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JoacHIM GOERDELER und HERMANN W. POHLAND?
Uber Isothiazole, I12

Darstellung und Cyclisierung
von a-Acyl-B-amino-thiocrotonamiden

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn
(Eingegangen am 6. August 1962)

Addition von Alkyl-, Aryl- und Acylsenfdlen an 3-Iminoketone bzw. (3-Imino-
nitrile fithrte zZu a-Acyl- (bzw. Cyan)-f-amino-thiocrotonamiden, die durch
Dehydrierung zu 5-Amino-4-acyl(bzw. cyan)-isothiazolen cyclisiert wurden. —
Aus cinigen der genannten Thiocrotonamide lieBen sich durch intramolekulare
Kondensation auch 4-Mercapto-5-acyl-pyrimidine in guter Ausbeute darstellen.

Die Additionsverbindungen aus Senfélen und B-Amino-crotonsiureester 23 haben
sich als vortreffliche Ausgangsverbindungen fiir die Synthese von Isothiazolen erwie-
sen: Oxydative Entfernung von zwei Wasserstoffatomen fiihrte glatt zum Ring-
schluB 2.,

Es lag nahe, diese Methode auf dhnliche Systeme auszudehnen. In dieser Arbeit
wird von der Anwendung auf B-Iminoketone und B-Iminonitrile die Rede sein.

1. SYNTHESE UND STRUKTUR
Folgende Umsetzungen gaben uns die offenkettigen Grundverbindungen:

1. H3;C-~C—-CH,-CO-CH H3;C-—C-CH(CO-CHjy)--C—NHR
3 I 2 } + S:C:NR —_— 3 I ( 3 I
I NH NH 1la—e S
a: R = CH; c: R = CgH4-NO2(p)
b: R = CsHs d: R=CO-C¢Hs

[ R= C02C6H54)
2, H3C~C—CH;-CO-CsHs
1 + S$:C:N.CO-CeHs —>

III  NH
H;C—(":*CH(CO'C5H5)—E—NH'CO~C5H5
NH v
3. H3;C—-C—-CH;-CN H3;C—-C—~CH(CN)-C—-NHR
N | sicnr —— TROTPTOHENY
S
v Via—e

Bedeutung von a—e wie bei II

Die Additionen verliefen meist recht glatt, und zwar bei den Acylsenfdlen erheblich
schneller als bei den Alkyl- und Arylsenfélen; andererseits mit Acetylaceton-mono-
imid (I) rascher als mit 8-Imino-butyronitril (V).

1} Einige der hier mitgeteilten Ergebnisse sind bereits in der Dissertat. H. PoHLAND, Univ.
Bonn 1960, enthalten.

2) . Mitteil.: J. GOErDELER und H. PoHLAND, Chem. Ber. 94, 2950 [1961].

3) H. BEHReND und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 314, 224 [19011; 329, 341 [1903].

4) 11e wurde nur in Lésung dargestellt.
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4, Hs—C—CH-CN CsHs—C—-CH(CN)-C—-NHR
CsHs : 2 4 S:CNR sHs i CN) ;
NH ‘ NH s
YII Villa—c
a: R= CGHS

b: R = CO-CH;,
c: R= C02C6H5
Derartige Anlagerungen sind u. W. mit B-Iminoketonen bisher nicht ausgefiihrt
worden. Dagegen liegt von C. W. HUBNERS eine Arbeit iiber die Addition der Imino-
nitrile V and VII an Phenylsenfol vor. Nach Hiibner soll sich hierbei die Iminogruppe
addieren:

R-C-CH;-CN R-C—-CH;,-CN
il + S:C:N.C¢éHs — I
N-CS:NH-CgH’s

Als Stiitze wurde 1. die Umwandelbarkeit in ein Guanidin-Derivat mit Hilfe von
Bleioxyd-Ammoniak, 2. die Substituierbarkeit eines Wasserstoffatoms durch die
Nitroso-Gruppe (als N-Nitroso bezeichnet) angesehen.

