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4. Xpectres d’absorption du cholestdrol et de son oxonide normal. 
Pour ces dkterminations, nous avons utilis6 la technique de Sche%be e t  un spectro- 

graphe Zeiss ;  la source lumineuse etait une lempe B hydroghe. L’ozonide normal a Btk 
prkpar6 dans de l’hexane purifib selon les indications de W e r g e r t l )  et  exempt de benzene; 
a p r h  I’klimination de l’hexane par action du vide, l’ozonido a kt6 dissous dans du chloro- 
forme 6galement purifiC ct vkrif16 quant B son spectre d’absorption. Le cholest6rol a k t6  
examin6 dans le mhme dissolvant. 

Le spectre d’absorption du cholest6rol que nous avons employ6 
pour nos essais ne pr6sente pas de bandes, mais seulement une ab- 
sorption gBnBralisBe commenqant vers 3000 A et augmentant vers 
I’ultra-violet lointain ; le spectre d’absorption d’une solution d’ozo- 
nide normal est trds analogue; l’absorption est d4plac6e vers les 
grandes longueurs d’onds et commence vers 3300 A. On a observe 
ce phdnomkne sur d’autres ozonides. 

Rl3sunfl3. 
Nous avons fait quelques recherches physico-chimiques sur le 

cholestdrol et ses produits d’ozonation, et en particulier dBtermin6 
le poids mol4culaire de deux dchantillons d’ozonide normal; ces 
ddterminations ont montr6 que ces ozonides avaient une tendance 
plus ou moins marquBe a l’assoeiation. Les mesures comparatives 
de l’activit4 optique du cliolest6rol et de ses produits d’ozonation 
et leur comparaison avec les donn4es publi6es par d’autres auteurs 
nous ont conduits a formuler une hypothhse sur les structures pos- 
sibles de l’ozonide normal. 

Les mesures portant sur la densit6, l’indice de rdfraction, la 
tension superficielle, la viseosit6 et les spectres d’absorption ne 
donnent pas lieu h des conclusions ddterminees, mais confirment, 
d’une manikre ghdrale, nos connaissances sur les propridtPs des 
ozonides. 

Genhve, Laboratoires de chimie technique, 
thBorique et d’6lectrochimie de l’Universit6. 

DBcembrc 1945. 

40. Zur Kenntnis der Polythiazolverbindungen 
von H. Erlenmeyer und M. Erne. 

(27. XII. 45.) 

Im folgenden berichten wir uber Versuche, die im Zusammen- 
hang mit Untersuchungen uber Kondensstionsreaktionen von Di- 
thioamiden mit Dihalogen-diketonen durchgefuhrt wurden2). 

F. K‘eigert, Optische Methoden der Chemie, Leipzig 1927. 
2, H. Lehr, H.  Erlenmeyer, Helv. 27, 489 (1944); G. Bischoff, 0. Weber,  H .  Erlevz- 

mcyer, Helv. 27, 947 (1944); siche auch: Uiss. W. Bzichlrr, Basel 1944. 
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Als Dithioamid wurde das 4,4’-Dithiazolyl-2,2’-dicarbonsBure- 
dithioamid (IX) neu hergestellt und mit dem gleichfalls neu ge- 
wonnknen 4,4 -Dithiazolyl-2,2 -bis-[chlormethylketon] (V) zur Kon- 
densation gebracht. Bei der in der vorliegenden Arbeit verwendeten 
Kondensationsmet,hode wird von den beiden Reaktionswegen : 

1. Bildung einer kettenpolymeren Verbindung, 
2. Bildmg eines makrocyclischen Hexathiazols, 

nur der erste realisiert (XI). 
Das Ausgangsmaterial fur die beiden Kornponenton bildete die 

aus 1 ,4-Dihrom-diacetyl und dem Thio-oxaminsaure-a1,hylcxter zu 
gewinnende 4,4’-Dithiazolyl-2,2’-dicarbons%ure (II), die einerseits uber 
tlas B2urechlorid (111) mit Diazomethan in das bis-Chlormethylketon 
(V) ubergefuhrt wurde und aus der andcscseits iiber das 88urcamid 
(VIT) und Nitril (VII1) durch Anlagcrung von Schwefelwasserstoff 
das cntsprechende Dithioamid (1X) zu gewinnen war. Die FBhigkeit 
dcr beiden Komponentcn V nnd IX zu  ThiazolkondensationeII wurde 
durch Gewinnung dcs 2,2”’-Dimethy1-4-2,4-4 , 2-4-tetrathiazols (V1 ) 
und dcs 4,4”’-Dimethy1-12-2,4-4,2-2-tctrsthia,zols (X) bclegtl). 

