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Der Vergleich der Monoalkyl- und Dialkyl-Trinitroverbinddgen zeigt , 
daO eine Nitrogruppe. von der Beteiligung an der Mesomerie vollig ausge- 
schlossen werden kann, wenn sie von 2 Substituenten umgeben ist, auch wenn 
es sich nur urn Methylgruppen handelt. Bei Anwesenheit von nur einer Alkyl- 
gruppc hingegen geniigt selbst, die Isopropylgruppe noch nicht, urn die Meso- 
merie der benachbarten Nitrogruppe mit dem Kern vollig zu unterbinden ; 
das ist erst bei Anweeenheit der tert.-Butylgruppe der Fall. Offenbar wird 
bei den Monoalkylverbindungen eine teilweise Einebnung der Nitrogruppe 
durch Valenzwinkeldeformation erzwungen. Bei den Dialkylverbindungen 
scheint dies nicht moglich zu sein. 

-- ~ - ___. - 

Beschreibung der Versuche 
AUe Spektren. wurden rnit einem Spiegcl-Doppel-Monochromator nach N e u b a u e r  

gemessen. 
Zur Herstellung der Farbmlzlosungen wurden die Nitroverbindungen in reinstem, 

waaserfreiem F'yridin gelost (10-5-10-' m), in der 2 ccm faasenden Kiivette rnit 0.02 ccm 
n/,o NnOH bzw. Tetraiithylammoniumhydroxyd versetat und die Kiivette nach Ver- 
schluI3 mit einem Schliffstopfen k u n  umgeschiittelt. 

Alle untersuchten Verbindungen wurden durch mehrfaches Umkristallisieren sorg- 
fiiltig gereinigt. 

2.4.6-Trinitro-tert.-butylbenzol: Die Verbindung wurde bisher nur von A. 
B a w l o )  beschrieben. Ein reineres Produkt wird nach folgender Vorschrift erhslten: 
2 g 2.4-Dinitro-tert.-butylbenzol werden in einem Gemisch von 8 ccm HNO, (d 1.51) und 
40 ccm konz. &SO, 30 Min. auf 120" erhitzt und die Lijsung nach dem Abkiihlen auf 
Eis gegeben. Das ausfallende Produkt wird abgesaugt und mehrfach aus Alkohol um- 
I;ristallisiert. Ausb. 900 mg. Farblose Nadeln, Schmp. 1.24' (Lit.: 108'). 

C,,,H,,O,?r', (268.2) Ber. C 44.61 X 15.61 Gef. C 44.88 N 15.58 
Leicht loslich in Aoeton, Benzol und heiDem Alkohol, wenig liislich in kaltem Alkohot 

und Petrolither. 

369. Hens  Beyer, Gerhard Wolter und Herbert Lemkel): uber die 
Pyrazolbildunp eus a-Chlor-acetessigester und Thioearbohydrazid 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Emst-Mori~-~dt-Universitiit Greifswald] 
(Eingegangen am 4. August 1956) 

Bei der Umwtzung von a-Chlor-acetessigester mit Thiocarbohy- 
drazid in alkohol. Salzaiiure entsteht unter Abscheidung von elemen- 
tarem Schwefel das 3-Methyl-4-carbiithoxy-5-hydrazino-pyrazol. 
Fiihrt man die gleicho Reaktion mit Monobenztlldehyd-thiocarbohy- 
drazon durch, so bildet sich in neutralem ,Medium das 3-Methyl-4- 
carbathoxy-5-benzalhydrazino-pyrtlzol und in alkohol. Salzsriure das 
Benzaldehyd-[3-amino-4 - methyl - 5 - carbiithoxy- thiazolon - (2)] - azin, 
das mit Henzaldehyd in die Dibenzalverbindung iibergeht. 

