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Die Umsetzung von in 4-Stellung alkyl- oder arylsubstituierten Thiosemicarb-
aziden mit a-Chlor-acetessigester in Athanol fiithrt unter Entschwefelung zu in
der Aminogruppe substituierten 3-Amino-5-methyl-4-ithoxycarbonyl-pyr-
azolen. In saurer Ldsung dagegen bilden sich 3-Amino-4-methyl-5-dthoxycarbo-
nyl-thiazolon-(2)-alkylimide. Eine Ausnahme macht das 4-Phenyl-thiosemicarb-
azid, aus dem auch in saurer L8sung das Pyrazol-Derivat entsteht. Andererseits
kénnen durch Blockierung des N!-Atoms in den Thiosemicarbaziden die in
3-Stellung substituierten 4-Methyl-5-4thoxycarbonyl-thiazolon-(2)-hydrazone
dargestellt werden.

Ausgangspunkt der Untersuchungen bildeten die Angaben von P. K. Bost und
B. K. NANDI? iiber die Umsetzung von in 4-Stellung substituierten Thiosemicarb-
aziden mit «-Chlor-acetessigester. Die dort fiir die Reaktionsprodukte angegebene
Struktur als ,,Thiazolidino-thiodiazine* erschien auf Grund von Ergebnissen, die wir
bei der Kondensation zahlreicher a-Halogenketone mit Thiohydraziden erhalten
hatten4), als unwahrscheinlich, zumal wir bei der Nacharbeitung die Befunde von
Bose und NANDI® nicht bestitigen konnten. Zwar resultierten Verbindungen, die
die beschriebenen chemischen Eigenschaften besaBen und in den Schmelzpunkten
annihernd iibereinstimmten, jedoch unterschieden sie sich erheblich in den Analysen-
daten und damit von der angegebenen Konstitution.

Die zunichst in absol. dthanolischer Lésung vorgenommenen Kondensationen von
4-Methyl-, 4-Athyl- und 4-Phenyl-thiosemicarbazid mit «-Chlor-acetessigester filhrten
bei Raumtemperatur unter Selbsterwirmung zu intensiv roten Losungen. Aus diesen
lieBen sich durch Zugabe von wiiBrigem Ammoniak Basen fillen, die beim Umkristalli-
sieren aus Athanol oder Benzol elementaren Schwefel abschieden. Quantitativ erfolgte
der Schwefelaustritt beim Erhitzen in verd. Mineralsduren. Bei der weiteren Aufarbei-
tung verblieben schwefelfreie, farblose Substanzen, die sich als 3-Methylamino- (1),
3-Athylamino- (Ib) und 3-Anilino-5-methyl-4-4thoxycarbonyl-pyrazol (Ic) erwiesen.

Ia und b sind recht starke Basen, die u. a. gut kristallisiecrende Pikrate ergeben.
Ic ist dagegen so schwach basisch, daB seine Salze bereits beim Umkristallisieren

1) Vgl. Diplomarb. H.-G. RoHDE, Univ. Greifswald 1961.
2) XLII. Mitteil.: E. BuLKA, H. BeyerR und H. ZSLLNER, Chem. Ber. 96, 1986 [1963].
3) J. Indian chem. Soc. 8, 311 [1931].
4) H. BeYER, W. LAssiG und E. BuLka, Chem. Ber. 87, 1385 [1954]; H. BeYyer, W. Lissiq,
E. BuLka und D. BEHRENS, ebenda 87, 1392 [1954).
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teilweise hydrolysiert werden. Mit Acetanhydrid bilden Ta —c Monoacetyl-Verbindun-
gen, die sich durch wiBrig-dthanolische Salzsiure leicht wieder entacetylieren lassend.

Bei der Umsetzung von Ia—c¢ mit Benzolsulfochlorid in Pyridin entstehen die ent-
sprechenden Benzolsulfonylamino-pyrazole. Diese sind in wiBrigem Alkali unlGslich,
womit das Vorliegen einer sek. Aminogruppe in Ia —c bestitigt wird.

Die Estergruppierung konnte am Beispiel von Ic durch Verseifung mit wiBrig-
dthanolischer Natronlauge zur 3-Anilino-5-methyl-pyrazol-carbonsdure-(4) (II) nach-
gewiesen werden. TI spaltet — im Einklang mit den in der Literatur beschriebenen
Decarboxylierungsreaktionen an Pyrazolcarbonsiurens — beim Erhitzen auf 195 bis
200° Kohlendioxid ab und geht in das 3-Anilino-5-methyl-pyrazol (III) iiber.

H N H
Hsc-c=c+> rlm I HC N
C,Hz0,C-CH f—NH-R THCL | C,H0,C A nn-r| T c,HOC NH-R

Tl -H;0
A la: R = CHy
+H,0(0H®) b: R = C,Hs
c: R = CgHg

H

N,
H SCI' ‘f\l 195-2000 -2000 H4C -[
HO,C NH'C6H5 'Col NH‘C3H5

II 111

Damit diirfte die Konstitution der Kondensationsprodukte sichergestellt sein,
zumal unter Entschwefelung erfolgende Pyrazolbildungen wiederholt bei der Um-
setzung von a-Halogen-ketoverbindungen mit Thiohydraziden beobachtet wurden6.7).
Gewoéhnlich filhren die Kondensationen zundchst zu 1.3.4-Thiodiazinderivaten, die
bei entsprechender Substitution leicht in Pyrazole {ibergehen. Auch im obigen Falle
ist daher intermediir die Bildung der in der Aminogruppe substituierten 2-Amino-
5-methyl-6-dthoxycarbonyl-1.3.4-thiodiazine (A) anzunehmen. Versuche, diese direkt
iiber die a-Chlor-acetessigester-[4-alkyl(phenyl)-thiosemicarbazone] durch nachfolgen-
den Ringschlu8 darzustellen47), waren jedoch erfolglos. Entweder trat — bei tiefer
Temperatur — keine Umsetzung ein, oder es bildeten sich — bei lingerem Stehenlassen
unter langsamem Erwirmen auf Raumtemperatur — wiederum tiefrote Losungen, bei
deren Aufarbeitung nur Ia—c neben elementarem Schwefel isoliert werden konnten.

Der Verlauf der Kondensationen von x-Halogenketonen mit Thiohydraziden ist
nicht nur davon abhingig, ob aliphatische oder aromatische a-Halogen-ketoverbin-
dungen eingesetzt werden8), sondern dariiber hinaus stark vom pH des Reaktions-

5) Vgl. T. L. Jacoss, ,,Pyrazoles and related compounds* in R. C. ELDERFIELD, Heterocyclic
Compounds, Vol. &, S. 105, John Wiley & Sons, Inc., New York 1957.

6} J. SANDSTROM, Ark. Kemi 8, 523 [1956]; H. BEYER, G. WoLTER und H. LEMKE, Chem. Ber.
89, 2550 [1956]; H. BEYER, E. BuLKA und F.-W. BECckHAUS, ebenda 92, 2593 [1959];
J. SANDSTROM, Ark. Kemi 15, 195 [1960]; Acta chem. scand. 16, 2395 [1962]; vgl. auch
J. D. LouboN und L. B. YOUNG, J. chem. Soc. [London] 1963, 5496.

7) H. BeYer und G. WoOLTER, Chem. Ber. 89, 1652 [1956).

