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237. Hans Beyer und Berhard Wolter: Uber Thiazole, XXIX. Mit- 
tei1.l) : Uber die Kondensationsprodukte von Thiosemicarba,zid rnit a-Chlor- 
acetessigester und eine neuartige Ringverengung des 2-Amino-&methyl- 
6 - carbilthoxy - 1.3.4 - thiodiazins zum 3 - Methyl - 4 - carbilthoxy - 6 - amino- 

pyrazol 
[Aus dem Tnstitut fur organische Chemie der Ernst-Moritz-Amdt-Universitat Greifswald] 

(Eingegangen am 19. April 1956) 

Bei der Kondeneation von a-Chlor-aceteeaigesteer mit Thiosemi- 
carbazid entstehen in Abhiingigkeit vom p ,  und der Temperatur 
4-Methyl-5-carbiithoxy-thiazoly1-(2)-hydrazin, a-Chlor-acetessigester- 
thiosemicarba7,on und 3 -Amino -4 -methyl - 5 - wrbiithoxy - thiazolon- 
(2)-imid. Das Thiosemimrbazon laat, sich zum 2-Amino-5-methyl- 
6-carbrZthory-l.3.4-thiodiazin cyclisieren, das unter dem EinfluB star- 
ker Salzsiiure in daa 3-Amino-4-methyl-5-carbathoxy-thiazolon-(2)- 
imid umgelagcrt wird. 

Beim Erwhrmen des 2-Amino-5-methyl-6-carbiithoxy-1.3.4-thio- 
diazins in neutralem oder schwach saurem Medium erfolgt in origi- 
neller Reaktion unter Abscheidung von elementarem Schwefel cine 
Rigverengung zum 3-Methyl-4-carbhthoxy-5-smino-pyrazol. Dieses 
konnte durch Diazotierung und anschlieknde Behandlung mit Unter- 
phosphoriger Saure zu dem bekannten 3-Methyl-4-cerbathoxy-p~~a- 
zol desaminiert werden. 

Bei unseren Untersuchungen uber die Synthesen der Thiazolyl-(S)-hydra- 
zine2) hatten wir seit langerer Zeit festgestellt, daB das 4-Methyl-5-carbiithoxy- 
thiazolyl-(2)-hydrazin (I) im Gegensatz zu den bisher von uns beschriebenen 
Vertretern dieser Stoffklasse eine bemerkenswerte Bestandigkeit aufweist. 
Diese Beobachtung steht im Widerspruch zu den Versuchsergebnissen von 
M. Wohmann3), der I durch Diazotierung von 2-Amino-4-methyl-5-carbiith- 
oxy-thiazol und anschlieoende Reduktion mit Zink und Ammoniak erhalten 
haben will und I als auBerst unbestandige und nicht umkristallisierbare Sub- 
stanz beechreibt. Aus diesem Grunde sahen wir uns veranlaBt, auch die 
Kondensation von a-Chlor-acetessigester mit Thiosemicarbazid in Abhangig- 
keit von der Wasserstoffionenkonzentration und der Temperatur genauer zu 
studieren. 

Anfangs kondensierten wir nach der von uns ausgearbeiteten Methsdep) 
a-Chlor-acetessigcster mit 1 -Acetyl-thiosemicarbazid zum N'-Acetyl- N-[4-me- 
thyl-5-carbathoxy-thiazolyl-(2)]-hydrazin, das durch saure Verseifung in I 
ubergefuhrt wurde4). Spater fanden wir jedoch, daB sich a-Chlor-acetessig- 
ester in alkohol. Losung bei einer Reaktionstemperatur von 50-70" rnit Thio- 
semicarbazid selbst zu I umsetzt. Diese Direktsynthese von I aus den Kom- 

l )  XXVYI. Mitteil.: H. B e y e r  u. G. Berg,  Chem. Ber. 89, 1802 [1956]. 
*) H. Reyer ,  H. H o h n  u. W. Liissig, Chem. Ber. 86, 1122 [1952]; H. Beyer ,  

W. LrZssig u. G. Ruhl ig ,  ebenda 86, 764 [1953]i H. Beyer ,  W. LLssig u. E. B u l k a ,  
ebenda 87, 1385 [1964]; H. Beyer ,  W. Liissig, E. B u l k a  11. D. Behrens ,  ebenda 87. 
1392 [1954]. 3, Liebigs Ann. Chem. 269, 283 [l890]. 