Die Meinung von Hiibner erscheint zunichst naheliegend. Fiir unsere andersartige
Strukturauffassung (Formeln VI and VIII) sprechen einmal die Analogien zu dem
Verhalten des B-Amino-crotonesters (iiber die Konstitutionssicherung hierbei siehe
1.¢.3), vor allem aber das Ergebnis der Dehydrierung. Bei Thioharnstoffen der
Hiibnerschen Formel sollten Thiazole entstehen, z. B.

HyC-C-CH,-CN _2H HJC—(|:=C—CN
_—
N—-CS:-NHR N S
\C/_
|
IX NHR

Sowohl die bereits bekannte Verbindung IX, R=H9, als auch das daraus her-
gestellte N-Benzoyl-Derivat waren nicht identisch mit entsprechenden Dehydrierungs-
produkten von VI (XVIII und XVIId). Die von Hiibner durchgefiihrten beiden
Folgereaktionen lassen sich ohne Schwierigkeit auch von den Strukturen VI und VIII
aus verstehen, die in ihren tautomeren Formen vinyloge Thioharnstoffe vorstellen.
Dafl die Methylengruppe reagiert, ist begreiflich, wenn man die Enamin-Form mit
in Betracht zieht?:

H3C-C=CH-CO-CHj; H3C-C~CH-CO-CH;
; (CN) D Il _© (CN)
NHz NHZ
4

2. EIGENSCHAFTEN
Die Verbindungen II, IV, VI und VIII sind kristalline, meist farbige (gelbe bis rote)
Substanzen mit z. T. begrenzter Haltbarkeit. Manche spalten bereits beim Erwirmen
in Athanol unter Entfirbung Schwefelwasserstoff ab. Entschwefelnd wirken auch
Phenylhydrazin und Semicarbazid.

5) J. prakt. Chem. [2] 79, 66 [1903].

6} K. MURATA, Bull. chem. Soc. Japan 28, 16 [1952]; C. A. 48, 45211 {1954].

7 Uber die Tautomerie von o,f-ungesittigten fB-Ketoaminen s. z. B. H. F. HoLtzcLaw,
J. P, CoLLMANN und R. M. ALIRE, J, Amer. chem. Soc. 80, 1100 [1958).
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Die p-Nitrophenyl-Derivate IIc und VIc lsen sich reversibel in Alkali unter Farb-
vertiefung. Anders die Derivate der Acylsenféle; sie gehen mit Alkali unter Farb-
aufhellung in Lsung, und nur bei schnell folgendem Ansduern werden sie unveridndert
zuriickerhalten. LiBt man auf I1d oder IV einige Minuten lang wiBr. Ammoniak ein-
wirken und siduert dann an, so fallen fast quantitativ gelbe Verbindungen aus, die
gegeniiber ihren Muttersubstanzen um 2 Wasserstoffatome und 1 Sauerstoffatom
drmer sind. Wir formulieren diese Kondensation folgendermafen:

H3C-—-ﬁ:—CH(CO'R)-CS-NH-CO-C5H5 -—HzO \’TH
NH
Hj N C6HS
Xa, b a: R=CH,
b: R= CgHs

Gleichartig, jedoch wesentlich lingere Reaktionszeit bendétigend, verhilt sich die
schon frither 2 beschriebene Verbindung XI:

C2Hs0.C

H3C—C—CH(CO,C;Hs)-CS-NH-CO-C¢Hs

(i NN | X1t
NH XI , )\Csﬂs

Die Phenoxy-Verbindung Ile spaltet unter dhnlichen Bedingungen Phenol ab. In
Analogie schreiben wir:

H;C-CO
HyC—C~CH(CO-CHj)-CS-NH-CO,CeHs } S\,H
. — X111

HiC" NH f10
Vermutlich ist hier ein neuer, allgemeiner Zugang zu bestimmten Pyrimidin-Derivaten
gegeben. '

Zu Gunsten der angegebenen Formeln spricht: Die Verbindungen sind alkaliloslich ;
sie enthalten eine Thion- (bzw. Mercapto-)Gruppe, deren Schwefel oxydativ durch
Sauerstoff ersetzbar oder in die Disulfidgruppe iiberfiihrbar ist:

0
H,C-CO_
H,0
Xa 20, | j‘\“ X1V
Vi
H;¢” W CeHs
S—
. |
5 R-co N a: R = CH;
Xa, XII —~ | XVa, b b: R = OC;Hs
V4
HyC N CeHs/,
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Die IR-Spektren der Disulfide XV enthalten keine NH-Bande. Isomere Strukturen,
wie

T s S
HgC—C\ H3C-CO,
I J\ oder
H;C/ o R HN 7 R

stehen nicht im Einklang mit den experimentellen Befunden.

3. CYCLISIERUNG ZU ISOTHIAZOLEN
Durch Dehydrierung gehen die Verbindungen II und VI in Isothiazole iiber:

—2H H,C CO-CH;
n — XVia—e
N\ (Bedeutung von a—e wie bei II)
S HR

—2H HiC CN
vi —5 | XVIla—e
N\S HR (Bedeutung von a—e wie bei II)

Die Cyclisierungen lassen sich, wie schon in der I. Mitteilung2 gezeigt, mit verschie-
denen Oxydationsmitteln im Neutralen oder Basischen durchfiihren. Ein Universal-
verfahren wurde bisher nicht gefunden. Manchmal kann man mehrere Oxydantien
mit gleich gutem Effekt einsetzen, in anderen Fillen ist das System heikel, so daB
nur einiges Probieren zum Ziel fithrt. Hauptsidchlich wurden, wie schon frither 2,
Brom und Jod verwendet. Gelegentlich hatten wir mit Sulfuryichlorid (in Chlorbenzol)
gute Ergebnisse.

Die Dehydrierungen sind gewdhnlich von Farbinderungen begleitet. Fiigt man
beispielsweise zu der roten Losung von IId in Chloroform tropfenweise Brom, so
verdndert sich die Farbe des Reaktionsgemisches iiber gelb nach fast farblos (stochio-
metrischer Punkt) und wird schlieBlich (bei BromiiberschuB) braun. — Die Isolierung
der Isothiazole XVII bereitet wegen ihrer Schwerldslichkeit in Wasser keine Schwie-
rigkeiten. Die stiirker hydrophilen Verbindungen XVI 16ste man in Form der primér
erhaltenen Hydrohalogenide in Aceton/wifr. Natriumhydrogencarbonat und engte ein.

Die Isothiazole sind schwache bis sehr schwache Basen. Die p-Nitrophenyl-Derivate
XVIc und XVIIc zeigen Indikatoreigenschaften (sauer: gelb, alkalisch: rot), ihre
Natriumsalze sind isolierbar. '

Im Gegensatz zu den sehr reaktionstrigen Gruppen in 4-Stellung (CO-CHj bzw.
CN) ist die Carbophenoxy-Gruppe bei XVIe und XVIIe® unter Abspaltung von
Phenol leicht zu verindern (s. Formelschema auf S. 530).

Das primire Amin XVIII reagierte mit salpetriger Siure in Ameisensédure zu einer
kupplungsfihigen Verbindung, vermutlich dem Nitrosamin. Azofarbstoffe kdnnen
auch unmittelbar aus dem Amin nach Diazotierung in Phosphorsiure erhalten werden.

8) Carbophenoxysenfél als Komponente flir Isothiazol-Synthesen hat zuerst H. Horn,
Diplomarb., Univ. Bonn 1960, verwendet.
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Die Diazochemie dieser und verwandter Verbindungen soll noch genauer unter-
sucht werden.
H,0/MgO H3C~—n—-" CN
——————— 3

N |
Ns” “NH,

NH,CH; H,C CN
XVIle ——— XiX
R L

s” “NH.CO-NHCHj3;

H,N-NH, H;C— —CN
2 P o™
S

NH-CO-NH-NH;