8) H. BEYER und G. RUHLIG, Chem. Ber. 89, 107 [1956]; H. BEYER und H. J. HAASE, ebenda
89, 2777 [1956]; H. BeYER, G. HENSEKE, E. Burka, H. DrRews und E. MULLER, ebenda 92,
1105 [1959].
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mediums4. 7, Daher war es interessant zu untersuchen, zu welchem Ergebnis die Um-
setzungen der obigen Komponenten in konz. Salzsiure fiithren. Um eine Ketonspal-
tung des a-Chlor-acetessigesters zu Chloraceton9 zu verhindern, wurde der Ester
langsam unter Riihren einer Suspension von 4-Methyl- und 4-Athyl-thiosemicarbazid
in heiBer konz. Salzsiure zugetropft. Er bleibt hierbei stets im UnterschuB und reagiert,
bevor eine stirkere Zersetzung eintritt. In den ringgeschlossenen Verbindungen ist
‘nach den bisherigen Erfahrungen die Estergruppierung gegen H®-Ionen bestindig?.

Die unter diesen Bedingungen erhaltenen Substanzen waren schwefelhaltig und
erwiesen sich als 3-Amino-4-methyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolon-(2)-methylimid (IVa)
und -dthylimid (IVb). Die Struktur lie8 sich wie folgt beweisen. Einmal konnten IVa
und b auch durch Alkylierung aus dem 3-Amino-4-methyl-5-dthoxycarbonyl-thiazo-
lon-(2)-imid 7 erhalten werden. Zum anderen setzen sich IVa und b mit p-Nitro-
benzaldehyd und Benzaldehyd zu den p-Nitro-benzylidenamino- (Va und b) und
Benzylidenamino-Derivaten (VIa und b) um.
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1Xa, b

Weiterhin bilden sich aus IVa und b bei der Desaminierung mit salpetriger Sdure
gelbgriine, ziemlich unbestindige Nitrosamine, von denen das 2-Methylnitrosamino-
4-methyl-5-dthoxycarbonyl-thiazol (VIII) in Substanz gefaBt werden konnte. In L6-
sung lassen sich dagegen beide Nitrosamine mit Zink und Eisessig zu asymmetrisch
substituierten Thiazolyl-(2)-hydrazinen (B) reduzieren und diese mit Benzaldehyd in
Form blaBgelber Benzaldehyd-[N-alkyl-N-(4-methyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolyl-(2))-
hydrazone] IXa und b abfangen.

9) A. PERATONER, Gazz. chim. ital. 22, II, 37 [1892].
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Da die als Intermediérprodukte anzunehmenden 2-Alkylamino-4-methyl-5-dthoxy-
carbonyl-thiazole VIIa und b bei der Desaminierung von IVa und b nicht isolierbar
waren, stellten wir diese durch Umsetzung der entsprechenden N-Alkyl-thioharnstoffe
mit a-Chlor-acetessigester dar. Sie wurden durch Monoacetyl-Derivate charakterisiert.
Wie zu erwarten, erhilt man aus VIIa und b nach Nitrosierung iiber VIII — die entspre-
chende Athylverbindung ist auch hier schwierig zu isoliecren — und anschlieBender
Reduktion und Kondensation mit Benzaldehyd die mit IXa und b identischen Benzal-
verbindungen. IXa lieB sich dariiber hinaus durch Umsetzung von Benzaldehyd-
[2-methyl-thiosemicarbazon]1®) mit a-Chlor-acetessigester synthetisieren und so in
der Struktur eindeutig festiegen. Damit ist andererseits nochmals bestiitigt, daB3 bei
der Umsetzung von N-monosubstituierten Thioharnstoffen mit a-Halogenketonen die
Bildung der isomeren 3-Alkyl-thiazolon-(2)-imide auszuschlieBen ist11),

Die Kondensation von 4-Phenyl-thiosemicarbazid mit a-Chlor-acetessigester in
konz. Salzsdure fiihrt dagegen wiederum zum 3-Anilino-5-methyl-4-dthoxycarbonyl-
pyrazol (Ic). Dieser Unterschied im Verhalten zwischen 4-Alkyl- und 4-Aryl-substi-
tuierten Thiosemicarbaziden bei der Umsetzung mit a-Halogen-ketoverbindungen im
Hinblick auf die Abhingigkeit vom pH des Reaktionsmediums ist von uns wiederholt
beobachtet worden; wir werden demniéchst ausfiihrlich dariiber berichten.

Damit war es gelungen, von den drei nach der HANTZscHschen Synthese méglichen
Endprodukten zwei direkt zu erhalten, und zwar in neutraler Losung anstelle der
1.3.4-Thiodiazine A sogleich die Pyrazole Ia—c und in saurem Medium die Thiazolon-
(2)-alkylimide IVa und b. Dafiir, da auch der dritte Typ von Verbindungen, die Thi-
azolon-(2)-hydrazone, in neutraler Losung gebildet wird, lieferte der positive Ausfall
des oxydativen Kupplungstestes12) einen Hinweis. Jedoch sind die dabei vorhandenen
Mengen so gering, daB weder die rotvioletten Azofarbstoffe in Substanz noch die
Hydrazone in Form ihrer schwerloslichen Benzalverbindungen aus den Reaktions-
l6sungen isoliert werden konnten. Es galt daher, fiir die priparative Darstellung der
Thiazolon-~(2)-hydrazone einen anderen Syntheseweg zu finden. Hierzu bot sich der
Umweg iiber die Hydrolyse der 2-l1sopropylidenhydrazono-4-methyl-3-alkyl(phenyl)-
S-dthoxycarbonyl-thiazoline Xa —c an, die bei der Kondensation der Acetonthiosemi-
carbazone mit a-Chlor-acetessigester entstehen. Allerdings reicht die bei dieser Um-
setzung freiwerdende Salzsiure bereits aus, um einen Teil der Acetonthiosemicarb-
azone zu spalten und somit die erforderliche Blockierung des N1-Atoms der Thio-
semicarbazide wieder riickgiingig zu machen. Man verwendet daher am besten Aceton
als Losungsmittel, um das Gleichgewicht weitgehend zugunsten der Acetonthiosemi-
carbazone zu verschieben. Aber selbst unter diesen Bedingungen fallen auBer den
gemischten Azinen Xa—c durch Auftreten von freiem Thiosemicarbazid immer ge-
wisse Mengen der Pyrazole I1a —c als Nebenprodukt an.

Die Hydrolyse der gemischten Azine Xa—c zu den 3-Alkyl(phenyl)-thiazolon-(2)-
hydrazonen XIIa —c gelingt durch Wasserdampfdestillation in schwach saurer Losung.
Lediglich bei Xc¢ erhdlt man dabei ein Gemisch, bestehend aus unverindertem Xc,

10) W. R. McBRIDE, W. G. FINNEGAN und R. A. HENRY, J. org. Chemistry 22, 155 [1957].

11) V. TRAUMANN, Liebigs Ann. Chem. 249, 43 [1888]); R.v. WaLThiErR und H. Rocw, J.
prakt. Chem. 87, 27 [1913].

12) S, HUNIG und K. H. FrrTscH, Liebigs Ann. Chem. 609, 143 [1957].
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dem Hydrazon XIIc und bemerkenswerterweise I¢. Eine einwandfreie Trennung der
Komponenten ist infolge dhnlicher Eigenschaften nicht mdéglich. XII¢c wurde daher
aus dem Ammoniumsalz der Dithiocarbanilsdure und «-Chlor-acetessigester iiber das
4-Methyl-3-phenyl-5-ithoxycarbonyl-thiazolin-thion-(2) (XI) dargestellt. XI gibt mit
Dimethylsulfat ein Quartiirsalz13), das bei der anschlieBenden Hydrazinolyse das ge-
suchte Thiazolon-(2)-hydrazon XlIc in guter Ausbeute liefert.