') Vergl. auch Choichi B a n ,  J. pharmac. SOC. Japan 78, 533 [1953]. 
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ponenten, die bisher ohne Analogie ist, hangt offenbar mit der besonderen 
Stabilitiit von I zusammen. Im Einklang damit steht die Tatsache, daD sich I 
bei mehrstundigem Erhitzen mit starker Salzsaure bisher nicht in das struktur- 
isomere 3-Amino-4-methyl-5-carbiithoxy-thiazolon- (2)-imid (IV) umlagern lieD, 
waa nach dem Verhalten anderer aliphatisch substituierter Thiazolyl-(2)-hydra- 
zine2) zu erwarten war. Mit Aldehyden und Ketonen reagiert I zu den be- 
treffenden Hydrazonen, die z. T1. schon in der XXVII. Mitteil.6) beschrieben 
wurden. Beim Erhitzen von I mit Acetanhydrid entsteht eine Diacetyl- und 
bei gleichzeitigem Zusatz von etwas konz. Schwefelsiiure eine Triacetyl- 
verbindung. 

Fuhrt man die Umsetzung von a-Chlor-acetessigester mit Thiosemicarbazid 
in alkohol. oder 2nHC1-Losung bei 0" durch, so resultiert das a-Chlor-acet- 
essigester-thiosemicarbazon (11), das farblose, derbe Kristalle bildct, die sich 
jedoch bei langerem Aufbewahren zersetzen. Beim kurzzeitigen Erwarmen 
von I1 in neutralem Medium - am besten in Propanol - tritt Cyclisierung 
zum 2-Amino-5-methyl-6-carbathoxy-l.3.4-thiodiazin (111) ein, daa bei Raum- 
temperatur nur als Hydrochlorid bestandig ist. Die freie, tiefgelbe Base zer- 
setzt sich innerhalb weniger Tage. 

Mit p-Nitrobenzaldehyd reagiert 111 unter gleichzeitiger intramolekularer 
Umlagerung zum p-Nitrobenzaldehyd-[4-methyl-5-carbathoxy-thiazolyl-(2)]- 
hydrazon (V), das auch aus I1 iind p-Nitrobenzaldehyd zuganglich und rnit 
dem friiher dargestellten p-Nitrobenzaldehyd-hydrazon von I identisch ist 5). 

Behandelt man das Thiodiazin 111 in der Hitze mit konz. Salzsaure, SO 

tritt, ohne daD die Estergruppierung angegriffen wird, die bereits bekannte 
intramolekulare Umlagerungz) zum 3-Amino-4-methyl-5-carbathoxy-thiazolon- 
(2)-imid (IV) ein. Andererseits laDt sich IV auch durch Kondensation von 
.a-Chlor-acetessigester mit Thiosemicarbazid in konz. salzsaurer Losung ge- 
winnen. IV ist sowohl als Hydrochlorid wie auch als freie Base bestandig 
und bildet mit Acetanhydrid eine Diacetylverbindung. Seine Konstitution 
wurde durch Umsetzung mit 2 Moll. Salpetriger Skure bewiesen. Daa hierbei 
durch Desaminierung in 3-Stellunge) zunachst entstehende 2-Amino-4-methyl- 
6-carbathoxy-thiazol wird weiter diazotiert und das gebildete Diazoniumsalz 
mit Dimethylanilin zum Azofarbstoff V I  gekuppelt. 

Eine sehr interessante Strukturveranderung crfkhrt I11 beim Erhitzen in 
neutralem oder schwach saurem Medium - am besten in 271 alkohol. HC1 -, 
wobei in sehr guter Ausbeute unter quantitativer Abscheidung von elemen- 
tarem Schwefel eine Ringverengung zum 3-Methyl-4-carbiithoxy-5-amino- 
pyrazol (VII) eintritt. Ein derartiger Austritt von cyclisch gebundenem 
Schwefel aus Heterocyclen in elementarer Form war u. W. bisher in der Lite- 
ratur unbekannt. 

