
hydrazon oder p-Nitro-phenylhydrazon darzustellen, noch uwen Umsetzungen 
mit Diazomethan, Organomegnesium -Verbindungen, Ratriiimanialgam in Mko- 
hol oder Natrium in siedendem Ather zu beobachten -, gelang uns durch OXT- 
dation mit Kaliumpermanganat die Dnrstellung eines l'risulfons C6w,@6R3, 

CH, CCH,  

C'H, C-CH, 
s i  s( 's 

'* \ ,/ 

1. 

,CH, c' CH3 
/ \  

CH, L C'H, 
0,s; o,s\ ,,so, 

111. 

dessen Konstitution der Formel 111 entsprechen diirfte. Xuch das opkische 
Verhalten spricht fiir die Formel I, wie wir durch dufnahme des Absorptions- 
spektrunis zeigen konnten, vor dleni durch Vergleich mit dem des zu diesem 
Zweck erstmals in krystallinem Zustand dargestellten Diace  tonyl -su l f ids  
(IV), Die letztgenannte Verbindung zeigt die charaliteristische Ketonbande bei 
296 mp, wahrend die Substanz C,H& ein Absorptionsmaximum bei 270 nip 
hat. Diese Tatsache spricht stark gegen die Formulierung TI als Thioketon, da 
nsch allen bisherigen Erfahrungen ein Ersatz des Sauerstoffs der Carbongl- 
gruppe durch Schwefel eine betracht,liche Rot\wschiebung der Absorption zur 
Folge hat. 

Auf Grnnd eines Briefwechsels hat sich Herr B r i n t z i n ge r unserer Auf- 
fassung iiber die Konstitution der freglichen Verbindung nngeschlossen. 

41. HansBehringerundHans Walther Stein"): aber iIieTTmsetzung 
von Azlactonen mit Thiosauren. 

(Vorliufige Mitteilung). 

[Ails dem (!hemische'n Laboratorinm der Universitiit Munchen.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1949.) 

Bei der Einwirkung von ThiosLuren auf Aryliden-itzlactone wird 
in diesen ein 0-Atom durch Schwefel ersetzt. Fur die in ihren Eigen- 
schaften den Ausgangsverbindungen sehr ahnlichen Reaktionspro- 
dukte wird die Gtruktur der noch nicht bekannten 4-Aryliden-thi- 
azolone-(5) angenommcn. 

Einer Anmerkung in einer kurzlich ersehienenen Ahhandlung iibor synthetische Ver- 
suchc in cier Penicillin-Reihel) entnehmen wir, daE; sich auch 0. Gus niit der Umsetzung 
von Azlactonen mit Thioessigsaure beschaftigt, auf welch wir in anderem Zusarnmenhang 
unlangst kurz verwiesen habe$). Da die Arbeiten durch denWeggang des einen von uns 
cinc zeitweilige Unterbrechung erfahren haben, sehen wir uns veranlaWt, uber die his- 
herigen Behnde zu berichten. 

* )  Tril der Dissertat. H. W. S te in ,  Nunchen. Juni 1948. 
1) 0. Siis, A. 561, 36 [1948]. z, H. Brhringer, R.  81, 3-76 [1948]. 
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Die Reaktion von 4-Aryliden-oxazulonen-(5) (I) mit Thiosiiixren liefert nicht, 
wie in L4nalogie zuin Heektionsverhalten aiider er Tliiolver bind~iigen~) erwartet 
v-erden koniite, arylwbstituierte, am Schx efel und Stickstoff ac.ylierte Cystein- 
abkijmmlinge ( T I  bzw. IIa.  R'- C6115. CH,; K"= COCH,). man erhalt viel- 
mehr, wir wir an einigen Beispielen fanden, heqttindige. den Ansgangs-dzlac- 
tonen sehr alinliehe. S-haltige Verbindungen. Die dnaly\e zeigt.., d d  bei dieser 

C,H,.C'H-C- --S bH5 CH -C'H-- U C,H, C'H C'H SHc'OR' 

-~ - -~ 
210 

R" SII H 0 I-: I I d - - +  I ~ - 1 '  SK" O( \ ,(I- 8,- 
0 

IsR" C'0,H 

11 ILL. 
oL'\d~ *-I3' 
I. 

(Jinsetzung in den Atisgangsstoffen jewpils nur ein Sauerstotfatoni durch 
Schwefel ersetzt wurde. Dsbei erwies es sich als gleichgultig, ob  Thiopssigsanre, 
Thiopr opions&ui e oder Thiobutter saure zur Anwendling gclangten. Eiri und das- 
sclbc Azlacton lieferte init jeder der drpi Ssiuren dab gleiche Reaktionsprodukt. 