Xlila—c sind gelbe, gut kristallisierende, bestindige Verbindungen. Bei der Ace-
tylierung bilden sie Monoacetyl-Derivate, Mit p-Nitro-benzaldehyd und Benzaldehyd
reagieren sie sofort zu den andererseits durch direkte
fi(rondensatlon zugiinglichen p-Nltr?-benzylldenhy- HyC l /t\lc

'azon.o- (XIVa—c) und. Benzylidenhydrazono- C,H 503C:£: -N
thiazolinen (XIIIa—c). Bereits Spuren von XlIla—c
fiihren beim oxydativen Kupplungstest 12} zu intensiv Xv
rotvioletten Losungen. Am Beispiel von XIIa wurde der bei der Umsetzung mit
a-Naphthol resultierende Farbstoff XV kristallin isoliert.

Im Hinblick auf frithere Ergebnisse47) war es interessant, XIIa—c auf ihre Be-
stindigkeit gegeniiber H®-Ionen zu priifen. Beim kurzzeitigen Erhitzen von Xlia in
konz. Salzsiure wird das Ausgangsmaterial zuriickgewonnen; mehrstiindige Sdure-
einwirkung fithrt dagegen zur vollstindigen Zersetzung, ohne daB ein definiertes
Produkt nachzuweisen ist. Auch XIIb verhilt sich gegen konz. Salzsjure relativ
resistent. Nach einstiindigem Erhitzen ist noch keine Reaktion festzustellen; jedoch

13) Vegl. auch S. HUNIG und W. LAMEPE, J. prakt. Chem. [4] 8, 264 [1959]; Liebigs Ann. Chem.
647, 66 [1961].
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kann nach 5—6 Stunden eine neue Verbindung, das 3-Amino-4-methyl-thiazolon-(2)-
ithylimid (XVI)14), isoliert werden, die andererseits durch Kondensation von 4-Athyl-
thiosemicarbazid mit Chloraceton in konz. Salzsiure zuginglich ist. Mit p-Nitro-
benzaldehyd bildet XVI die entsprechende ScHiFrsche Base.

N C H; +H10(H@) HyC—N-NH, 1% H,C-C=0 NH-NH,
- +

Cagone i Tomon N ANCiHy éu,  gom-ca,
Xlib XVi

Dieses unerwartete Ergebnis ist nur so zu deuten, daBl XIIb durch die Salzsdure eine
Ringéffnung in 3.4-Stellung bzw. eine vollstindige Spaltung in die Komponenten
erleidet, dann Verseifung und nach Decarboxylierung erneuter Ringschluff zu XVI
erfolgt. Eine Bestitigung fiir diese Annahme, daB die Verseifung und Decarboxy-
lierung an einem ringoffenen Produkt erfolgen muB, geht aus der Bestiindigkeit von
IVDb gegeniiber konz. Salzsiure hervor. Selbst bei fiinfstiindigem Erhitzen in konz.
Salzsiure erfolgte nur teilweise Zersetzung, und der grofite Teil des Ausgangsmaterials
konnte zuriickgewonnen werden. Es lieB sich aber keine Spur von X VI dabei nachweisen.

Ein andersartiges Verhalten gegeniiber H®-Ionen zeigte X11c. Nach dem Erhitzen
in verd. oder konz. Salzsdure konnte aus den Reaktionsansitzen neben elementarem
Schwefel I c isoliert werden. Demnach mu8 sich XIIc durch den Einflul von H®-Ionen
zundchst unter Ringerweiterung in das entsprechende 1.3.4-Thiodiazin-Derivat (A)
umlagern, das dann unter Entschwefelung in Ic iibergeht. Dadurch wird auch ver-
standlich, dal — wie oben erwidhnt — bei der Hydrolyse von Xc das Pyrazol Ic als
Nebenprodukt entsteht. Diese entgegen den bisher an derartigen Verbindungen be-
schriebenen Umlagerungen unter Ringerweiterung vom 5- zum 6-Ringsystem erfol-
gende Reaktion stellt keinen Einzelfall dar, sondern wurde von uns an mehreren
Beispielen beobachtet 15), Auch hieriiber werden wir demnéchst ausfiihrlich berichten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

3-Methylamino-5-methyl-4-éithoxycarbonyl-pyrazol (Ia): 10.5 g (100 mMol) feingepulvertes
4-Methyl-thiosemicarbazid werden in 60 ccm absol. Athanol suspendiert, 16.5 g (100 mMol)
a-Chlor-aceressigester hinzugefiigt und 1 Stde. bei Raumtemperatur geschiittelt. Unter Selbst-
erwirmung auf 60—70° erfolgt Reaktion, und die Ldsung farbt sich tiefrot. AnschlieBend
versetzt man mit 50 ccm 2n alkohol. HCI und erhitzt 1 Stde. unter RiickfluB. Die Ldsung
wird filtriert, i. Vak. bis fast zur Trockne eingeengt und mit Eis/Kochsalz gekiihlt. Den rot-
braunen Kristallbrei saugt man ab und erhitzt ihn mit 100 ccm 2# HCI kurz zum Sieden.
Der ausgefallene Schwefel wird abfiltriert, das Filtrat mit Kaliumcarbonatldsung alkalisch
gemacht, der dabei entstandene Niederschlag nach Kiihlen mit Eis abgesaugt und mit Wasser
gewaschen. Ausb. 11 g (60%). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus verd. Athanol unter
Zusatz von Aktivkohle farblose Nadeln vom Schmp. 163°.

CgH;3N;0;, (183.2) Ber. C52.44 H7.15 N22.94 Gef. C52.20 H7.25 N 22.88

Pikrat: Zu einer Losung von 0.92 g (5.0 mMol) /a in wenig Athanol gibt man unter Riihren
120 ccm (5.0 mMol + UberschuB) wiBr. 1-proz. Pikrinsdure-Lésung. Nach kurzer Zeit er-

14) G. TRAVERSO, Gazz. chim. ital. 83, 296 [1953], dort noch als 2-Athylamino-5-methyl-
1.3.4 thiodiazin formuliert; vgl. aber ebenda 85, 956 [1955].
15) Vgl auch E. BuLka und K.-D. AHLERs, Z. Chem. 3, 349 [1963].
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starrt die Mischung zu cinem gelben Kristallbrei, den man absaugt und mit Wasser wischt.
Ausb. fast quantitativ. Zitronengelbe, wattige Nadeln (aus 50-proz. Athanol) vom Schmp.
157—159° (ab 130—135° Sintern).

CsH14N30,]CsH2N3O7 (412.3) Ber. N 20.39 Gef. N 20.18

Acetylverbindung: 1.83 g (10.0 mMol) Ia werden mit 10 ccm Acetanhydrid iibergossen und
1—2 Min. zum Sieden erhitzt. Auf vorsichtige Zugabe von ca. 50 ccm Wasser fillt zunéchst
ein Ol an, das beim Kiihlen mit Eis erstarrt. Die Kristalle werden abgesaugt und mit wenig
20-proz. Essigsdure sowie mit Wasser gewaschen. Ausb. 2.0 g (89%). Zur Umkristallisation
wird mit 50 ccm Wasser versetzt und in der Siedehitze bis zur L8sung Eisessig hinzugefiigt.
Farblose, verfilzte Nadeln vom Schmp. 73 —74°.

CmHlsNgO] (225.3) Ber. N 18.66 Gef. N 18.73

Benzolsulfonylaminoverbindung: Zu einer Lésung von 1.83 g (10.0 mMol) Ia in 10 ccm
Pyridin fiigt man unter Schiitteln 3 ccm (10.0 mMol + UberschuB) Benzolsulfochlorid und
crhitzt die Mischung 30 Min. unter RiickfluB. Man liBt erkalten und gieBt in 100 ccm kaltes
Wasser; dabei scheidet sich ein hellbraunes Ol ab, das bald erstarrt. Ausb. 2.8 g (87 %). Nach
zweimaligem Umlosen aus Athanol/Wasser (2:1) farblose Stibchen vom Schmp. 122—124°,

C14H17N304S (323.4) Ber. N 13.00 Gef. N 13.01

3-Athylamino-5-methyl-4-ithoxycarbonyl-pyrazol (Ib): Aus 11.9g (100 mMol) 4-Athyl-
thiosemicarbazid und 16.5 g (100 mMol) a-Chlor-acetessigester, wie bei la beschrieben, Ausb.
12.6 g (64%;). Farblose Nadeln (durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz
von Aktivkohle), die bei 117° schmelzen.