Zur gleichen %it, in der wir unsere im Jahre 1951 begonnenen Untersuchungen iiber 
die Kondensation von a-Halogenketoverbindungen mit Thiosemicarbazid unter verschie- 
denen Reaktionsbedingungen durchfuhrten und dabei die intramolekularen Umlagerungen 
der drei hierbei ontstehenden Stoffklassen auffanden, beschaftigte sich - unabhgig von 

s, H. Beyer, Ch. Bischoff u. G. Wolter, Chem. Ber. 89, 1096 [195G]. 
6 ,  H. Beyer, W. Lassig u. E. Bulka, Chem. Ber. 87, 138G [1954]. 
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iins - Herr Dr. *Jan Sandstrorn ' )  in Lund (Schweden) rnit der Umsetzung von a-Halo- 
gencarbonylverbindungcn mit llithiocarbazinsaurc-Derivaten und kam hicrbci zu ahn- 
lichen Hesiiltaten'J). Wahrend der Ahfaaaiing diewfi Manuakripts iibersnndte Herr 1)r. 
Sands t . rom dem einen yon uns (H. B.) freiindlicherweise eine I'ublikationD), in der u. a. 
iiher die Bilriiing von Pyrazolen aus a-Chlor-acetesaigeater und Dithiocarbazinsaurees~rii 
berichtet nird. Dime Ergebniaru: atehcn init den unscren in engcm Zusamrnenhang. 
S n n d s t r  Gins Annahrne, duU hei seinen Umsetzungen intermediar die enteprechendcn 
1.3.4-Thiodiazin-Drrivata entatehen, erfiihrt durch iinsere Untersuchungen eine weitere 
Stiike. Wir miichten Herrn Dr. S a n d s t r i i m  such an  dieser Stelle danken, daB er uns 
die ncitere Bcarbcitung dcr Kondcnsa.tionen rnit Thiosemirarbazid iibcrlassen hat, zu- 
i n d  wir auf diese Weise - unabhangig voneinander - die gleirhe Pyrazolbildung aufge- 
fiindeii hsiwn. 

HaC-CO 
RO&-CH + H+SH-C-SH2 

c'1 S 
I 

\'I11 

S 
2 \ 

H3C-C SH 
KO,(:-C =C -S : S .C!,H, . S(C H,)?(p) 

TX 
R = C2H,; p-N3.A = p-Sitrohenzuldehyd 

t'tier den Mechanismus diescr origirielleri Ringwrengung lassen sich gegen- 
wartig iioch keine konkreten Aussagen machen. Wir vermuten, daB vor allern 
die Carhathoxy- bzw. die C-0-Gruppe in  ti-Stelliing fiir dic Instabilitat des 

') Ark. Kemi 7, 219 [ 1Y541. 

$) .irk. Kmii  8, 523 [1955]. 
H. Beycr .  W. Liissig 1 1 .  E. Bulkn, (:hem. Rer. S i .  1390 119541. 
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Thiodiazinrings verantwortlich ist, da wir eine solche Reaktion bisher bei 
keinern anderen aliphatisch siibstituierten 1.3.4-Thiodiazin beobachtet haben. 
Daneben diirfte auch der Substituent in %Stellung von EinfluB sein, der in 
unserem Fall eine Amino- und bei Sands t rom meist eine Alkylthiogruppe 
darstellt, d. h. solche Gruppen, die den -E-Effekt auslosen konnen. 

Der Strukturbeweis fir das oben erhaltene, bisher unbekannte 3-Methyl-4- 
carbathoxy-5-amino-pyrazol (VII) wurde durchDiazotierung und anschlieBende 
Reduktion mit Unterphosphoriger Saure erbracht, wobei das in der Literatur 
beschriebene 3-Methyl-4-carbathoxy-pyrazol (VIII) l o )  entsteht. AuBerdcm 
laBt sich das Diazoniumsalz von VII mit Dimethylanilin zum Azofarbstoff IX 
kuppeln. Beim Erhitzen von VII mit Acetanhydrid bildet sich eine Mono- 
acetylverbindung, die andererseits auch durch Acetylierung von I11 zugaag- 
lich ist,, wobei unter Schwefelabscheidung die gleiche Ringverengung statt- 
findet. 

Weitere Beispiele der Pyrazolbildung werden z. Zt. von uns bearbeitet; 
z. B. konnte bei der Einwirkung von a-Chlor-acetessigester in 2n akohol. Salz- 
saure auf Thiocarbohydrazid das 3-Methyl-4-carbathoxy-5-hydrazino-pyrazol 
erhalten werden. Hieriiber wird in Kiirze berichtet werden. 

