI. Lehr 
und H .  ErZenmeyer dieselbe Reaktion angewandt, um das 4,4'-Diphe- 
nyl-2,2'-dithiazolyl zu erhaltenl). 

Wir beschreiben im folgenden einige Umsetzungen dieser Art, 
bei denen Rubeanwasserstoff niit a-Halogenketonen kondensiert 
wurde. Entgegen den Angaben von Lekr und ErZenmeyer, die den 
Umsatz mit Chloraceton nicht verwirklichen konnten, gelingt es 
leicht, auch dieses Chlorketon mit Rubeanwasserstoff zum 4,4'- 
Dimethyl-2,2'-dithiazolyl (I) zu konclensieren. 
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I n  analoger Weise erhielten wir aus Rubeanwasserstoff und 
a-Chloracetessigester das 4,4'-Dimethyl-;i, S'-dicatrbathosy-S, 2'-dithi- 
azolyl (11), das durch alkalische Verseifung in die entsprechende 
Dicarbonsiiure (4 , i ' -  Dimethyl - 2,"'- dithiazolyl - .?,5'- dicarbonsaure) 
iiberging. 
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Alle diese Dithiazolylverbindungen zeigen unter der Lltratviolett- 
lnmpe wie Vitachrom sehr starke Fluoreszenz j in konz. Schwefelsaure 
ist die Fluoreszenz auch im Tageslicht intensiv. Es wird geprlift, ob 
und welche dieser Stoffe fur histologische Zwecke geeipet sind. 

Lasst man 1,i-Dibrom-diacetyl mit Rubeanwssserstoff reagieren, 
so bildet sich in kurzer Zeit ein braunes, amorphes, unlosliches, hoch- 
molekulsres Polythiazol-Kondensationsprodukt, das seine Entstehung 
einer Kettenreaktion zwischen zahlreichen Rubeanwssserstoff-;Mole- 
keln mit Dibrom-diacetyl-Molekeln rerdankt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
I) Helv. 27, 489 (1944). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
4,4’-Dimethyl-2,2’-dithiazolyl (Formel I). 

Das Gemisch von 5 g fein zerriebenem Rubeanwasserstoff, 8 g Chloraceton und 
50 em:’ Alkohol wird unter haufigem Umschutteln 7 Stunden am Ruckflusskiihler gekocht. 
Nach dem Erkalten und mehrstundigem Aufbemahren des Reaktionsproduktes hat sich 
ein Krystallbrei abgeschieden. Dieser wird abfiltriert und die 3lutterlauge zur Trockene 
eingedampft, wobei ein ahnlich aussehendes Krystallgeniisch zuruckbleibt. Man ver- 
einigt die beiden Ibystallfraktionen und kocht sie mit Benzol aus, dabei bleibt nicht 
in Reaktion getretener Rubeanwasserstoff zuriick. Aus der Benzollosung scheiden sich 
beim Abkiihlen ca. 2 g rohes 4,4’-Dimethyl-2,2’-dithiazolyl aus, das man mehrmals unter 
Zusatz von Entfarbungskohle aus Benzol und Benzol-Petrolather-Mischung umkrystalli- 
siert und evtl. im Vakuum noch sublimiert; unter 13 mm Druck sublirniert die Substanz 
bei e t w  150”. Farblose Krystalle, Smp. 136” (unkorr.). Die Losungen und die Krystalle 
fluoreszieren im Ultraviolettlicht blau. 

C,H,N,S, Ber. C 48,96 H 4,11 N 14,28 S 32,65% 
Gef. ,, 49,07 ,, 4,09 ,, 14,34 ,, 33,04% 

4,4’- D i m e  t h y  1 - 5,5’- d i c a  r b a t h o  x y - 2,2’-di t h i a  z o 1 y l  (Formel 11). 
i5,5 g Rubeanwasserstoff wurden mit 37,7 g x-Chloracetessigester wahrend 7 Stunden 

auf 120° erhitzt. Beim Erkalten erstarrte das Reaktionsgernisch zu einer dunkeln, kry- 
stallinen Masse. Diese wurde zur Entfernung des uberschussigen Chloracetessigesters mit 
Ather gewaschen, wodurch die Krystalle hellbraun wurden. Wir haben sie mehrmals aus 
Benzol und schliesslich aus Alkohol umkrystallisiert. 

.Das so gewonnene 4,4’-Dimethy1-5,5’-dicarbathoxy-2,2’-dithiazolyl biIdet fast farb- 
lose K-rystalle von watteartigem Aussehen. Smp. 186O (unkorr.). Seine Losungen fluores- 
zieren im Ultraviolettlicht blanviolett, meniger blaustichig als Vitachrom. 

C,,H,,O,?U’,S, Ber. C 49,39 H 4,74 N 8,23 S 18,84% 
Gef. ,, 4937 ,, 4,84 ,, S.28 ,, 19,43% 

4,4’-Dimethyl-2,2’-dithiazolyl-S, 5’-d icarbons&ure .  
1 g des vorgenannten Esters wurde in 130 cm3 heisseni Xlkohol gelost und mit 

einer Losung von 0,38 g Natrium in wenig Alkohol 15 Xinuten auf Siedetemperatur er- 
hitzt. Dabei fie1 schon in der Warme das Satriumsalz der 4,-k’-Dimethyl-2,2’-dithiazolyl- 
5,5’-dicarbons&ure aus (0,8 g). Es ist in Wasser spielend loslich; die Losung fluoresziert ini 
Ultraviolettlicht blauviolett. 

Beim Ansauern der wasserigen Losung des Salzes fallt die 4,4’-Dimethyl-2,2’-di- 
thiazc~lyl-5,5’-dicarbonsaure aus. Sie lasst sich aus vie1 kochendem Eisessig oder aus  
wenig Pyridin umkrystallisieren. Oberhalb 310” zersetzt sie sich ohne zu schmelzen. 

C,,H,04N,S, Ber. C 42,24 H 2.53?6 
Gef. ,, 12,52 ,, 2,71:6 

H o c h m o l e k u l a r e  P o l y t h i a z o l v e r b i n d u n g  a u s  Rubeanwassers tof f  
und  1 , 4 - D i b r o m - d i a c e t y l .  

Beim Erwarmen aquimolekularer Nengen Rubeanwasserstoff und 1,4-Dibrom-di- 
acetyl in Alkohol scheidet sich nach kurzer Zeit ein braunes, amorphes, hochmolekulares 
Kondensationsprodukt aus der Losung aus, das den durch Kettenreaktion entstandenen 
PolythiazoIkorper darstellt. Die Substanz ist in fast allen Losungsmitteln praktisch un- 
loslich. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 