CoH;sN30; (197.2) Ber. C54.80 H 7.67 N 21.31 Gef. C55.05 H7.87 N 21.48

Pikrat: Aus 1g (5mMol) 76 und 120 ccm (5.0 mMol + UberschuBl) wiBr. 1-proz. Pikrin-
sdure-Ldsung, wie beim Pikrat von 1a beschrieben, Ausb. 1.8 g (85%). Gelbe, wattige Nadeln
(aus verd. Athanol) vom Schmp. 101 —103°,

CoH16N305]CsHzN307 (426.4) Ber. N 19.71 Gef. N 19.92

Acetylverbindung: Aus 1.97 g (10.0 mMol) /b und 10 ccm Aceranhydrid, wie beim Acetyl-
derivat von 1a beschrieben, Ausb. 2.0 g (84 %). Zum Umkristallisieren wird die waBr. Auf-
schlimmung in der Wirme bis zur L8sung mit Athanol versetzt. Farblose Nadeln, Schmp. 53°.

C11Hj7N303 (239.3) Ber. N 17.56 Gef. N 17.55

Benzolsulfonylaminoverbindung: Aus 1.97 g (10.0mMol) b und 3 ccm (10.0mMol -+ Uber-
schuBl) Benzolsulfochlorid, wie bei der Benzolsulfonylaminoverbindung von Ia beschrieben.
Das zunichst anfallende, dunkelbraune Ol erstarrt nach lingerem Kiihlen mit Eis. Die feste
Masse wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ausb. 2.8 g (83%). Nach zweimaligem
Umkristallisieren aus Athanol/Wasser (3:1) (Aktivkohle) farblose, sichelférmig gebogene
Stibchen vom Schmp. 112°,

CisHj9N3O4S (337.4) Ber. N 12.46 Gef. N 12.35
3-Anilino-5-methyl-4-dthoxycarbonyl-pyrazol (1c)

a) Aus 16.7 g (100 mMol) 4-Phenyl-thiosemicarbazid und 16.5 g (100 mMol) a-Chlor-
acetessigester, wie bei Ia beschrieben, Ausb. 16.9 g (69%). Farblose Nadeln (aus Benzol)
vom Schmp. 171°,

C13H sN3O; (245.3) Ber. C63.65 H6.16 N 17.13 Gef. C63.64 H 6.60 N 17.19

b) In einem Dreihalskolben, versehen mit Riihrer, Tropfirichter und RiickfluBkiihler,
werden zu 16.7 g (100 mMol) 4-Phenyl-thiosemicarbazid in 60 ccm konz. Salzsdure auf dem
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siedenden Wasserbad unter Riihren innerhalb von 90 Min. 16.5 g (100 mMol) a-Chlor-
acetessigester getropft. Nach beendeter Esterzugabe wird noch 1 Stde. geriihrt, die dunkelrote
L8sung durch Absaugen vom Schwefel befreit und mit verd. Natronlauge versetzt. Den dabei
anfallenden Niederschlag saugt man nach dem Abkiihlen ab und wischt mit Wasser. Ausb.
21 g (86%). Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 50-proz. Essigsdure (Aktivkohle) fast
farblose, biischelfdrmige Nadeln vom Schmp. 171°.

c) 1.4 g (5.0 mMol) XIIc werden in 15 ccm konz. oder verd. Salzsdure gelost und 5 Stdn.
unter Riickfluf} erhitzt. Man saugt vom ausgeschiedenen Schwefel ab und macht das Filtrat
mit verd. Natronlauge alkalisch. Der Niederschlag wird, wie unter b) beschrieben, gereinigt.
Ausb. 0.50 g (41 %). Farblose Nadeln vom Schmp. 171°.

Der Misch-Schmp. der nach a), b) und c) erhaltenen Verbindungen zeigt keine Depression.

Acetylverbindung: Aus 2.45 g (10.0 mMol) I¢ und 10 ccm Acetanhydrid, wie bei der Acetyl-
verbindung von Ia beschricben, Ausb. 2.7 g (94%). Farblose Nadeln (aus Athanol) vom
Schmp. 127—128°,

C15H17N30; (287.3) Ber. N 14.63 Gef. N 14.79

Benzolsulfonylaminoverbindung: Aus 2.45 g (10.0mMol) Ic und 3 ccm (10.0 mMol + Uber-
schuB) Benzolsulfochlorid, wie beim Benzolsulfonylaminoderivat von Ia beschrieben. Der
ausgefallene Kristallbrei wird abgesaugt und mit Athanol gewaschen. Ausb. 2.5 g (65%)-
Farblose Nadeln (aus n-Butano!l) vom Schmp. 189°,

C19H19N304S (385.5) Ber. N 10.90 Gef. N 10.99

3-Anilino-5-methyl-pyrazol-carbonsdure-(4) (11): 2.45g (10.0 mMol) I¢, geltst in einem
Gemisch aus 40 ccm Athanol und 50 ccm 27 NaOH, werden 5 Stdn. unter Riickfluf erhitzt.
Man filtriert und versetzt das Filtrat mit verd. Salzsiure, wobei ein farbloser, volumindser
Niederschlag entsteht. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen.
Ausb. 1.8 g (83%). Aus 80-proz. Athanol fast farblose, glinzende Bldtichen, die bei 195°
unter heftiger Gasentwicklung schmelzen.

CiiHuiN302 (217.2) Ber. N 19.35 Gef. N 19.61

3-Anilino-5-methyl-pyrazol (II1): 1.1 g (5.0 mMol) Il werden in einem Birnenkolben mit
aufgesetztem Steigrohr im Olbad 15 Min. auf 200° erhitzt. Es erfolgt lebhafte Kohlendioxid-
Entwicklung. Man steigert die Temperatur und hilt 1 Stde. bei 250°. Dabei entstehen durch
Sublimation lange, farblose Nadeln vom Schmp. 129° im Kolbenhals. Reinausb. 0.20 g (23 %).

CioH11N3 (173.2) Ber. N 24.26 Gef. N 24.26
3-Amino-4-methyl-5-iithoxycarbonyl-thiazolon-( 2 )-methylimid (IVa)

a) Zu einer Suspension von 10.5 g (100 mMol) 4-Methyl-thiosemicarbazid in 80 ccm konz.
Salzsiure 1aBt man auf dem siedenden Wasserbad unter Riihren innerhalb von 2 Stdn. 16.5 g
(100 mMol) a-Chlor-acetessigester tropfen. Dabei firbt sich die L8sung gelbbraun und triibt
sich durch geringe Mengen Schwefel. Nach beendeter Reaktion wird filtriert, das Filtrat mit
verd. Natronlauge alkalisch gemacht, der braune Niederschlag abgesaugt und mit Wasser
alkalifrei gewaschen. Ausb. 17 g (79%). Durch zweimaliges Umkristallisieren aus 50-proz.
Athanol (Aktivkohle) farblose, wattige Nadeln vom Schmp. 162°.