Besehreibung der Versuehe 

,V' -Acety l -N-[4-methyl -5-carbi i thoxy-thi~zoly l - (2) ] -hydr~zin  : 13.3 g 1 - 
Acety l - th iosemicarbaz id  (0.1 Mol) werden mit 8.5 g wasserfreiem N a t r i u m a c e t a t  
in C0,-Atmosphare in 75 ccm absol. Alkohol auf dem Wasserbad unter RUcMuS erhitzt. 
Uazu gibt man tropfenweise innerhalb von 15 Min. 16.5 g a-Chlor -ace tess iges te r  
(0.1 Mol), gelost in 25 ccm absol. Alkohol. Aus dem anfanglich gelblich, dann griin, 
schlieDlich rosa gefarbten Reaktionsgemisch scheidet sich ein Kristallbrei Bus. Nach 1 stdg. 
Erhitzen l&Bt man erkalten, saugt ab und wascht mit Wasser nach. Ausb. 23 g (96% d. 
Th.). Aus Alkohol umkristallisiert, erhalt man feine, farblose Nadeln, Schmp. 227". 

C,H,,O,N,S (243.3) Ber. N 17.27 Gef. N 17.40 
4-Methyl-5-carbitthoxy-thiazolyl-(2)-hydrazin (I): a) 12.2 g der obigen N'- 

Acety lverb indung (0.05 Mol) werden in 75 ccm absol. Alkohol, dem man 5.3 ccm 
konz. Sa lzsaure  zufugt, auf dem Wasserbad unter RiickfluB erhitzt, wobei eine Hare, 
rotlicho Lasung entsteht. Nach 1 Stde. eaugt man den in der Kiilte abgeschiedenen 
krist. Niederschlag ab: aus der Mutterlauge laDt sich durch Zusetz von dther  eine weitere 
Substanzmenge ausfallen. Ausb. 10.5 g (88% d. Th.). Aus absol. Alkohol umkristallisiert, 
erhalt man farblose Kadeln, die bei 189-190" unter Rotfarbung schmelzen. 

Gef. C 35.41 H 5.10 N 17.67 
b)  In die auf 50" erwarmte Suspension von 2.28 g Thioeemicarbaz id  (0.025 Mol) 

in 20 ccm dthanol lLBt man unter Riihren innerhalb von 15 Min. 4.1 g a - C h l o r - w e t -  
ess iges te r  (0.025 Mol), vermischt mit 3 ccm dthanol, zutropfen. Dabei steigt die Re- 
aktionstemperatur auf etwa 70" an. Aus der klaren, orangefarbenen Gsung beginnt 
gegen Ende der Reaktion Kristallabscheidung. Nach dem Erkalten saugt man ab und ver- 
wtzt die Mutterlauge mit 1 ccm alkohol. HCl und Ather, wobei weiteres Reaktionsprodukt 
rtusfallt. Ausb. 4.8 g (80% d. Th.). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus absol. 
Alkohol erhiilt man farblose Nadeln, Schmp. 188-190° (Zers.). 

Fre ie  Base: 2.4 g deH Hydrochlor ids  v o n  I (0.01 Mol) werden in Wasser gelost 
und mit iiberschiiss. N a t r i u m a c e t a t l o s u n g  versetzt, wobei ein krist. Niederachlag 

C,H,,O2N,8~HCl (237.7) Ber. C 35.37 H 5.09 N 17.08 

' 0 )  F. R. Dains  u. R. N. H a r g e r ,  J. Amer. chem. SOC. 40, 565 [l918]. 
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ausfiillt. Ausb. quantitativ. Durch Umkristallisieren aus Wa-sser (+ Tierkohle) erhalt 
man farblose Bliittchen, Schmp. 186". 

C,H,,O,N,S (201.2) Ber. N 20.89 Gef. N 20.90 
Diace ty lverb indung:  2.01 g I (0.01 Mol) (bzw. 2.43 g N ' -Acety lverb indung 

v o n  I)  werden in 15 ccm Acetanhydr id  20 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Man 
versetzt mit Wasser und saugt den ausgefallenen Kristallbrei ab. Nach dem Umkristalli- 
sieren aus 70-proz. Essigsaure schmelzen die farblosen Xadeln bei 198". Aush. 2.4 g 
(84% d. Th.). 