XVII

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und den FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen,
danken wir filr verstindnisvolle Férderung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE?Y)
A. a-Acyl-B-amino-thiocrotonsaure-amide
1. [a-Acetyl-B-amino-thiocrotonoylj-methylamin (I1a) : 5.0 g (0.05 Mol) 2-Imino-pentanon-(4)
(1) und 3.7 g (0.05 Mol) Merhylsenfsl wurden 15 Stdn. auf 50° erwiirmt, wobei das Gemisch
tiefgelb wurde. Man verrieb es mit Ather, lieB iber Nacht stehen und isolierte die Kristalle.
Zur Reinigung 16ste man in heiBem Essigester und versetzte mit Ligroin bis zur Triibung.
Ausb. 4.6 g (54% d. Th.). Fast farblose, quadratische Plittchen, Schmp. 155° (Zers.).
C7H3N20S (172.3) Ber. C48.81 H 7.02 N 16.27 S 18.62
Gef. C49.25 H7.10 N 16.53 S 18.90

2. [a-Acetyl-8-amino-thiocrotonoyl]-phenylamin (I1Ib): Analog 1la aus Phenylsenfol,
Reaktionsdauer 4 Stdn. Ausb. 7.15g (61 % d.Th.). Kanariengelbe Tafeln, Schmp. 163° (Zers.).
C12H14N,0S (234.3) Ber. N 11.96 S 13.68
Gef. N 11.70 S 13.62 Mol.-Gew. 225 (kryoskop. in Campher)

3. [a-Acetyl-B-amino-thiocrotonoyl]-p-nitrophenylamin (Ilc): 4.0 g (0.04 Mol) I wurden in
40 ccm Benzol geldst, mit 7.20 g (0.04 Mol) p-Nitro-phenylsenfol versetzt und 20 Min. unter
RitckfluB erhitzt. Ausb. 8.5 g (76 % d. Th.). Zum Umbkristallisieren wurde in siedendem Ace-
ton geldst und bis zur Trilbung mit Ligroin versetzt. Orange- bis ockerfarbene Plittchen,
Schmp. 198° (Zers.).

C12H13N303S (279.3) Ber. N 15.05 S11.48 Gef. N 15.34 S11.77

4. N-[a-Acetyl-B-amino-thiocrotonoyl]-benzamid (IId): 5.0 g (0.05 Mol) / wurden, in
50 ccm trockenem Ather geldst, langsam mit 8.0 g (0.05 Mol) Benzoylsenfsl versetzt. Innerhalb
kurzer Zeit trat Verfirbung und Kristallisation ein. Nach ca. 30 Min. isolierte man die Kristalle
und reinigte sie wie voranstehend. Ausb. 11.5g (87% d. Th.). Rote, dreieckige Kristalle,
Schmp. 156° (Zers.).

Cy3H14N20,S (262.3) Ber. C59.52 H 5.38 N 10.68 S 12.22
Gef. C60.30 H5.37 N10.68 S12.29

5. N-[a-Benzoyl-B-amino-thiocrotonoylj-benzamid (IV): Analog 1Id aus B-Imino-butyro-

phenon. Ausb. 77% d. Th., orangefarbene Sdulen, Schmp. 160° (Zers.).
Ci18H16N202S (324.4) Ber. N8.64 S 9.89
Gef. N 8.88 S 10.03 Mol.-Gew. 301

9) Die Schmpp. wurden auf der Kofler-Heizbank ermittelt (bei zersetzlichen Substanzen
3 Sek. nach dem Aufstreuen); sie sind also korrigiert,
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B. a-Cyan-B-amin-thiocrotonsGure-amide

1. Allgemeine Darstellungsmethode: 3.28 (0.04 Mol) B-Imino-butyronitril (N) bzw. 5.76 g
(0.04 Mol) B-Phenyl-B-imino-propionitril (VII) wurden in 40 ccm absol. Benzol mit 0.04 Mol
des betreffenden Senfols versetzt und die angegebene Zeit unter RiickfluB erhitzt. Die auskristal-
lisierten Verbindungen wurden aus Aceton/Ligroin gereinigt.