Die Untersuchungcn werden fortgcsetzt. 
Br--CH HC-Br HS S- CH HC S 
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HO0C.C C- - C C.COOH f CI0C.C C C C.COC1 -7 

I1 N N 111 N N 

S CH HC S HCI 8-CH HC-S HS 

I/ \ /  \ /  \Y / 
IV N N V N N HN 

I [  I l l  ----f \ I’ I1 I I +  
N,HCOC.C C C C.COCHN, ClH,COC.C C C C.COCH,C1+2 C.CH, 
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l) Ubcr Polythiseo1verbindunbrt.n sichc : I [ .  Krlennieyer, A’. Srhmid, Hclv. 22, 698 
(1939); H .  IMenmryer, El. l%erwasser, Helv. 22, 938 (1939); 15. Lehr, J I .  Krlenmcyer, 
loc. cit.; 1’. Iiarrpr, M .  C. Sanz, Helv. 26, 1778 (1943); 27, 619 (1944); 1’. Kurrer, P. 
Lpiser, W .  Craj, IIelv. 27, 624 (1944); 1’. Kurrer und 8’. Porster, tIelv. 28, 315 (1945); 
J’. Kurrer, W .  Gruf, Hclv. 28, 824 (1945). 
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ClCH HC-S S-CH HC-S S-CH 

/ \ Y  \ \ /  \ Y  \ \ /  

I '  1 I I  I 1  I l k 1  I1 
__f + 2  C.CH, + H,C.C C-C C--C -C CCH, 

X N  N " 

E x p e r i m e n t e l l o r  T o i l .  
4,4' - D i t h i a z o 1 y 1 - 2,2 ' - d i c a r b on  s a u r e - d i a t h y 1 e s t e r  (Formel I). 

26 g Thio-oxaminsaure-athylester und 24 g 1,4-Dibrom-diacetyl werden mit einem 
Gemisch von 200 em3 Ather und 20 em3 Athylalkohol eine Stunde auf dem Wasserbade 
zum Sieden erhitzt. Das Gemisch farbt sich dabei braun und aus der zuerst klaren Losung 
scheidet sich das Kondensationsprodukt als orangegelber Niederschlag ab. Dieser wird 
abgesaugt und das Filtrat auf ein kleines Volumen eingedampft, wobei noch einc zweite 
Menge Ester gewonnen wird, der hellbraun gefarbt ist. 

Die Gesamtausbeute betragt 25 g, entsprechend 80% der Theorie. Der Ester kann 
aus einem Gemisch von 3 Teilen Dioxan und 5 Teilen Alkohol umkrystallisiert werden. 
Man erhalt ihn dann in farblosen Nadeln vom Smp. 178-179O (unkorr.). 

2,670 mg Subst. gaben 0,207 em3 N, (20,5", 742 mm) 
C1,H,,O,K',S, Ber. N 8,97 Gef. N 8,80% 

4,4' - D i t h i a  z o 1 y 1 - 2 , 2  ' - d i  c a r  b o n s Lure (Formel 11). 
10 g Ester (I) werden in 100 em3 Dioxan-Alkoholgemisch (3 : 5) suspendiert und zum 

Sieden erhitzt. Nun setzt man eine Losung von 4 g Kaliumhydroxyd in 6 em3 Wasser 
hinzu und erhitzt noch eine Viertelstunde auf dem Wasserbade. Das sich abscheidende 
Kaliumsalz wird abgesaugt und in 200 em3 Wasser unter Kochen und Zusatz von etwas 
Kalilauge gelost. Die Losung wird mit Tierkohle behandelt und ziir Krystallisation ein- 
gedampft. Hierbei scheidet sich das Kaliumsalz in schwach braunlichen Blattchen ab, 
die bei nochmaligem Umkrystallisieren farblos werden. 