C,,H,,O,N,S (285.3) Ber. N 14.73 Gef. N 14.76 
Tr iace ty lverb indungl l ) :  2.01 g I (0.01 Mol) werdcn in 10 ccm Acetanhydr id  + 

5 Tropfen konz. Schwefelsiiure 15 Min. erhitzt. Man gieBt in Wasser, saugt nb und 
kristallisiert aus Essigsiiure um. Farblow Prismen, Schmp. 131". 

C,,Hl,0,X3S (327.4) Rer. X 12.84 Gef. N 12.97 
Monoformylverbindung:  2.01 g [ (0.01 Mol) werden 1 Stde. unter ItiickfluO auf 

dem Wasscrbad in 10 ccm 98-proz. Ameisensiiure erhitzt. Nach dem Erkalten fiigt 
man Wassrr hinzu und filtriert den krist. Niederschlag ab. Ausb. 2.1 g (92% d. Th.). 
-4us Alkohol erhiilt man farblose Niidelchen, Schmp. 205". 

CsH,,0,K3S (22!).3) Ber. p3 18.33 Gef. N 18.48 
Aceton-[4-mcthyl-5-carbiithoxy-thiaxolyl- ( 2 ) ] - h y d r a z o n :  2.01 g I (0.01 

Mol) werden in 25 ccm Aceton 15 Min. zum Sieden crhitzt. Das in der Kiilte ausfallende 
Hydrazon bildet nach dem Umkristallisieren (tus waBrigem Alkohol frtrblose, seidige 
Nadeln vom Schmp. 143". Ausb. 2.2 g (92% d. Th.). 

C,,H,,O,N,S (241.3) Ber. N 17.41 Gef. N 17.3!) 
Acetophenon-[4-niethyl-5-carbathoxy-thiazolyl- ( 2 ) ] - h y d r a z o n :  2.01 g I 

(0.01 Mol) werden mit 1.2 g Acetophenon'(O.01 Mol) in 25 ccm Alkohol + 1 ccm Risessig 
unter RiickfluB 15 Min. erhitzt. Man versetzt in der Kalte rnit Wasser und saugt den 
krist. Niederschlag ab. Ausb. 2.9 g (95% d. Th.). Aus Alkohol erhilt man farblose Kri- 
stalle, Schmp. 118". 

C15H1,02N3S (303.4) Ber. N 13.85 Gef. N 13.71 
a-Chlor-acetessigester-thiosemicarbazon (11): 9.1 g Thiosemicarbaz id  

(0.1 Mol) suspendiert man in 50 ccm 2n  HCI und laDt bei 0" innerhalb von 1 SMe. unter 
R W n  16.4 g a-Chlor -ace tess iges te r  (0.1 Mol) zutropfen. Bevor die gelbe Losung 
klar wird, scheiden sich bereits derbe, farblose Kristalle ab. Nach einer weiteren Stunde 
saugt man ab und wiischt mit eiskaltem Alkohol und Alkohol/Ather nach. Ausb. quanti- 
tativ. Die Substanz laOt sich nicht umkrishllisieren und zersetzt sich beim Erwiirmen. 
Im Exsiccator ist sie wenige Tage halthar. 

Die gleiche Umsetzung erreicht man unter denselben Reaktionsbedingungen auch in 
a l k o h o l .  Losung ohne Zusatz von HC1. Ausb. 18.5 g (78% d.Th.). 

C,H,,02N3CIS (237.7) h r .  C 35.37 H 5.09 N 17.68 C1 14.92 
Gcf. C 35.81 H4.95 K 17.63 C1 15.09 

k i  langerem Aiifbewahren von 11 tritt Zereetzung ein. Aus dem Stoffgemisch konnte 
clementarer Schwefel sowie VII neben 111 isoliort werden. 

2-Amino-5-methyl-6-carbathoxy-1.3.4-thiodiazin (111): In 60 ccm auf etwa 
70" erwarnites n - P r o p a n o l  triigt man 9.5 g I1 (0.04 Mol) ein und erhitzt schnell bis zum 
Sieden, wobei I1 in Lijsung geht. Die gelbe, sich rasch triibende Losung wird Bofort auf 
50" abgekiihlt und filtriert. Dcr sich abscheidende krist. Niederschlag liiOt sich durch 
Zufiigen von Ather vermehren. Die Reinigung der Substanz erfolgt durch Losen in kaltem 
Alkohol, dem einige Tropfen Salzsiiure zugesetzt werden, erneutes Filtrieren und Ver- 
setzen mit Ather. Ausb. 7 g (74% d. Th.). Beim Erhitzen tritt oberhalb von etwa 90" 
Zersetzung ein. 