In der XXIX. Mitteil. uber Thiazole2) konnten wir zeigen, daB bei der 
Reaktion von a-Chlor-acetessigester mit Thiosemicarbazid unter bestimmten 
Versuchsbedingungen das a-Chlor-acetessigester-thiosemicarbazon, dM 2- 

lo) b r .  dtsch. chem. Ges. 27, 1610 [1894]. 
l )  Vergl. H. Lemke,  Diplornarb. Greifswald 1966. 
2, H. Beyer  u. G. Wol te r ,  Chem. Ber. 89, 1652 [1956]. 
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Amino-5-methyl-6-carb~thoxy-1.3.4-thiodiazin und unter Entschwefelung das 
3-Methyl-4-carbiithoxy-5-amino-pyrazol entstehen. Die parallel dazu durch- 
gefiihrten Untersuchungen uber die Umsetzung von a-Chlor-acetessigester mit 
Thiocarbohydrazid bestatigten m e r e  Vermutungen uber einen iihnlichen Ver- 
lauf dieser Reaktion. Allerdings lieBen sich im sauren Medium in der Klilte 
weder das primar zu erwartende a-Chlor-aceteseigester-thiocarbohydrazon noch 
daa 2-Hydrazino-5-methyl-6-carbiithoxy-l.3.4-thiodiazin, das aus ersterem 
durch Cyclisierung entstehen miiBte, in Substanz isolieren. Vielmehr erhalt 
man bei dieser Umsetzung im sauren Milieu in der Warme sofort unter Ab- 
scheidung von elementarem Schwefel das 3-Methyl-4-carbiithoxy-5-hydrazino- 
pyrazol-hydrochlorid (I). Dennoch diirfte diesc Pyrazolbildung entsprechend 
dem friiher vo:i una angegebenen Schemaz) uber das obige Thiocarbohydrazon 
bzw. 1.3.4-Thiodiazin rtle in diesem Falle nicht faI3bare Zwischenstufen ver- 
laufen. Sie steht ferner im Einklang mit der Bddung von Pyrazolderivaten, 
die J. Sandstroma) aus a-Chlor-acetessigester und Dithiocarbazinsaure- 
estern beobachtete, und scheint somit f~ die Kondensation von a-Chlor-acet- 
essigester mit Thiohydraziden allgemein gultig zu sein. 

I reduziert ammoniakalische Silbemalzlosung und gibt mit Eisen(II1)- 
chlorid eine intensive Violettf6rbung. Mit Acetanhydrid setzt sich I zu einer 
Tetraacetylverbindung, mit Benzaldehyd zum 3-Methyl-4-carbiithoxy-5- 
benzalhydrazino-pyrazol (11) und mit anderen Carbonylverbindungen zu den 
betreffenden Rydrazonen um, die ihrerseits mit Acetanhydrid Monoacetyl- 
derivate bilden. 

Die Konstitution von I wurde auf synthetischem Wege gesichort. M u -  
ziert man das Diazoniumsalz des bereits von uns beschriebenen 3-Methyl-4- 
carbathoxy-5-amino-pyrazob 2, rnit Natriumsulfit, so resultiert eine Substanz, 
die in ihren physikalischen und chemischen Eigenschafien mit der durch Um- 
setzung von a-Chlor-aceteasigester und Thiocarbohydrazid erhaltenen uber- 
einsti,mmt . 

Mit Salpetriger Skure setzt sich I in glatter Reaktion zu einer um ein 
N-Atom reicheren Verbindung urn, der wir die Struktur des 3’-Methyl-4’- 
carbathoxy- [pyrazolo-1’ 5’ : 4.5-tetrazols] (IV) zuschreiben. Das Vorliegen des 
mit IV isomeren Azids mochten wir ausschlieBen, da m am der Literatur bei 
der gleichen Atomanordnung -NH-C-NH-NH, kein Fall von Azidbildung 
bekannt istq). AuBerdem bleiben bei IV einige fiir h i d e  typische Reaktionen, 
wie z. B. die Cyantriazenbildung mit Kaliumcyanid oder die Stickstoffab- 
spaltung unter dem Einflul3 konz. Schwefelsaure, aus. Mit Acetanhydrid er-’ 
hiilt man aus IV eine Monoacetylverbindung. 