CgH3N30,S (215.3) Ber. C44.63 H6.09 N 19.52 S 14.89
Gef. C44.70 H 6.43 N 19.31 S 14.84

b) 1 g (5 mMol) 3-Amino-4-methyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolon-(2)-imid7) werden in 5 ccm
1n NaOH suspendiert und 0.65 g (5.0 mMol) Dimethylsulfat zugefiigt. Unter Selbsterwir-
mung setzt Reaktion ein. Nach 10 Min. wird mit iiberschiiss. Natronlauge alkalisch gemacht
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und mehrere Stdn. stehengelassen. Man saugt ab, wischt griindlich mit Wasser und trocknet.
Ausb. 0.95 g (88°/). Farblose, wattige Nadeln (aus 50-proz. Athanol) vom Schmp. 162°.
Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Verbindung ohne Depression.

3-Amino-4-methyl-5-éithoxycarbonyl-thiazolon-(2)-édthylimid (IVb)
a) Aus 11.9 g (100 mMol) 4-Arhyi-thiosemicarbazid und 16.5 g (100 mMol) a-Chlor-acet-

essigester, wie bei 1Va beschrieben, Ausb. 15.8 g (69%). Farblose, wattige Nadeln (aus
50-proz. Athanol), Schmp. 121°,

CoHysN30,S (229.3) Ber. C47.14 H6.59 N 18.33 $13.98
Gef. C47.29 H6.69 N 18.25 S 13.83

b) 1 g (5 mMol) 3-Amino-4-methyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolon-(2)-imid7 werden in 10 ccm
absol. Athanol mit 2 g (5.0 mMol + UberschuB) Athvljodid 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt.
Man versetzt mit Wasser, destilliert das iiberschiiss. Athyljodid und einen Teil des Athanols
ab. Nach dem Erkalten wird mit verd. Natronlauge alkalisch gemacht, der Niederschlag
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 0.95 g (83 %). Aus 50-proz. Athanol
(Aktivkohle) farblose, glinzende Nadeln vom Schmp. 121°. Misch-Schmp. mit der nach a)
dargesteliten Verbindung ohne Depression.

3-[p-Nitro-benzylidenamino ]-4-methyl-5-ithoxycarbonyl-thiazolon-(2)-methylimid (Va): Zu
einer Losung von 2.15g(10.0 mMol) IV ain 30 ccm absol. Athanol gibt man unter Umschiitteln
eine warme Losung von 1.51 g (10.0 mMol) p-Nitro-benzaldehyd in 20 ccm absol. Athanol
und erhitzt 45 Min. auf dem Wasserbad unter Riickflu. Nach 20—25 Min. beginnt ein gelber
kristalliner Niederschlag auszufallen. Man engt die L8sung auf die Hilfte des Volumens ein,
kithlt mit Eis und saugt ab. Ausb. 2.6 g (75%). Zur Reinigung wird in 100 ccm Athanol
suspendiert, auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt und bis zur Lésung tropfenweise Dioxan
hinzugefiigt. Zitronengelbe Prismen vom Schmp. 204 —205°.

C1sH1gN4O4S (348.4) Ber. N 16.08 Gef. N 16.12

3-[p-Nitro-benzylidenamino ]-4-methyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolon-( 2)-dthylimid (Vb): Aus
2.29 g (10.0 mMol) I¥Vb und 1.51 g (10.0 mMol) p-Nitro-benzaldehyd, wie bei V a beschrieben,
Ausb. 2.5 g (69 %). Tiefgelbe Nadeln vom Schmp. 201°, -

Ci6H18N4O4S (362.4) Ber. C 53.03 H5.01 N 1546 S8.85
Gef. C52.78 H5.30 N 15.17 $9.03

3- Benzylidenamino -4 - methyl- 5 -dthoxycarbonyl- thiazolon-(2)- methylimid (VIa): 1.08 g
(5.0 mMol) IVa werden in 20 ccm absol. Athanol und 1 ccm Eisessig mit 0.6 g (5.0 mMol +
UberschuB) frisch dest. Benzaldehyd 5 Min. zum Sieden erhitzt. Der nach dem Erkalten
ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, mit wenig eiskaltem Athanol gewaschen und ge-
trocknet. Durch vorsichtige Zugabe von Wasser zum Filtrat kann eine weitere Fraktion ge-
wonnen werden. Ausb. 1.4 g (92%). Farblose, wattige Nadeln (aus S0-proz. Athanol) vom
Schmp. 104°.

C15H17N302$ (303.4) Ber. N 13.85 Gef. N 13.85

3-Benzylidenamino-4-methyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolon-(2)-ithylimid (VIb): Aus 1.15g
(5.0 mMol) 1¥b und 0.6 g (5.0 mMol + UberschuB) frisch dest. Benzaldehyd, wie bei Vla
beschrieben, Ausb. 1.45 g (91%,). Farblose, wattige Nadeln (aus verd. Athanol) vom Schmp.
112°,
Ci6H19N302S (317.4) Ber. N 13.24 Gef. N 13.15

2-Methylamino-4-methyl-5-tithoxycarbonyl-thiazol (Vila): Zu einer Aufschlimmung von
9.0 g (100 mMol) N-Methyl-thioharnstoff in 50 ccm absol. Athanol gibt man unter Umschiit-
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teln 16.5 g (100 mMol) a-Chlor-acetessigester und erhitzt 1 Stde. unter Riickflu8. Der beim
Abkiihlen mit Eis erhaltene Kristallbrei wird in heiBem Wasser gelst, die Lésung mit verd.
Natronlauge versetzt und der volumindse, farblose Niederschlag abgesaugt. Ausb. 12.6 g
(63%). Nach zweimaligem Umkristallisiecren aus 50-proz. Athano! schmelzen die farblosen
Nadeln bei 151°.

CgH|2N,0,S (200.3) Ber. C47.97 H6.04 N 13.99 S 16.01
Gef. C47.68 H 598 N 14.29 S 16.22

Acetylverbindung: 2.0 g (10.0 mMol) VIIa werden mit 10 ccm Acetanhydrid iibergossen und
2 Min. zum Sieden erhitzt. Durch langsame Zugabe von 50 ccm Wasser wird ein kristalliner
Niederschlag ausgefillt. Ausb. quantitativ. Aus 50-proz. Athanol farblose Nadeln vom
Schmp. 114°.
CioH14N>03S (242.3) Ber. N 11.56 Gef. N 11.83

2-Athylamino-4-methyl-5-dthoxycarbonyi-thiazol ( VIIb) : Eine Losung von 10.4 g (100 mMol)
N-Athyl-thioharnstoff in 50 ccm absol. Athanol wird mit 16.5 g (100 mMol) a-Chlor-acetessig-
ester 2 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riickflu erwdrmt. Nach Einengen und Kihlen mit
Eis fillt eine hellbraune Kristallmasse aus, die in der eben ausreichenden Menge Wasser
gelost wird. Nach Versetzen mit konz. Ammoniak saugt man den hellbraunen, kristallinen
Niederschlag ab und wischt mit Wasser neutral. Ausb. 18 g (84%). Aus 50-proz. Athanol
(2mal) schmelzen die blaBrosa gefirbten Stibchen bei 103°.

CoH14N,05S (214.3) Ber. C 50.44 H 6.59 N 13.07 S 14.96
Gef. C50.32 H6.65 N 13.02 S 14.68

Acetylverbindung: Aus 2.14 g (10.0 mMol) VIIb und 10 ccm Acetanhydrid, wie beim Acetyl-
derivat von Vlla beschrieben, Ausb. 2.4 g (94%). Farblose Nadeln (aus 50-proz. Athanol)
vom Schmp. 91°.