C,H,,O,N,S.HCI (237.7) Ber. X 17.68 Gef. N 17.63 
F r e i e  Base: 2.38 g des Hydroehlor ids  v o n  111 lost man in 15 ccm W a m r  und 

filtriert. Dann iinterschichtet man mit der gleichen Menge Chloroform und versetzt 
11) Bearbeitct von Herrn Dip1.-Chem. R. Schindler ,  &fa-Wolfen. 
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unter Riihren schnell mit gesiittigter N a t r i u m a c e t a t l o s u n g .  Aus der abgetrennten 
Chlorofornischicht scheiden sich stark gelb gefiirbte Nadelchen aus, die sich oberhalb von 
80" zersetzen. Auch bei Raumtemperatur ist die Base nur 2-3 "age haltbar und geht 
unter Abscheidung von Schwefel in VII iiber. 

C,H,,O,N,S (201.2) Ber. C 41.78 H 5.51 N 20.89 S 15.93 
Gef. C42.05 H 5.51 N 20.70 S 15.69 

p -  Nitrobenzaldehyd-[4-methyl-5-carbathoxy - t h i a z o l y l -  (2)] - h y d r a z o n  
(V): Xach kunem Erhitzenvon I11 bzw. I1 mit der berechneten Menge p-Ni t robenza l -  
d e h y d  in khan01 kristallisiert neben Abscheidung von Schwefel daa schon in der XXVII. 
MitteiLs) beschriebene p-Nitrobenzaldehyd-hydrazon von I &us. Gelbe Nadeln, Schmp. 
und Misch-Schmp. 244" (Zers.). Ausb. etwa 40%. 

Be nz a1 d e h y d ~ [ 4 - m e t  h y 1 ~ 5 ~ car  b at h o  x y - t h i azol  y 1 - ( 2 ) ] - h y d r a  zon : a) Man 
riihrt das Hydrochlor id  v o n  I11 in 2nHCI mehrere Stunden mit Benza ldehyd 
und versetzt dann mit N a t r i u m a c e t a t l o s u n g .  Dabei scheidet sich ein krist. Nieder- 
schlag ab, der aus Alkohol umkristallisiert wird. Schmp. 198'. 

b) 2.01 g I (0.01 Mol) werden mit 1.06 g Benzaldehyd (0.01 Mol) in der iiblichen 
Weise zum Hydrazon kondensiert, das aus Alkohol schwach gelbe Bliittchen bildet, 
Schmp. und Miach-Schmp. mit Produkt BUS a) 198'. Ausb. 2.7 g (93% d. Th.). 

C,,H,,O,N,S (289.3) Ber. N 14.52 Gef. N 14.45 
3-Amino-4-methyl-5-carb~thoxy-thiazolon-(2)-imid (IV): a) 7.2 g H y -  

drochlor id  von I11 (0.03 Mol) werden in 50 ccm konz. Salzsiiure 15-20 Min. auf 
dem Waswrbad erhitzt. Die Liisung wird heiD durch Filtrieren von wenig ausgeschiedenem 
Schwefel b e h i t  und i. Vak. auf 'la ihres Volumens eingeengt. Es scheiden sich 4.7 g 
(66% d.Th.) des H y d r o c h l o r i d s  von IV ab, Schmp. 242-244' (Zers.). 

b)  Zu einer auf dem Wawerbad erbitzten Miachung von 30 ccm konz. Salzsiiure 
und 4.6g Thiosemicarbaz id  (0.05Mol) l&Dt man innerhalb von 1 Stde. unter Riihren 
8.2 g a-Chlor -ace tess iges te r  (0.05 Mol) zutropfen, wobei eine klan?, schwachgelbe 
Lijsung entsteht. Man engt i. Vak. auf die Hiilfte ein und saugt den krist. Piiederschlag 
in der Kiilte ab. Ansb. 5.1 g (43% d. Th.). Aus Alkohol, dem eine geringe Menge Salz- 
siiure zugefugt wird, umkristallisiert, erhiilt man farblose Niidelchen, Schmp. 242-244" 
(Zers.). 