Aus der wasserigen Losung des Kaliumsalzes fallt man mit Salzsaure die freie 
Dithiazolyl-dicarbonshre als flockipen Niederschlag &us. Ausbeute : 7,5 g, entsprechend 
91% deer Theorie. Der Schmelzpunkt der Saure liegt bei 15Z0, bei welcher Tcmperatur 
sie sich auch gerade decarboxyliert. Der ltiickstand schmilzt nach dem Festwerden wicder 
bei 170-171°, dem Schmelzpunkt des von H. Erlenmeyer und 11. uberwasserl) darge- 
stellten 4,4'-Dithiazolyls. Die Saure ist unloslich in Wasser, Ather und Alkohol. Da sie 
sich beim Kochen mit Losungsmittcln leicht decarboxyliert, konnte sie nur durch Um- 
fallen gereinigt werden. Sie bildet so ein sehr lockeres, weisscs Pulver. Analysiert wurde 
das leichtcr zu reinigende Kaliumsalz. 

4,743 mg gaben 0,328 cm3 Nz (21°, 746 mm) 
C,H20,N2S,K, Ber. N 7,86 Gef. N 7,88% 

4,4  ' - D i t h i a  z 01 y l - 2 , 2  ' - d i c a r  b on  s a u r  e - d i c  h lor  i d  (Formel 111). 
12 g fein gepulverte Saure (11) werden mit 80 em3 Thionylchlorid am Ruckfluss- 

kuhler gekocht. Fur das Gelingen der Reaktion ist die Qualitat des Thionylchlorids von 

Helv. 22, 938 (1939). 
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entscheidcnder Hcdeutung. Am besten bewahrtc sich ein nicht ganz reines, gelbcs Produkt. 
Nach 5-stiindigem Kochcn ist die Saure ganz in Losung gegangcn. Das iiberschussige 
Thiodylchlorid wird ini Vakuum abdestilliert, tier l<iickstand mit Benzol aufgeschwcnimt 
und nach dcm Rbsaugen iibcr Natriumhydroxyd getrocknet. Ausbeute 11,5 g der 
Throrio). D i ~ s  Saurechlorid i s t  loslich in Benzol, Toluol und Ligroin. Aus Ligroin iim- 
krystallisicrt bildct cs farblose Blattchen vom Smp. 198----1990 (unter Zersetzung). 

3,007 mg Subst. gaben 0,247 cm3 N, (15”, 736 mm) 
C8’H,0,N,S2Cl, 1Jer. N 9,56 Gcf. N 9,43$b 

4,4 ’ - 1) i t  h i a  z o I y 1 - 2,2  ’ - b i s - c h 1 o r  m 1: t h y  1 k c t o n.1 (Formel V). 
.LO g foin pulverisiertcs Saurcchlorid ( I  11) werden in 500 em3 atherische Diazo- 

rrietharilijsung (hergestcllt ~ L U S  35 g Nitrosomethylharnstoff) portioncnwcisc eingetragcn, 
wobei untcr Rnfschaumcn Iteaktion eintritt. llas Geniisch wirtl unter Feuchtigltcitsaus- 
schluss iibcr Nacht stchen gelassen. Na,ch dcm Rbsaugcn dos gcbildcten Diazokctons ( IV)  
wird dieses portionenwcisc in ein erkaltetes Gemisch von 160 ern3 Eiscssig urid 150 ems 
konz. Salzsaurc cingetragcn, wobci unter Rufschkiirnen das Chlorlreton gebildct wird. 
Nach dem .Eintragcn crhitzt man bis zur beendcton Stickstoffentwicklung auf dcm Wasser- 
h:Ldc. Die ahgcsaugtc Substanz, die ein Hydrochlorid daratellt, wird znr Gewinnnng der 
freien l h s e  mit ciricr IMsung von Natriumhgdrogencarhonat geschiittclt, bis sich kcin 
Kohlcndioxyd mchr entwickelt. :Das so ditrgcstelltc Rohprodukt bildct cin braunca 
Rrystallpulvcr. E a  wird znr Rcinigung aus Xylol umkrystallisiert, wobci man cs jn gclb- 
lichen, sciir fcin verfilzten NLdelchen erhalt. 