Ferner la& sich I1 durch Umsetzung von a-Chlor-aceteasigester mit Mono- 
benzaldehyd-thiocarbohydrazon in Athano1 in der Warme damtellen. In 

8 )  Ark. Kemi 8, 523 (lQ661. 
’) A. Pinner, Ber. dtech. chem. &a. 27,990 [1894] ; M. Busch u. P. Beuer, ebends 

88,1061 [1900]; w. Merckwsld u. E. Meyer, ebenda 88,1893 [1900]; W. Msrckweld 
u. M. Chain, ebends 88, 1895 [1900]; M. Freund u. Th. Peradies, ebende 84, 3110 
[1901]; J. v. Brsun u. W. Rudolph, ebende 74, 264 [194l]. 
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saurer Losung fiihrt diese Kondensation dagegen zum Benzaldehyd- [s-amho- 
4-methyl-5-carbathoxy-thiazolon-(2)’Jd (111). Damit zeigt 
sich eine gewisse Parallele zu unseren Untersuchungen uber die Reaktion von 
Chloraceton mit Thiocarbohydrazid5), nur mit dem Unterschied, daB das hier- 
bei intermediar auftretende 2-Benzalhydrazino-5-methyl-6-carbiithoxy-1.3.4- 
thiodiazin sofort in das strukturisomere Thiazolonderivat 111 umgelagert 
wird. Der Benzaldehyd 1aBt sich aus dieser Verbindung hydrolytisch nicht 
abspalten, wohl aber gelingt es, mit alkohol. Natronlauge die Esbergruppe 
in 5-Stellung zur entsprechenden Saure, dem Benzaldehyd- [3-amino-4-methyl- 
5-carboxy-thiazolon-(Z)]-azin, zu verseifen. 

N N  
/ \  / \  N r  H3C-C 

R O , C - d d - -  NH 
IV 

R= C,H, 

I11 

+ H8/1! t R’eCHO 
. , /  

H C C-- N-N-CH-R’ 
- 1 1  I 

ROZC-C C=N-N=CH*C,H, 
\ /  
S 

V a)  R = C,H, 
b) R = C8H,.N0,(p) 

Mit Acetanhydrid bildet I11 eine Diacetylverbindung. Die in 3-Stellung 
befindliche Aminogruppe in I11 reagiert niit Benzaldehyd oder p-Nitro-benz- 
aldehyd zum Benzaldehyd-[3-benzalamino-4-methyl-5-carbiithoxy-thiazolo~i- 
(2)I-azin (V a)  bzw . Benzaldehyd- [3- (p-nitro- benzalamino) -4-methyl-5-carb- 
athoxy-thiazolon-(2)]-azin (Vb), die sich durch saure Verseifung wieder in I11 
verwandeln lasscn. Andererseits ist Va auch durch Umsetzung von u-Chlor- 
acetessigester mit Dibenzaldehyd-thiocarb,ohydrazon zuganglich. 

Die Arbeiten fiber derartige Pyrazolbildungen werden fortgeset.zt. 

5 )  H. Beyver, W. Liissig u. U. S c h u l t z ,  C‘hem. Her. 87, 1401 [1954]. 
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Beschteibung der Versnehe 

3-Methyl-4-carbiithoxy-5-hydrazino-pyrazol-hydrochlori~ (I): a) 10.6 g 
Thiocarbohydraz id  (0.1 Mol) werden in 100 ccm Alkohol  suspsndiert und in der 
Siedehitze mit 30 ccm konz. Sa lzsaure  versetzt. Dazu 1iiDt man unter Riihren innerhalb 
von 30 Min. 16.5 g a-Chlor -ace tess iges te r  (0.1 Mol), geliist in 20 ccm Alkohol, zu- 
tropfen. Aus der orangefarbenen, stark getriibten Losung scheidet sich beim Erkalten 
ein rnit elementarem Schwefel vermischter Kristallbrei ab. ' Durch wiederholtes ITm- 
kri&.dlisieren &us Alkohol erhalt man das h l z  schwefelfrei in Form farbloser Nedeln vom 
Schmp. 224', die in Wasser. Athano1 und Methanol loslich, in &her, Benzol und Aceton un- 
loslich sind. Ausb. 6.6 g (30% d. Th.). Mit Eisen(II1)-chloridlosung tritt  eine tiefviolette 
Farbung auf. Auf ammoniakalische Silbernitratlosung wirkt die Substanz reduzierend. 