2. N-{a-Cyan-B-amino-thiocrotonoyl]-O-phenyl-urethan (VIe): Zu einer Ldsung von
Carbophenoxysenfil, dargestellt aus 14.4 g Chlorameisensiure-phenylester in 30 ccm absol.
Acetonitril und 9.7 g Kaliumrhodanid in 100 ccm absol. Acetonitril, tropfte man unter Rithren
und Kiihlen eine L&sung von 8.2 g B-Imino-butyronitril (V) (0.1 Mol) in 30 ccm Acetonitril
hinzu. Nach ca. 1 Stde. (Raumtemp.) goB man das Gemisch in viel Wasser, brachte das Aus-
gefallene zur Kristallisation und reinigte es aus Benzol. Eigenschaften s. Tab. 1.

Tab. 1. «-Cyan-$-amino-thiocrotonsidureamide, H3C-C(NH,): C(CN)CS-NHR
Reakt.-

Verbindung ) N . ... Schmp. Analyse Mol.-Gew.
Nr. R Z;'fls({,“‘;) Charakteristik 7. V' per, Gef.  (kryoskop.)
Via CH; 600 BlaBgelbe 152° CeHoN3S (155.2) 153

56 Stabchen N 27.07 26.79
S 20.66 20.78
VIb CgHs 160 gelbliche 195°
61 Nadeln
Vic CgHy-NOx(p) 70 Gelbe 218—221° C11H10N403S (262.3) 271
78 Nadeln N 21.36 21.40
S 12.22 12.33
VIid CO-CsHs 50 tiefgelbe 230°%  Cy2H11N30S (245.3) 235
81 Stabchen N17.13 17.22
S 13.07 12.89
Vie CO2C¢H;s 50 Gelbe 160° C12H131N30,8 (261.3)
79 Nadeln N 16.09 16.12
S 12.27 12.37

* bei 150° Umwandlung.
Tab. 2. a-Cyan-B-amino-thiozimtsdureamide, CsHs- C(NH;): C(CN)CS-NHR
Reakt.-

Verbindung N " - Schmp. Analyse
t (Min. h t
Nr. leus(b. 1.,/:) Charakteristik (Zers.) Ber. Gef.
VIIIb CO-CH; 40 Gelbe Nadeln 212° Ci2H 11 N3OS (245.3)
65 S 13.07 13.01
Vilic CO,CsH; 50 Gelbe Nadeln iiber 280° C;7H13N;0;S (323.4)
62 N 13.00 13.28

C. Pyrimidine

1. 4-Mercapto-6-methyl-2-phenyl-5-acetyl-pyrimidin (Xa): 2.6 g (0.01 Mol) Ile wurden in
25-proz. wiiBr., Ammoniak geldst. Nach 15 Min. siuerte man an und kristallisierte die aus-
gefallene Substanz aus Eisessig um. Ausb. 2.3 g (95% d. Th.). Hellgelbe, derbe Nadeln,
Schmp. 216—218° (Zers.).

Ci13H12N20S (244.3) Ber. N 11.47 S13.13 Gef. N 11.55 S 13.37

2. 4-Hydroxy-6-methyl-2-phenyl-5-acetyl-pyrimidin (XIV): Aus Xa durch Oxydation mit
Hydroperoxyd in wiBr.-dthanol. Natronlauge gemiB10), Farblose Nadeln (aus Eisessig),
Schmp. 263° (Zers.).

Cy3H;2N20,2 (228.3) Ber. N 12.28 Gef. N 12.28

10) T, B. JounsoN und E. F. SCHROEDER, J. Amer. chem. Soc. 53, 1989 [1931].
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3. Bis-[6-methyl-2-phenyl-5-acetyl-pyrimidyl-(4)]-disulfid (XVa): Aus Xa durch Oxy-
dation mit Brom in Essigester. BlaBgelbe Stibchen, Schmp. 167° (aus Aceton/Wasser).
C26H22N402S, (486.3) Ber. N 11.52 S 13.19
Gef. N 11.50 S 13.24 Mol.-Gew. 468