p 

C,H,,02NsS.HCl (237.7) Ber. N 17.68 Gef. N 17.85 
Fre ie  Base :  Die wll0rige Liisung des Hydrochlor ids  von  IV vereetzt man vor- 

sichtig mit einem geringen tfberechd a n  verd. N s t r o n l e u g e ,  wobei ein Niederechlag 
a u s f a t ,  der nach dem Umkristallisieren aus Wawer farblose Nadeln vom Schmp. 130' 
bildet. 
C,H,,O,IS,S (201.2) Ber. C 41.78 H 5.61 N 20.89 Gef. C 41.82 H 5.79 N 21.12 

Diace ty lverb indung:  2 g IV (0.01 Mol) werden in 10 ccm A c e t a n h y d r i d  ein- 
getragen. Unter Selbsterwiirmung tritt Liisung ein. Man erhitzt noch 10 Min. auf dem 
Wasecrbad, vereetzt mit wenig Wasser und seugt den Niederschleg a b  (Ausbeute quanti- 
tativ). Durch Umkristallisieren aus Wasser erhiilt man farblow Prismen, Schmp. 107 bia 
108". 

C,,H,0,N3S (285.3) Ber. N 14.73 Gef. N 14.95 
2-[~-Dimethylemino-phenylazo]-4-methyl-5-carbathoxy-thiazol  (VI): 

a) 2.4 g des Hydrochlor ids  v o n  I V  (0.01 Mol) werden in 25 ccm 2n HCI gelost und 
unter Riihren bei 0" allmiihlich rnit einer walk. Liisung von 1.28 g N a t r i u m n i t r i t  
(0.02 Mol) versetzt. Sobald die &O-Entwicklung beendet ist, gieDt man daa Reaktions- 
gemisch in eine eisgekiihlte Liisung von 1.2 g Dimethylan i l in  (0.01 Mol) in verd. Salz- 
skure ein, wobei das tiefblaue Ferbmlz ausfiillt. Durch Zugabe von Ammoniak erhiilt 
man aus diesem den Farbstoff ah amorphes, rotbraunes Pulver. In organischen Lijsungs- 
mitteln lost er sich mit roter, in verd. Salzsiiure mit blauer Farbe. Aus Alkohol/Waswr 
bildet er rotbraune Bliittchen, Schmp. 205". 

CI5Hl80,N,S (318.4) Ber. N 17.60 Gef. K 17.53 
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b)u)  3.7 g 2-Amino-4-methyl-5-carbiithoxy-thiazol (0.02 Mol) werden iniib- 
licher Weise bei 0" diazotiert und die Diazoniumsalzlosung rnit 2.4 g Dimethylan i l in  
(0.02 Mol) in verd. Salzsaure versetzt. Das ausfallende Farbsalz wird abfiltriert und nach 
Wiederauflosen in Wasser durch vorsichtige Zugabe von Natronlauge die Base gefiillt. 
Durch Auflosen in Alkohol und Fallen mit Wasser erhklt man rotbraune Bliittchen, 
Schmp. und Misch-Schmp. rnit Produkt aus a) 205". Ausb. 2.7 g (43% d. Th.). 

3-Methyl-4-carbiithoxy-5-amino-pyrazol (VIT): 9.5 g Hydrochlor id  v o n  
111 (0.04 Mol) werden in 50 ccm 2n alkohol .  Salzsiiure 1 Stde. auf dem Waseerbad 
unter RuckfluB erhitzt. Die anfiinglich Mare Liisung triibt sich nach wenigen Min.; cs 
beginnt die Abscheidung von elementarom Schwefel. Man filtriert heiD vom auegeschie- 
dimen Schnefel ab, engt i. Vak. auf die Hiilfte ein und saugt nach dem Erkalten die schwach- 
gelben Kristalle ab. Ausb. 6.4 g (80% d. Th.). Nach dem Umkristallisieren aus Akohol, 
dcm einigc Tropfen Salzsaure zugefugt werden, und durch Zusatz von Ather erhalt man 
des Hydrochlorid in farblosen Kristallen vom Schmp. 187-189". 