Ci1H1gN203S (256.3) Ber. N 10.93 Gef. N 10.67

2-Methylnitrosamino-4-methyl-5-dthoxycarbonyl-thiazol (VIlI)

a) 1.08 g (5.0 mMol) /Va werden in 40 ccm 2n HCI geldst und die filtrierte Lésung auf 0°
gekiihlt. Unter weiterer Kiihlung tropft man innerhalb von 20 Min. 10 ccm (10.0 mMol)
1 n NaNO,-Lésung hinzu. Nachdem etwa 1/3 der Nitritmenge zugegeben ist, beginnt sich ein
gelbgriiner Niederschlag abzuscheiden. Das Rohprodukt wird abgesaugt und mit Wasser
gewaschen. Die Substanz ist feucht einige Tage im Kiihlschrank haltbar. Versucht man, sie
im Vakuumexsikkator zu trocknen, zersetzt sie sich binnen weniger Stdn. unter Bildung
nitroser Gase. Zur Umkristallisation 16st man das Rohprodukt bei etwa 40° in 50-proz.
Athanol, filtriert und kih!t mit Eis/Kochsalz. Die gelbgriinen Nidelchen werden abgesaugt
und mit wenig eiskaltem Athanol und Ather gewaschen. Man trocknet 30 Min. im Exsikkator
iiber Silicagel. Schmp. 47—49°.

CgH(1N303S (229.3) Ber. N 18.33 Gef. N 18.56

b) Zu 8.0 g (40.0 mMol) Viiain 150 ccm 2 n HCI werden bei 0° unter Rithren innerhalb von
1 Stde. 40 ccm (40.0 mMol) 17 NaNO>-Ldsung gegeben. Man saugt den gelbgriinen Nieder-
schlag ab und wischt mit Wasser. Die Ausb. ist wie bei a) nicht genau bestimmbar, da die
Substanz nicht ohne weiteres getrocknet werden kann. Eine Probe des Rohprodukts wird,
wie unter a) beschrieben, umkristallisiert und getrocknet. Schmp. 47 —49°. Misch-Schmp. mit
der nach a) dargestellten Verbindung ohne Depression.

Benzuldehyd-[ N-methyl-N-(4-methyl-5-iithoxycarbonyl-thiazolyl-(2) )-hydrazon] (I1Xu)

a) 6.9g (30.0mMol) VIII werden in 30 ccm Athanol und 50 ccm Eisessig suspendiert und
bei 0° unter Riihren innerhalb von 90 Min. portionsweise mit 6 g Zinkstaub versetzt. Man
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rithrt 30 Min. nach, filtriert vom iiberschiiss. Zinkstaub und vom teilweise ausgeschiedenen
Zinkacetat ab und gibt zum Filtrat 3.2 g (30.0 mMol) frisch dest. Benzaldehyd. Nach 3 —4 Tagen
bei 5° haben sich neben farblosen Prismen (Zinkacetat) gelbliche Stibchen abgeschieden.
Durch vorsichtiges Fillen mit Wasser kann deren Menge noch vermehrt werden. Das Kristall-
gemisch wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und der Riickstand 2mal aus Athanol/Wasser
(2 : 1) umkristallisiert. Reinausb. 2.7 g (30%). BlaBgelbe Stibchen vom Schmp. 139°.

Ci1sHi7N30,S (303.4) Ber. C 59.38 H 5.65 N 13.85 §10.57
Gef. C59.37 H5.60 N 13.86 S10.39

b) 0.97 g (5.0mMol) Benzaldehyd-{ 2-methyl-thiosemicarbazon] 19) werden in 25 ccm Athanol
mit 0.83 g (5.0 mMol) a-Chlor-acetessigester unter Zusatz von 2 ccm Pyridin 30 Min. unter
RiickfluB erhitzt. Der nach dem Erkalten ausgeschiedene Kristallbrei wird abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.8 g (53 %). BlaBgelbe Stibchen
vom Schmp. 139°, Misch-Schmp. mit der nach a) dargestellten Verbindung ochne Depression.

Benzaldehyd-{ N-édthyl-N-(4-methyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolyl-(2) )}-hydrazon] (IXb)

a) Zu 2.3g (10.0mMol) I¥b in 80 ccm 27 HCl werden bei 0° unter Riithren innerhalb von
45 Min. 20 ccm (20 mMol) 1n NaNO;-Losung getropft. Der gelbgriine Niederschlag wird
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in einem Gemisch aus 30 ccm Athanol und 40 ccm
Eisessig suspendiert. Man trigt portionsweise 4 g Zinkstaub ein, filtriert nach etwa 2 Stdn.
vom {iberschiiss. Zinkstaub und vom ausgeschiedenen Zinkacetat ab und versetzt das gelbe
Filtrat mit 1.1 g (10.0 mMol) frisch dest. Benzaldehyd. Nach mehrtigigem Stehenlassen bei
etwa 5° bilden sich neben farblosen Prismen (Zinkacetat) blaBgelbe Nadeln, deren Menge
durch vorsichtige Wasserzugabe erhtht werden kann. Sie werden abgesaugt und mit etwa
50 ccm Wasser digeriert. Ausb. 1.8 g (57%). Nach Umlosen aus Athanol/Wasser (2:1)
schmelzen die beigefarbenen Nadeln bei 114°.

Ci6H19N302S (317.4) Ber. C60.55 H 6.03 N 13.24 §10.10
Gef. C60.66 H 5.70 N 13.24 510.09

b) 2.1 g (10.0 mMol) VIIb werden mit 10 ccm (10.0 mMol) 1 n NaNO,-Lbsung, wie unter a)
beschrieben, behandelt. Ausb. 1.9 g (60%). Aus Athanol/Wasser (2:1) beigefarbene Nadeln
vom Schmp. 114°. Misch-Schmp. mit der nach a) dargestellten Verbindung ohne Depression.

2-Isopropylidenhydrazono-3.4-dimethyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolin (Xa): Eine Ldsung von
14.5 g (100 mMol) Aceton-{4-methyl-thiosemicarbazon] in 75 ccm Aceton wird mit 16.5 g
(100 mMol) a-Chlor-acetessigester auf dem Wasserbad 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Zum
dunkelgelben Filtrat gibt man verd. Ammoniak, wobei zunichst ein braunes Ol anfillt, das
beim Anreiben und Kiihlen erstarrt. Man saugt den gelben Niederschlag ab und wischt mit
kaltem Wasser. Ausb. 22.9 g (90%). Zur Reinigung wird mehrmals aus 50-proz. Athanol
unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Tiefgelbe, an den Enden zugespitzte Stibchen,
Schmp. 124 —125°.

Ci11H17N30,8 (255.3) Ber. N 16.46 Gef. N 16.45

2-Isopropylidenhydrazono-4-methyl-3-ithyl-5-ithoxycarbonyl-thiazolin (Xb): Aus 159 g
(100 mMol) Aceton-[4-ithyl-thiosemicarbazon] und 16.5 g (100 mMol) a Chlor-acetessigester,
wie bei Xa beschrieben, Ausb. 22.5 g (84%). Das Rohprodukt wird 2mal mit je 100 ccm
heiBem Wasser extrahiert und der Riickstand aus 50-proz. Athanol umkristallisiert. Gelbe
Stdbchen vom Schmp. 108°.