4. 4-Mercapto-6-methyl-2-phenyl-5-benzoyl-pyrimidin (Xb): Analog Xa aus IV. Ausb.
929% d. Th. Tiefgelbe Nadeln (aus Essigester/Ligroin), Schmp. 219°.
C1gH14N20S (306.4) Ber. N9.14 S 10.46
Gef. N 9.35 S 10.84 Mol.-Gew. 300, 324 (ebullioskop. in Aceton)

S. 4-Mercapto-6-methyl-2-phenyl-5-carbdthoxy-pyrimidin( X1I) : Analog X a aus X1, jedoch 146t
man 10Stdn. mit Ammoniak stehen. Ausb. 94 % d.Th. Gelbe Nadeln (aus Ligroin), Schmp. 150°.
C14H14N205S8 (274.3) Ber. N 10.21 S11.69 Gef. N 10.39 S 11.61

6. Bis-[6-methyl-2-phenyl-5-carbiithoxy-pyrimidyl-(4)]-disulfid (XVb): Analog XVa,; farb-
lose Prismen (aus Aceton-Wasser), Schmp. 137°.

C23H26N404S2 (546.7) Ber. N 10.23 S 11.71 Gef. N 10.39 S 11.94

7. 2-Hydroxy-4-mercapto-6-methyl-5-acetyl-pyrimidin (XIIl}: Analog XII aus Ile. Gelbe
Nadeln (aus Essigester/Petroldther), Schmp. 262°.
C7HgN,05S (184.2) Ber. N 1521 S17.41
Gef. N 14.94 S 17.68 Mol.-Gew. 183, 189 (ebullioskop. in Aceton)

D. Isothiazole

Aligemeine Darstellungsmethode: In Analogie zu den in der L. Mitteil. 2) beschriebenen Ver-
fahren wurden die Verbindungen /7 und ¥7 (0.01 Mol) mit Jod + Base in Athanol oder mit
Brom in Chloroform oxydiert. Gelegentlich setzte man statt dessen Sulfurylchlorid (0.01 Mol)
in Chlorbenzol ein und lieB nach anfanglicher Kiihlung (30 Min.) 2 Stdn. bei 20° stehen. In
diesem Fall bildet sich das Hydrochlorid des Isothiazols.

Die Isothiazole XVII wurden durch Eintragen der ithanol. Reaktionsldsung in Wasser
bzw. der isolierten Hydrohalogenide in Natriumhydrogencarbonatldsung isoliert (vgl. 1. c.2)).
Zur Isolierung der Isothiazole XVI wurde das ausgefallene und gut mit Aceton gewaschene
Hydrohalogenid in Aceton erwidrmt und bis zur vollstindigen Lsung mit einer verd., wiBr.
Natriumhydrogencarbonatlésung versetzt. Nach Erkalten und langsamem Verdunsten des
Acetons kristallisierten die gewlinschten Verbindungen, die man aus Ligroin (80—110%) oder
aus Ligroin/Essigester umkristallisierte.

S-Carbophenoxyamino-3-methyl-4-acetyl-isothiazol (XVIe): Zu einer Lésung von Carbo-
phenoxysenfol, dargestellt aus 6 g Chlorameisensdure-phenylester in 30 ccm Essigester und 3.3 g
Natriumrhodanid, wurden unter Rithren 4 g [ in 15 ccm Essigester getropft. Nach 3 Stdn.
wurde die Losung zentrifugiert und danach mit Brom oxydiert. Das ausfallende Hydrobromid
filtrierte man, wusch mit trockenem Aceton und hydrolysierte mit verd. Hydrogencarbonat-
18sung. Dabei fiel die freie Base meist als braunes, iiber Nacht kristallisierendes )1 aus. Ausb.
5.2 g (52% d. Th.). Gelbe Stdbchen (aus Ligroin), Schmp. 124°.