C,H,,O,N,-HCl (205.6) Ber. 0 40.89 H 5.88 N 20.44 C11724 1 OC,H, 21.92 
Gef. C 40.86 H 5.61 N 20.01 C1 17.08 OC,H, 22.02 

Fre ie  Base:  Die wiiBrige Losung d e s  H y d r o c h l o r i d s  von  VII versetzt man mit 
einer gesiittigten N a t r i u m a c e t a t l o s u n g ,  wobei ein krist. Niedemchlag ausfiillt. Durch 
I'mkristallisieren aus Wasser erhiilt man farblow Bliittchen vom Schmp. 69", die 1 Moi. 
Kristallwasser enthalten. 

C,H,,O,N,.H,O (187.2) Ber. S 22.45 Gef. X 22.64 
Sach dem Trocknen i. Vak. bei 50" liegt der Schmp. bei 113". 

C7Hl10,N, (169.2) Ber. N24.84 Gef. N24.85 
S i t r a t ,  : Durcli Auflosen des Hydrochlor ids  v o n  VII in wenig Wasser und Zufugen 

von konz.  Salpeters i iurc  erhiilt man einen krist. Niederschlag. Nach dem Umkristalli- 
sicren aus Wasser + wcnig HNO, bildet er farblose Prismen, Schmp. 197-108" (Zen.). 
(.',H,,O,N,.HNO, (232.2) Gef. C 36.43 H 5.51 N 24.59 

Monoacety lverb indung : Durch kurzes Aufkochen der Base  VII in Acetan-  
h y d r i d  und EingieBen in Wasser erhalt man eine krist. Substanz, die nach dem Umlosen 
aus .5O-proz. Rssigsaure (-t Tierkohle) farblose Prismen vom Schmp. 91" bildet. 

CgHl,O,N, (211.2) Ber. N 19.90 Gef. N 19.62 
3-Methyl-4-carbiithoxy-pyrazol (VIII): 4.1 g des Hydrochlor idf i  von  VII 

(0.02 Mol) werden in 15 rcm Wasser +'3 ccm konz. Sa lzsaure  bei 0" rnit 1.3s g N a t r i -  
u m n i t r i t  (0.02 Mol) in 7 ccm Wasser versetzt. Die Diazoniumsalzlosung gieBt man in 
40ccm eisgekiihlte 3o-proz. Unterphosphor ige  Riiure ein. Unter Schiiumen entweicht 
Stickatoff. Man laat die Losung iiher Nacht bei 0" stehen und gibt dann gesiittigte Na-  
t r i u m a c e t a t l o s u n g  hinzu, wobei ein krist. Siederschlag ausfallt, der nach dem Um- 
h e n  aus Waaser farblose Nadeln bildet. Sie enthalten 1 Mol. Kristallwasser und schmol- 
Zen bei 46' (Lit.lO) 46"). 

Ber. C 36.21 H 5.21 N 24.13 

C,H,,O,N,~H,O (172.2) Ber. N 16.27 Gef. N 16.28 
Hydrochlor id :  Man lost VIII in Alkohol und siittigt die Lijsung mit HC1-Gas. 

1)urch Zufugen von Ather wird das ausgefallene Kristallisat vermehrt. Es wird aus alkohol. 
Salzsaure umkristrtllisiert. Farhlose Nadeln, die ab 145" sintern und bei 160" schmelzen. 

C,H,,O,N,-HCI (190.6) Ber. N 14.70 Gef. N 16.03 
3-Methyl-4-carh~thoxy-5-[p-dimcthylamino-pheny~azo]-pyrazol ( IX):  

2.5 g Hydrochlor id  v o n  VII (0.01 Mol) werden in 8 ccm Wasser + 1.5 ccm konz. 
Salzsaure gelost und bei 0" mit 0.69 g N a t r i u m n i t r i t  (0.01 Mol) in 3 ccm Wasser dia- 
zotiert. I n t e r  Ruhren fugt man 1.2 g Dimethylan i l in  (0.01 Mol), gelost in verd. Salz- 
siiure, hinzu und fiillt den Farbstoff mit N a t r i u m a c e t a t l o s u n g  aus. Ausb. 2.1 g (70% 
d. Th.). Nach dem Umkristallisieren aus verd. Alkohol schmelzen die derben, orange- 
frtrbenen Prismen bei 172". 

C15HlgOzN6 (301.3) Ber. N 23.24 Gef. N 23.04 
'*) Vergl. I). Behrcns ,  Dissertat. Greifswald 1954. 