C12H19N30,5 (269.4) Ber. C53.50 H7.11 N 15.60 S 11.90
Gef. C53.76 H6.95 N 1543 S11.90
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2-Isopropylidenhydrazono-4-methyl-3-phenyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolin (Xc): Aus 20.7 g
(100 m Mol)Aceton-{4-phenyl-thiosemicarbazon] und 16.5 g (100 mMol) a-Chlor-acetessigester,
wie bei Xa beschrieben, Ausb. 24.4 g (77%). Schmutziggelbe, an den Enden zugespitzte
Stibchen (aus 50-proz. Athanol) vom Schmp. 132-135°,

Ci16H19N30,8 (317.4) Ber. C60.55 H6.03 N 13.24 Gef. C60.46 H6.34 N 13.17

3.4-Dimethyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolon-(2)-hydrazon (XIla): 12.8 g (50.0 mMol) Xa
werden unter Erwidrmen in 120 ccm Athanol geldst, mit 25 ccm 21 HCI versetzt und 45 Min.
einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Man versetzt das Filtrat mit konz. Ammoniak,
wobei ein dunkelgelber Kristallbrei ausfillt. Nach Kiihlen mit Eis wird abgesaugt und mit
Wasser gewaschen. Ausb. 9.5 g (88%). Gelbe Stibchen (aus 50-proz. Athanol) vom Schmp.
118°.
CgH,3N30,S (215.3) Ber. C44.63 H6.09 N 19.52 S 14.89
Gef. C44.34 H6.13 N 19.54 S 15.09

Monoacetylverbindung: 2.15 g (10.0 mMol) XIIa werden bei Raumtemperatur mit 10 ccm
Acetanhydrid \ibergossen. Das Hydrazon lbst sich zunichst auf, und nach wenigen Sek.
erstarrt die Reaktionsmischung wieder. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wird kurz
zum Sieden erhitzt und darauf durch vorsichtige Zugabe von 30 ccm Wasser ein brauner
Niederschlag ausgefilit. Ausb. 2.3 g (90%). Schmutziggelbe Blittchen (aus 50-proz. Athanol)
vom Schmp. 205°.

C10HsN303S (257.3) Ber. N 16.33 Gef. N 16.40

4-Methyl-3-iithyl-5-ithoxycarbonyl-thiazolon-(2)-hydrazon (XIIb): Aus 13.5 g (50.0 mMol)
Xbin 100 ccm Athanol und 20 ccm 27 HCI, wie bei X11a beschrieben. Der mit verd. Ammoniak
gefillte Kristallbrei wird 2mal mit je 100 ccm heiemm Wasser ausgewaschen und der Riick-
stand getrocknet. Ausb. 6.4 g (56°%). Hellgelbe Nadeln (aus 50-proz. Athanol) vom Schmp.
102—103°,

CgH(sN30,S (229.3) Ber. C47.14 H6.59 N 18.33 Gef. C47.25 H6.93 N 18.23

Monoacetylverbindung: Aus 2.29 g (10.0 mMol) XIIb und 10 ccm Acetanhydrid, wie bei der
Acetylverbindung von XIIa beschrieben. Die erhaltene Ldsung wird auf dem Wasserbad zur
Trockne eingedunstet. Ausb. 2.6 g (96%). Aus 50-proz. Athanol (2mal) farblose Nadeln vom
Schmp. 188°.

C11H17N303S (271.3) Ber. N 15.49 Gef. N 15.41

4-Methyl-3-phenyl-5-ithoxycarbonyl-thiazolon-(2)-hydrazon (XIIc): 27.9 g (100 mMol) X7
(s. weiter unten) werden mit 12.6 g (100 mMol) Dimethylsulfar innig vermischt und iiber
kleiner Flamme erhitzt. Unter Aufblihen und Dampfentwicklung entsteht eine dunkelgriine
bis braune Schmelze, die beim Erkalten erstarrt. Man 18st in ca. 500 ccm Athanol und riihrt
langsam in eine auf dem Wasserbad erwidrmte Mischung aus 100 ccm (100 mMol + Uber-
schuB) Hydrazinhydrat und 100 ccm Athanol ein. Unter intensiver Mercaptanentwicklung
bildet sich eine gelbe, schwach triibe Lésung, die 30 Min. unter 6fterem Umriihren auf dem
Wasserbad erhitzt wird. Danach destilliert man den Alkohol bis auf ca. 150 ccm Gesamt-
volumen ab und versetzt in der Siedehitze vorsichtig mit Wasser, bis gerade ein Niederschlag
auszufallen beginnt. Beim Kiihlen mit Eis entsteht ein gelber Kristallbrei, der abgesaugt und
mit eiskaltem 50-proz. Athanol gewaschen wird. Ausb. 17.5 g (63%). Gelbe Nadeln (aus
50-proz. Athanol) vom Schmp. 130—131°.

C13H;sN30,S (277.4) Ber. N 15.15 Gef. N 15.38
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2-Benzylidenhydrazono-3.4-dimethyl-5-iithoxycarbonyl-thiazolin (XIlla)

a) 2.15 g (10.0 mMol) XIIa werden in 50 ccm Athano! geldst, 1.06 g (10.0 mMol) frisch
dest. Benzaldehyd hinzugefiigt und 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Einengen auf die
Hiilfte des Ausgangsvolumens scheidet sich beim Kiihlen mit Eis/Kochsalz ein gelber Nieder-
schlag ab. Ausb. 2.6 g (86%). Hellgelbe Prismen (aus Athanol) vom Schmp. 173°.

Cy1sH17N30,S (303.4) Ber. N 13.85 Gef. N13.75

b) Zu einer Losung von 1.93 g (10.0 mMol) Benzaldehyd-[4-methyl-thiosemicarbazon] in
30 ccm absol. Athanol gibt man 1.65 g (10.0 mMol) a-Chlor-acetessigester und erhitzt 45 Min.
unter Riickflu. Nach etwa 10 Min. fillt eine gelbliche Kristallmasse aus, die man nach dem
Abkiihlen absaugt und mit eiskaltem Athanol wischt. Sie wird in verd. Salzsdure geldst und
die Losung tropfenweise mit konz. Ammoniak versetzt, wobei ein gelber Niederschlag aus-
fallt. Ausb. 2.28 g (75%). Hellgelbe Prismen (aus Athanol) vom Schmp. 173°. Misch-Schmp.
mit der nach a) erhaltenen Verbindung ohne Depression.

2-Benzylidenhydrazono-4-methyl-3-ithyl-5-idthoxycarbonyl-thiazolin (XIIIb)

a) Aus 1.15 g (5.0 mMol) XI5 und 0.53 g (5.0 mMol) Benzaldehyd in 10 ccm Athanol, wie
bei X111a unter a) beschrieben, Ausb. fast quantitativ. Hellgelbe Stibchen (aus Athanol) vom
Schmp. 126°.

CyeH19N30,S (317.4) Ber. C60.55 H 6.03 N 13.24 S10.10
Gef. C60.68 H6.14 N 13.23 § 9.93

b) Aus 4.15 g (20.0 mMol) Benzaldehyd-[4-ithyl-thiosemicarbazon] und 3.3 g (20.0 mMol)
a-Chlor-acetessigester in 50 ccm absol. Athanol, wie bei XIIla unter b) beschrieben, Ausb.
5.1 g (80%). Hellgelbe Stibchen (aus Athanol) vom Schmp. 126°. Misch-Schmp. mit der
nach a) erhaltenen Verbindung ohne Depression.

2-Benzylidenhydrazono-4-methyl-3-phenyl-5-ithoxycarbonyl-thiazolin (XIlIc)

a) Aus 1.4 g (5.0 mMol) XIIc und 0.53 g (5.0 mMol) Benzaldehyd in 30 ccm absol. Athanol,
wie bei XIlla unter a) beschrieben, Ausb. 1.2 g (66%). Gelbe Stabchen (aus Athanol) vom
Schmp. 175—176° (ab 170° Sintern).

C20H9N30,S (365.4) Ber. C65.73 H 5.23 N 11.50 S 8.77
Gef. C65.75 H5.35 N11.25 S8.85

b) Aus 5.1 g (20.0 mMol) Benzaldehyd-[4-phenyl-thiosemicarbazon] und 3.3 g (20.0 mMol)
a-Chlor-acetessigester in 50 ccm absol. Athanol, wie bei XIIIa unter b) beschrieben, Ausb.
5.3 g (72%)-. Gelbe Stibchen (aus Athanol) vom Schmp. 175—176°. Misch-Schmp. mit der
nach a) erhaltenen Substanz ohne Depression.