:Die Ansbwte bctriigt 4,s g, entsprcchcnd 41 (x tier ‘l‘heorio auf SIurcchlorid be- 
rcahnct. Zur wc4tcron Jtoinigimg karin inan dm Chlorkcton im Hochvakuum sublimieren 
iind erliiilt cs dunn in fast wcisscn, ctwas gelbstichigon Krystallcn vom Smp. 253---255” 
untcr Zcrsc:tzung u r i d  (:i~sontwicklung. 

5,838 mg Subst. gaben 0,427 ema N, ( 16,Sn, 751 mm) 
6,223 ing Subst. gahen 5,545 mg AgCl 

C,,,H,O,N,S,Cl, Bcr. N 8,72 Cl 22,08% 
Gcf. ,, 8,62 ), 22,0474 

2,2 ”’ - L, i me t,h y I - 4 - 2 , 4  - 4 , 2  - 4 - t e  t r :I t h iazol  (l‘ormcl Vl). 
0,2 g Chlorlreton (ZV) wrrdon mjt 0,l g l’hio-acetamid fein zusammengericbcn inid 

irn dlbad his zum Schnwlzpunkt dcs Thioamids (108n) crhitzt. Unter Rufblahen und 
Salzsaiirccntwicklung tritt hierhci Kondensation ein. Das liohprodukt wird einmal aus 
l’yridin und danri zwcirnal aus Tetralin umkrystallisiert. .bh bildct glinzende, ntwas golb- 
liche Rliittdicn, die untcr Zersctzung bci 320-322° schmclzen. 

I1,i.s ‘l’ct>mthiaml ist in konz. Schwcfelskiuro farblos 1Bslich. 
1,638 mg Subst. gaben 0,225 0713.~ N, (24,5”, 743 vim) 

C,,Hi,N4S, Bcr. N 15,46 Gef. N 15,40‘y0 

4,4 ’ - I)i (, hiihz 01 yl ~ 2 , 2  ’ -di  carb  on s i i  tire - d i a m i d  (Forincl VK I ) .  
kann gcwonncn werdcn durch tagelanges Stehcnlasscn oincr lJ6sung 

Dioxan- Allroholgcniiscb und allroholischcni Ammonidk, wobri abcr wcgcn 
dcr Schwcrloslichkeit dos Esters grossc Flussigkeitsmengen orforderlich sind. Die Ausbcute 
ist an€ dicse Woisc schr sohlccht. Jn Suspension setzt sich dcr Estcr mit Ammoniak in 
der lialtc wic auch I)cim Sicdepunkt dcs L~sungsrnittcls mangelhaft urn, wcshalh wir (lie 
Umsctzung ini 1Jomlr)enrylir vornahmon. 

Dcr Nstcr wird in .Portionon von 5 g mit 50 em3 bci Oo init Rmmoniak gnsattigtcm 
I)ioxaii-Rlkoholgcmis~~h (3 : 5) aingesc:hmolmn und 12 Stunden auf 125-1 30° crhitzt. 
Zur Entl’crnung von otwa vorhandcnc unverandcrtem Ester wird das abgcsaugtt: 
Itohn.niid mil, Ihoxan ausgekooht. .Ilic I t  igung des Aniids gestaltct sieh schr schwierig, 
da cs in dlon gc7r)riiuchlichcn Lijsungsrr cln iinlijslich ist. .Es kann aber BUS schr vicl 
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Nitrobenzol umkrystallisiert werden und bildet dann farblose Blattchen vom Smp. 340 bis 
341° (unter Zersetzung). 