C,H,,O,N,-HCl (220.7) Ber. C 38.10 H 5.94 N 25.39 1 OC,H, 20.42 
Gf. C 37.92 H 6.77 N 25.23 OC2H, 19.96 

Die aus dem Hydrochlorid mit Natriumacetat erhilltliche freie Baae ist relativ unbe- 
standig und lieD sich durch Umkristallisieren nicht rein darstsllen. 

b) 6.15g 3-Methyl-4-carbIthoxy-5-amino-pyrazol(O.O25Mol) werden in 5ccm 
Wasser und 5.5 ccm konz. Salzsiiur9 in der ublichepweise rnit 25 ccm 1 m N a t r i u m -  
n i t r i t  (0.025 Mol) diazotiert. Die Diazoniumsalzlosung gieBt man in die gekiihlte Issung 
von 25 g krist. S a t r i u m s u l f i t  und 1 g X a t r i u m h y d r o x y d  in miiglichst wanig Wasser 
ein. Zu dem briiunlichen Reaktionsgemisch gibt man 25 ccm konz. Salzsilure hinzu 
untl erhitzt Stde. auf dem Wasserbad p f  80". Dabei hellt es sich zu einer klaren, 
gelblichen Losung auf, die man nach erneuter Zugabe von 25 ccm konz. Salzsaure er- 
kalten 1ilDt. Wiihrend des Erkaltens fallen die farbloaen Nadelchen von I BUS. Ausb. 
4.6 g (78% d. Th.). Die Substmz ist mit der nach a) hergestellten idcntisch. 

T e t r a a c c t y l v e r b i n d u n g :  2.2 g I (0.01 Mol) werden mit 30ccm A c e t a n h y d r i d  
1 Stde. unter RuckfluD erhitzt und die briliinliche Losung weitgehend eingeengt. Dx 
zuriickbleibende Sirup erstarrt bei 0" allrniihlich zu einer krist. Mewe, die durch Um- 
kristallisieren aus Propanol farblose Prismen liefert, Schmp. 107'. Ausb. 2.8 g (80% d. 
Th.). 

CI5H&OJ4 (352.3) Ber. N 15.90 4 CH,CO 48.87 Gef. S 15.63 CH,CO 48.60 
Benzaldehyd - [3 - methyl  - 4 - carbilthoxy-pyrazolyl-(5)]- h y d r a z o n  (11): 

a) 2.2 g I (0.01 Mol) werden mit 1 ccm Bcnzaldehyd (0.01 Mol) 20 Min. unter Ruck- 
AuD erhitzt. Nach dem Erkalten fallen auf Zugabe von Wasser farblose, verfilzte Nadel- 
biischel aus, die nach dem Umlosen aus wanrigem Aceton bei 167' schmelzen. Ausb. 2.6 g 
(96% d. Th.). 

C,,H,O,N, (272.3) Ber. C 61.76 H 5.92 N 20.58 Gef. C 61.91 H 6.03 N 20.83 
b) 2.1 g Thiocarbohydraz id  (0.02 Mol) in 30 ccm Alkohol versetzt man in der 

Siedehitze mit 2 ccrn Benza ldehyd (0.02 Mol) und fiigt nach einigen Minuten unter 
Riihren tropf9nweise 3.3 g a-Chlor -ace tess iges te r  (0.02 Mol) in 10 ccm Alkohol hinzu. 
Das anfangs gebildete Monobenzaldehyd-thiocarbohydrazon geht innerhalb von etwa . 
20 Min. in Liisung. Die gelbe, durch auegeschi?denen Schwefel skrk getriibte Losung 
wird heiB 6ltriert und nach dem Erkalten mit Ather versetzt. D3r eusfallende Kristall- 
brei wird durch mehrfaches Aufliisen in Alkohol, Filtrieren und Versetzen mit Ather vom 
anhaftenden Schwefel befreit. Man erhillt farblose Nadeln, Schmp. 200'. Ausb. 3.5 g 
(57% d. Th.). 