C;3H12N203S (276.3) Ber. N 10.14 S11.60 Gef. N 10.28 S11.43

5-Amino-3-methyl-4-cyan-isothiazol (XVIII): 1 g XVIIe wurden, in 40— 50 ccm Athanol/
Aceton (1 : 1) geldst, mit iiberschilss. Magnesiumoxyd (ca. 1 g) 3 Stdn. unter Rickflu8 erhitzt.
Danach wurde heiB filtriert, einige Male mit heiBem Aceton gewaschen und das Filtrat zur
Isolierung von X VIII eingeengt. Ausb. 0.3 g (61% d. Th.), farblose Nadeln (aus Essigester/
Petroldther), Schmp. 202°.

CsH3sN3S (139.2) Ber. N 30.19 §23.04 Gef. N 29.86 S 22,88
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H;C R
Tab. 3. Isothiazole N\ ﬂ

S” "NHR’
Nr R R’ Darst.-Meth. Charakter. Analyse Mol.-Gew.
' Ausb. (%) Schmp. Ber. Gef. (kryoskop.)
XVia CO-CH; CH;, SO,Cl, Farblose C7H;oN20OS (170.2)
54 Nadeln N 16.46 16.33
: 131° S 18.84 18.72
XVIb CO:-CH; CgHs J,/Py Farblose Ci13H12N,0S (232.3)
78 Nadeln N 12.06 12.36
140° S 13.80 13.64 229
XVic CO-CH; (p)NO,-C¢Hy IJo/Py Gelbe C12H11N303S (277.3)
84 Nadeln N 15.15 15.01

228° S 11.55 11.26
XVld CO:-CHy CO-CgHs Br/CHCl; Farblose Cj3Hj;N,0,S (260.3)
89 Nadeln C 59.98 59.92

149° H 465 4.34 265
XVila CN CH;, Bry/CHCl3; Farblose CgH7N;3S (153.2)
69 Nadeln N 27.43 26.97 146
142° S 20.93 20.85
XVIlIb CN CsHs J,/Py Farblose C;3 HoN3S (215.3)
86 Nadeln N 19.52 19.53
167° S 1490 14.84
XVIilIc CN (p)NO,-CsHy4 J2/Py BlaBgelbe C; HgN40,S (260.3)
91 Nadeln N 21.49 21.56
268° S 12.28 1248
XVIId CN CO-CgHs J,/Py Farblose Cj;HgN30S (243.3)
90 Nadeln C 59.24 59.51
242° H 3.73 3.85
N 17.27 17.30
S 13.18 13.30
XVIle CN CO,;CeHs J2/Py Farblose C;;HoN30,S (259.3)
83 Nadeln N 16.21 16.34

240° S 12.37 12.49

[3-Methyl-4-cyan-isothiazol]-(5 azo 1)-naphthol-(2) wurde analog [3-Methyl-isothiazol])-
{5 azo 1)-naphthol-(2) 2) hergestellt. Rotbraune Nadeln (aus Eisessig), Schmp. 102°.

CsH1oN4OS (294.3) Ber. N 19.08 Gef. N 18.95
N-Methyl-N’-[ 3-methyl-4-cyan-isothiazolyl-(5) J-harnstoff (XIX): 1.3 g XVIIe wurden in
itberschiiss., wiBr. Methylaminlosung aufgenommen. Nach kurzem Stehenlassen schied sich
ein Kristallbrei ab, der aus Essigester/Petrolither umkristallisiert wurde. Schmp. 244° (Subl.).

C7HgN4OS (196.2) Ber. N 28.50 S 16.35 Gef. N 28.22 S 16.15
4-[ 3-Methy1-4-cyan-isathiazaIyI-‘{ 5)]-semicarbazid (XX ): Analog XIX mit wiBr. Hydrazin-
{o'sung. Schmp. 235°.
CsH7NsOS-H20 (215.2) Ber. S14.90 Gef. S 15.23
2-Benzoylamino-4-methyl-5-cyan-thiazol: Aus dem Amin®) mit Benzoylchlorid nach Schotten-
Baumann. Farblose Kristalle, Schmp. 231°,
C12HgN;0S (243.3) Ber. N 17.27 S13.18 Gef. N 17.04 S13.24°