2,354 mg Subst. gaben 0,452 em3 N, (16O, 750 mm) 
C,H,O,N,S, Ber. N 22,03 Gef. N 22,38% 

4,4'-  D i t h i a  z o 1 y 1 - 2 , 2 ' -  d i c a r  b on  s a u r  e - d i n i t  r i l  (Formel VIII). 
DasAmid (VII) w-ird in Portionen von 2 g  rnit 7,5 g Phosphorpentoxyd innig ver- 

mischt und im Hochvakuum bei mm und 200-220° sublimiert. Als Apparat vcr- 
wendeten wir einen mit Kiihlzapfen versehenen Kolben, der es erlaubt, relativ grosse 
Mengen auf einmal zu verarbeiten. Das Sublimat wird zur Entfernung von mitsubli- 
miertem Phosphorpentoxyd mit Wasser behandelt. Ausbeute 0,7 g, entsprechend 40% 
der Theorie. 

Das Nitril ist ziemlich loslich in siedendem Alkohol, wie auch in siedendem Benzol. 
Leicht lost es sich in Anisol. 

Zur Reinigung wird es im Hochvakuum resublimiert. Man erhalt so farblose Kry- 
stalk vom Smp. 238-239O (im geschlossenen Rohrchen). 

3,054 mg Subst. gaben 0,681 em3 N, (16,5O, 749 mm) 
C,H,N,S, Ber. N 25,67 Gef. N 25,91% 

4,4'-D i t h i a  z o 1 y 1-2,2 ' ~ d i c a r  b onsa  u r e  - d i  t hioa mid  (Formel IX) 
Man lost 0, l  g Kalium in 50 em3 Athylalkohol und sattigt bei - 15" mit Schwefel- 

wasserstoff. Zu dieser Losung gibt man 1 g fein pulverisiertes Nitril (VIII) und erhitzt 
das ganze 20 Stunden in einer Druckflasche auf 60". Das abgesaugte Rohprodukt wird zur 
Entfernung von Katalysator und etwas unveriindertem Nitril mit Alkohol ausgekocht 
und zwecks Befreiung von Schwefel im Sozhlet mit Schwefelkohlenstoff extrahiert. Das 
Thioamid bildet ein gelbes Krystallpulver und ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln 
unloslich, kann aber wie das Amid (VII) aus sehr vie1 Nitrobenzol umkrystallisiert werden. 
Ausbeute: 1 g, entsprechend 76% der Theorie. Das reine Thioamid krystallisiert in kleinen, 
gelben Blattchen, die sich bei 300° zersetzen, ohne zu schmelzen. 

1,490 mg Subst. gaben 0,258 em3 N, (19O, 745 nim) 
C,H,N,S, Ber. N 19,57 Gef. N 19,847; 

4,4"'- D i m e  t h yl  - 2 - 2 , 4  ~ 4,2 - 2 - t e t r a  t h ia  z o 1 (Formel X) 
0,3 g Dithioamid (IX) werden mit 5 om3 Chloraceton 5 Stunden am Riickfluss- 

kiihler bis zum Siedepunkt des Chloracetons erhitzt. Das Thioamid farbt sich dabei 
braun. Der Uberschuss an Chloraceton wird nun im Vakuum abdestilliert und der Ruck- 
stand wiederholt aus Pyridin umkrystallisiert. 

Durch Hochvakuumsublimation erhalt man das Tetrathiazol in fast farblosen Na- 
deln vom Smp. 297-298" (unter Zersetzung). 

3,980 mg Subst. gaben 0,546 em3 N, (22O, 740 mm) 
C,,H,,N,S, Ber. N 15,46 Gef. N 15,40% 

K o n d e n s a t i o n  v o n  Chlorke ton  ( V )  m i t  T h i o a m i d  ( I X ) .  
Je 0,2 g der Komponenten werden miteinander innig verrieben und im Olbad auf 

ca. 250° erhitzt, wobei sich das Gemisch unter Chlorwasserstoffentwicklung verfarbt. Das 
Reaktionsgemisch wird zur Entfernung von iiberschussigem Chlorket,on mit Xylol ausge- 
kocht. Das so dargestellte Kondensationsprodukt bildet ein amorphes, unlosliches und 
unschmelzbares Pulver, und entspricht wahrscheinlich einem Polymerenvon der FormelXI. 

Die Mikroanalysen wurden in unserem Laboratorium durch Frl. E. Beck ausgefiihrt. 

Universitat Hasel, Anstalt fur anorganische Chemie. 