C,H,0,N4.HC1 (308.8) Ber. N 18.15 Gef. N 18.46 
Die aus dem Hydmhlorid mit Natriumecetatlosung gefallte freie Base ist mit der nach 

a) dargestellten Substanz identisch, Schmp. und Misch-Schmp. 167'. 
Yonoace ty lverb indung:  1.3 g I1 (0.006 Mol) werden mit 10 ccm A c e t a n h y d r i d  

und 10 ccm Pyridin 10 Min. unter RUcMuD erhitzt. Aus der braunen Losung f a t  rnit 
Wasser ein gelblicher Niederschlag aus, der nach dem Umliisen aus Alkohol farblose 
Stitbchen bddet, Schmp. 131'. Ausb. 1.2 g (76% d. Th.). 

C16H180sIS4 (314.3) Ber. N 17.83 Gef. N 17.85 
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Acetophenon-  [3-methyl-4-carb8thoxy-pyrazolyl- (5) ] -hydrazon:  a) Man 
erhitzt 2.2 g I (0.01 Mol) in 50 ccm Alkohol rnit 1.2 g Acetophenon (0.01 Mol) 20 Min. 
unter RiickfluD. Kach Ausfallen mit Waeser und Umkristallisieren aus Alkohol erhalt 
man farblose Stiibchen, Schmp. 174'. Ausb. 2.4 g (84% d. Th.). 

___ . ._.__ 
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C,H,0zN4 (286.3) Ber. C 62.92 H 6.34 N 19.57 Gef. C 63.30 H 6.07 N 19.42 
b) 2.1 g Thiocarbohydraz id  (0.02 Mol) werden in 50 ccm Alkohol mit 2.4 g 

Acetophenon (0.02 Mol) auf dem Wasserbad zum Monoecetophenon-thiocarbohydra- 
zon umgesetzt. Nach 1 Stde. fiigt man unter Riihren innerhalb von 20 Min. 3.3 g a -  
Chlor-acetessigester  (0.02 Mol) in 10 ccm Alkohol hinzu. Beim Erkalten scheidet 
sich ein mit elementarem Schwefel durchsetzter Kriatallbrei ab. Nach mehrfachem Um- 
kristallisieren RUB Alkohol erhalt man feine, farblose Nadeln, Schmp. 233'. Ausb. 3.8 g 
(59% d. Th.). 

C,H,,0zN4.HC1 (322.8) Her. N 17.36 Gef. N 17.60 
Die aus der alkohol. Liisung des Hydrochlorids mit Ammoriiak gefhllte Base schmilzt 

bei 174'. Der Misch-Schmp. mit der nach a) gewonnenen Substanz zeigt keine Depression. 
Monoace ty lverb indung:  1.4 g der f re ien  Base  (0.005 Mol) werden in 10 ccm 

A c e t a n h y d r i d  30 Min. erhitzt. In der Kilte fallen farblose Nadeln aus, die nach dem 
Umkristallisieren aus Alkohol/Benzol bei 178; schmelzen. Ausb. 1.4 g (85% d. Th.). 

Cl,&,,0,N4 (328.4) Ber. N 17.06 Gef. N 17.10 
p - S i t r o - b e n z a l d e h y d -  [ 3 - m e t h y l -  4 - carb t i thoxy-  p y r a z o l y l -  (5)] - h y d r a -  

zon: 2.2 g I (0.01 Mol) werden in 60 ccrn Mkohol und 1.6 g p - N i t r o - b e n z a l d e h y d  
(0.01 Mol) in 20 ccm Akohol heiI3 gelost, die Lijsungen zusammengegossen und noch 5 
Min. unter RUckfluS erhitzt. Dabei scheidet sich ein ticfgelber krist. Niederachlag &us, 
der nach dem Umlosen RUB Dioxan/hher goldgelbe, verfilzte Nadelbiischel bildet, Schmp. 
276". Ausb. 2.8 g (88% d. Th.). 