2-[p-Nitro-benzylidenhydrazono]-3.4-dimethyl-5-ithoxycarbonyl-thiazolin (XIVa)

a) 1.08 g (5.0 mMol) XIla werden in 20 ccm Athanol mit 0.75g (5.0 mMol) p-Nitro-
benzaldehyd wenige Min. erhitzt. Der ausgefallene rote Niederschlag wird nach dem Abkiihlen
abgesaugt und mit kaltem Athanol gewaschen. Ausb. fast quantitativ. Orangefarbene, ver-
filzte Nidelchen (aus Dioxan/Athanol) vom Schmp. 241°.

CisHi6N4O4S (348.4) Ber. C51.71 H4.63 N 16.08 S9.20
Gef. C51.66 H 4.38 N 16.05 S 9.36

b) 1.19 g (5.0 mMol) p-Nitro-benzaldehyd-{4-methyl-thiosemicarbazon] in 150 ccm absol.
Athanol und 0.82 g (5.0 mMol) a-Chlor-acetessigester erhitzt man 3 Stdn. unter Riickflu8.
Nach etwa 90 Min. fallen aus der triiben Ldsung flockige, helirote Kristalle aus. Ausb. 1.3 g
(75%). Orangerote Nadeln (aus Dioxan/Athanol) vom Schmp. 241°. Misch-Schmp. mit der
nach a) erhaltenen Verbindung ohne Depression.
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2-[p-Nitro-benzylidenhydrazono]-4-methyl-3-dthyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolin (XI1Vb)

a) Aus 1.15 g (5.0 mMol) XIIb und 0.75 g (5.0 mMol) p-Nirtro-benzaldehyd, wie bei XIVa
unter a) beschrieben, Ausb. quantitativ. Hellrote Balken (aus Dioxan/Athanol) vom Schmp.
200°.

Ci6Hi1gN4O4S (362.4) Ber. C53.03 H5.01 N 15.46 S 8.85
Gef. C53.10 H5.27 N 15.64 S 8.94

b) Aus 1.26 g (5.0 mMol) p-Nitro-benzaldehyd-[4-iithyl-thiosemicarbazon] und 0.82g
(5.0 mMol) a-Chlor-acetessigester in 100 ccm absol. Athanol und 20 ccm Dioxan, wie bei
X1V a unter b) beschrieben. Man engt auf das halbe Volumen ein und kiihlt mit Eis/Kochsalz.
Ausb. 1.35 g (75%). Hellrote Balken (aus Dioxan/Athanol) vom Schmp. 200°. Misch-Schmp.
mit der nach a) dargestellten Verbindung ohne Depression.

2-[p-Nitro-benzylidenhydrazonoJ-4-methyl-3-phenyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolin (XIVc)

a) Aus 1.39 g (5.0 mMol) XIIc und 0.75 g (5.0 mMol) p-Nitro-benzaldehyd, wie bei XIVa
unter a) beschrieben, Ausb. fast quantitativ. Orangerote Nadeln (aus viel Athanol) vom
Schmp. 189°.

Ca0H13N4O4S (410.5) Ber. C58.52 H4.42 N 13.65 S 7.81
Gef. C58.23 H4.84 N 13.46 S 7.52

b) 1.5 g (5.0 mMol) p-Nitro-benzaldehyd-[4-phenyl-thiosemicarbazon] werden in 40 ccm
Dioxan unter Erwdrmen geldst, 0.82 g (5.0 mMol) a-Chlor-acetessigester hinzugefiigt, und die
Mischung wird 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Danach versetzt man die heiBe Lésung unter
Umschiitteln mit 50-proz. Athanol, bis eine leichte Triibung entsteht. Nach Kiihlen mit Eis/
Kochsalz fillt ein kristalliner Niederschlag aus. Ausb. 1.6 g (78%,). Orangerote Nadeln (aus
Dioxan/Athanol) vom Schmp. 188 —189°. Misch-Schmp. mit der nach a) dargestellten Ver-
bindung ohne Depression.

4-Methyl-3-phenyl-5-idthoxycarbonyl-thiazolin-thion-(2) (XI): Eine Suspension von 9.3 g
(50.0 mMol) Ammoniumsalz der Dithiocarbanilsédure in 60 ccm absol. Athanol wird mit 8.2 g
(50.0 mMol) a-Chlor-acetessigester 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Kiihlen mit Eis
wird der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und mit wenig kaltem Athanol gewaschen.
Ausb. 11.1 g (79%). Aus Athanol (2mal) farblose, glinzende Blittchen vom Schmp. 161 bis
162°.

C13H13NO;3S; (279.4) Ber. C55.89 H4.69 N 5.01 Gef. C55.87 H4.31 N4.93

p-Naphthochinon-mono-[ 3.4-dimethyl-5-dthoxycarbonyl-thiazolinyliden-(2)-hydrazon] (XV):

LosungI: 7.2 g (22.0 mMol) fein pulverisiertes Kaliumhexacyanoferrat(1ll) werden in
200 ccm 50-proz. Methanol geldst und 15 ccm konz. Ammoniak zugefiigt.

Losung I1: 1.08 g (5.0 mMol) X//a und 0.72 g (5.0 mMol) a-Naphthol werden in 70 ccm
Methanol und 30 ccm Wasser geldst.

Unter Rithren und Kiihlen gibt man innerhalb von 5 Min. Ldsung I zu Ldsung II. Dabei
fallt sofort ein rotvioletter Niederschlag aus. Nach 15 Min. wird mit 250 ccm Wasser verdiinnt,
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ausb. 1.6 g (90%). Rotbraune Nadeln (aus Athylen-
glykolmonomethylidther) vom Schmp. 261 —263°.

C18H;7N303S (355.4) Ber. N 11.82 Gef. N 11.75

3-Amino-4-methyl-thiazolon-(2 }-dthylimid (XVI)

a) Eine Losung von 4.6 g (20.0 mMol) XIIb in 30 ccm konz. Salzsdure wird 5—6 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Die dunkelbraune L8sung wird mit verd. Natronlauge versetzt, der Nieder-
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schlag nach dem Abkiihlen abgesaugt und griindlich mit Wasser gewaschen. Ausb. 1.5 g
(48 %). Aus 50-proz. Athanol (Aktivkohle) farblose Nadeln vom Schmp. 88°.

CsH;1N3S (157.2) Ber. N 26.73 Gef. N 26.47

b) 6 g (50 mMol) 4-Athyl-thiosemicarbazid und 4.65 g (50.0 mMol) Chloraceton werden in
40 ccm konz. Salzsiure 40 Min. unter RiickfluB erhitzt. Aus der dunklen L8sung wird mit
verd. Natronlauge ein tiefbrauner Niederschlag geféllt. Ausb. 6.2 g (79%). Wie unter a) be-
schrieben gereinigt, bilden sich farblose Nadeln vom Schmp. 88°. Misch-Schmp. mit der
nach a) dargestellten Verbindung ohne Depression.

p-Nitro-benzyliden-Derivat: 1.57 g (10.0 mMol) X¥I in 35 ccm absol. Athanol und 1.5§g
(10.0 mMol) p-Nitro-benzaldehyd werden 5 Min. zum Sieden erhitzt. Bereits nach etwa 1 Min.
fallt ein roter Kristallbrei aus, der durch Kithlen mit Eis noch vermehrt werden kann. Ausb.
fast quantitativ. Hellrote Nadeln (aus n-Butanol) vom Schmp. 146°.

C13H14N4O,8 (290.3) Ber. C53.77 H4.86 N 19.30 Gef. C53.67 H5.15 N 19.41
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