CI4H,O4N5 (317.3) Ber. N22.07 Gef. N21.98 
Monoacety lverb indung:  1.59 g d e s  H y d r a z o n s  (0.005 Mol) erhitzt man 15 Min. 

rnit 15 ccm A c e t a n h y d r i d  und isoliert 1.6 g hellgelbo Nadeln, Schmp. 204'. 
Cl,H,,0,K5 (359.3) Ber. N 19.49 Gef. pr'19.76 

3'-Methyl-4'-carbiithoxy-[pyrazolo-l'.5':4.~-tetrazol] (IV): 2.2 g I (0.01 
Mol) werden in 30 ccm verd. Sa lzshure  golost und bei Raumtemperatur mit 15 ccrn 
1 m N a t r i u m n i t r i t  versetzt, wobei sofort ein Niederscblag ausfiillt. Durch Umkri- 
stallisiemn aus Wasser erhiLlt man farblose Nadeln, Schmp. 135'. Ausb. 1.17 g (60% d. 
Th.). Die Substanz ist in den ublichen organischen Liisungsmitteln loslich. 

C,&O,N, (195.2) Ber. N35.88 Gef. N35.91 
Monoacety lverb indung:  1.95 g I V  (0.01 Mol) werden mit 10 ccm A c e t a n h y d r i d  

und 5 ccm Pyridin 30 Min. auf dem Waseerbad erhitzt. Nach dem Erkalten giel3t man 
in Wasser und kristallisiert den ausgefallenen Niederachlag RUB Alkohol/Waaser um. 
Farblose Stiibchen, Schmp. 75'. Ausb. 2 g (84% d. Th.). 

C,Hl,O,N, (237.2) Ber. N 29.53 1 CH,CO 18.15 Gef. N 29.47 CH,CO 18.14 
Benzaldehyd-  [3-amino-4-methyl-5-carbiLthoxy-thiazolon- (2) ] -az in-hy-  

drochlor id  (III): 2.1 g Thiocarbohydraz id  (0.02 Mol) werden in 30 ccm Alkohol 
niit 2 ccm Benzalde h y d  (0.02 Mol) zum Monobenzaldehyd-thiocarbohydrazon umge- 
setzt. Zu diesem Ansatz fiigt man 10 ccm konz. Sa lzsaure  und laBt in der Siedehitze 
unter Riihren eine alkohol. Liisung von 3.3 g a-Chlor-acetessigester  (0.02 Mol) all- 
mahlich zutropfen. Unter teilweiser Schwefelausecheidung geht daa Thiocarbohydrazon 
langsam in Liisung. Man erhitzt noch etwa 10 Min. und l&Bt die gelbe, stark getriibte 
Losung erkalten, wobei sich schwach gelbliche Nadeln abscheiden, die nach mehrmaligem 
Urnlosen BUS Alkohol ferblos werden und bei 210' schmelzen. Ausb. 3.7 g (57% d. Th.). 
C,,H,,0,N4S.HCl (340.8) Ber. C 49.34 H 5.03 N 16.44 Gef. C 49.39 H 4.88 N 16.38 

Freic: Base:  Man lost 1 g 111 in warmem Alkohol und versetzt mit iiberschiieaiger 
X a t r i u m a c e t a t l o s u n g ,  wobei sofort ein krist. Niederschlag ausfirllt. Aus Alkohol 
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umkristallisiert, erhrilt man hellgelbe Nadeln, die bei 155" sintern und bei 164" geschmol- 
zen sind. 

C,4H,80,N4S (304.3) Ber. C 55.24 H 5.30 N 18.41 S 10.53 1 OC,H, 14.81 
Gef. C 55.17 H 6.16 N 18.43 S 10.91 OC,H, 16.18 

Diacetylverbindung: 3.4 g III (0.01 Mol) werden mit 10 ccm Pyridin und 30 ccrn 
Acetanhydrid etwa 30 Min. unter RuckAuB erhitzt. Man vereetzt mit Waseer und 
krishllieiert den erhaltenen Niederschlag aus Alkohol um. Farblose, durchsichtige, 
rhombische Bliittchen, Schmp. 187". Ausb. 3.5 g (92% d. Th.). 

Bsr. C 55.66 H 5.19 N 14.43 2 CQCO 22.16 
Gef. C 65.76 H 5.15 N 14.42 CH,CO 21.79 

Benzaldehyd-[3-amino-4-methyl-6-carboxy-thiazolon-(2)~-azin:  3.4 g 
I11 (0.01 Mol) werden in 30 ccm Alkohol und 50 ccm 4nNatronlauge etwa 30 Min. 
unter RuckfluB erhitzt und die gelbe Usung in der Kate mit verd. Salzeiiure versetzt, 
wobei ein krist. Niederschlag auafrillt. Nach dem Umlosen aus alkohol. SaWure bildet 
das Salz farblose, verfilzte Nadeh, Schmp. 180" (Zers.). Es ist in.Alkalien loslich. 
Aueb. 2.8 g (90% d. Th.). 

Cl,l&o04N,S (388.4) 

C,H1,O2N4S.HCl (312.8) Ber. N 17.91 C111.34 Gef. N 17.46 C1 11.72 
Benzaldehyd - [3 - benzalamino - 4-methyl-5-carbithoxy-thiazolon- (2 ) ] -  

azin (Va): a) 3.4 g III (0.01 Mol) werden in 100 ccm Alkohol heiJ3 gelost, rnit 1 ccm 
Benzaldehyd (0.01 Mol) versetzt und 30 Min. auf dem Waeserbad erhitzt. Schon hier- 
bei beginnt die Abscheidung gelber, verfilzter Nadeln, die in Benzol, Chloroform und Di- 
oxan leicht, in Mcthanol, Alkohol, Aceton'und Ather schwer loslich sind. Aus Benzol/Me- 
thanol umkristallisiert, schmilzt die Substanz bei 166". Amb. 3.6 g (92% d. Th.). 

C,,~,02N4S (392.4) Ber. C 64.26 H 6.14 N 14.28 Gef. C 64.45 H 4.82 N 14.13 
b) 2.1 g Thiocarbohydrazid (0.02 Mol) werden in 100 ccm Alkohol suependiert 

und unter Riihren mit 4 ccm Benzeldehyd (0.04 Mol) auf dem WasSerbad erhitzt, 
wobei des gebildete Dibenzaldehyd-thiocarbohydrazon groBtenteila auafiillt. Zu dieeer 
alkohol. Aufschliimmung liiBt men eine Liisung von 3.3 g a-Chlor-acetessigester 
(0.02 Mol) in 10 ccm Alkohol hinzutropfen. Unter teilweiser Schwefelaumcheidung geht 
daa Dihydrazon allmiihlich in Ltiaung, aus der beim Erkalten ein gelber krist. Niederschlag 
ausfhllt. Nach mehhchem Umkristellisieren aus Benzol/Methmol schmilet die Sub- 
stanz bei 186". Ausb. 1.6 g (20% d. Th.). Der Xsch-Schmp. mit der nach a)  dargestell- 
ten Verbindung zeigt keine Depression. 

Saure Verseifung von Va zu 111: 3.9 g Va (0.01 Mol) werden mit 60 ccm Alkohol 
und 20 ccm konz. Salzsiiure unter RUckAuB erhitzt, wobei die Substanz hngeam in 
Liisung geht und Abspaltung von Benzaldehyd erfolgt. In der Ute kristallisieren 
schwach gelbe Nadeln, die nach Reinigung und Umlosen aus Alkohol bei 210" schmelzen. 
Die Ausb. an Hydrochlorid iat  quantitativ. 

Benzaldehyd - [3 - ( p - n i t r o  - benzalamino) - 4-methyl - 6 - carbathoxy - t h i -  
azolon-(2)]-azin (Vb): 1.7 g I11 (0.005 Mol) werden in 100 ccm Alkohol warm gelost 
und mit einer Losung von 0.76 g p-Nitro-benzaldehyd (0.005 Mol) in 20 ccm Alkohol 
versetzt. Schon in der Wiirme scheidet sich ein orangefarbener Kristallbrei am. Die 
Substanz iet in Benzol, Eieemig, Dioxan und E'yridin loslich, in Methanol, Athano1 und 
Ather echwer loslich. BUS Benzol/Methanol erhidt man orangeferbene Nadelbiischel, 
Schmp. 203". Ausb. 2 g (92% d. Th.). 

C,,H,,O,N,S (437.4) Ber. N 10.01 Gef. N 16.29 