Di3 geschwefellen Verbindungen sind gegenixber den 4-Aryliden-oxazoloncn- 
(5 )  (I) pin wenig tiefer gefarbt und gcben keine SH-Reaktionen mehr. Gegen 
Ssiuren ercbeisen sie sich a1b sehr bestandig. Auch bei verschiedenen Oxydations- 
reaktionen in saurein odcr neutralwi Ifediurn bl-ilnen sie unvcrgndcrt. Kurzes 
Kochen mit bonz. Salpetersliiire fiihrt z .  B. beim S-Derivat ails dem 2-Phenj-l- 
4-benz~lil-oxazolon-(5) noch nicht zLir Sulfatbildung. 

Unter den gleichen Redingungen w i e  bei Anwendung der entsprechenden 
Oxazolone unterliegen die neuw schwefellialtigen Verbindungcn der Spaltung 
mit illlrali oder alkoholischer Ammoniali-Losung, Die er stgenannten liefern 
hierbei bekanntlich4) die ihnen zugrunde liegenden L4crylsai~ren bzw. Acryl- 
s8ureamide. Aus dem Vms'etzungsprodukt von 2-Phenyl-4- benzal-oxazolon- (5) 
erhieltm wir eine scliwefelhaltige Saure, mit niethylall~oliolischer Ammoniali- 
LBsung cine ITer.bindimg, welcher die Zusammensetzung eines a-Thiohenzoyl- 
amino-zimts8urearnids zukommt. Letzteres zeigt fast denselben Schmelzpunkt 
f167O) u ie das a-Benzoylamino-zinitsaureamid (1680) ; bcidc Verbindungen 
gehen keine Schwefelblei-Reaktion. 

Es lie@ nahe fur eine aus eineni OxazoIon durch Erqatz cines 0-4toniq 
durch Schwefel entstehende Verbindung die Struktur eines Thiitzolons (IIT) 

('FH5. C B =  C-N C'eH,.I'H=C - -S 

oc',\s I ,C'-K' /I I 
S(\ ,(<-It' 

0 
ZIL. IV . 

oder Oxazthions (TV) (bzw. der diesen mesunieren Resonamformen) anzimeh- 
men, Strukturtypen, welche bislang in der Literatur noch nieht bcschrieben 
worden sind. 

3 )  Vergl. z.B. R. H. Nicolct ,  Journ. biol. Chem. 96, 389 119321; J. Corse, E. K l e i -  

4)  E. Erlenmeyer jr., B. 83, 2037 [lYOO]; A. 337,265, 285 [1904]. 
derer u. Q. P. Soper, Journ. Amer. chem. Soc. 70, 438 [1945]. 
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0. S iisl) crhiclt aus N-l'hcnaceturyl-peiiiciilla,nin (V) bci Iturzcm Kochen niit Essig- 
slureanhyclrid unter Wasscrabspaltung sinen ~~l.llra~liunlijslich~ii Stoff, welchcr keine SH- 
Rcaktion niehr gibt und wclcher in scincn F:iFenscha,ften mit den bei der L'msctzung von 
Alkyliden- bzw. Arylidcn-azlactonen niit Thiocssigsiure erhaltciien ltesktionsproduktcn 
groBc Alirilichkeit auheis t .  S us spricht die Vermutung aus, da13 V sitb uriter Ausbilctung 
cines ~-Thiolac.lonrir~grs Z L ~  VT anl1ydiisiert : 
(CH,),C- ~- - C'H-5H.i.Y)- I1 

_ _ ~ _ _ _ _  Nr. 3/1949] 

(('H3)J- ~- - ~ ' H - X l ~ ~ i ~ Y ) ~  R ('tirls-f.'H---C' ----N 
i i  

1- 1. V l L  
I? = I ~ - l , . ~ H . [ ' O . ( ' H L . ( ' t i J i j  

Fiir tien Fall der Lynisetzung von Thiosiiuren mit Azlactonen (unt,er iiit,erinediiirer 
Anlagerung \-on z. R. Thioessigsaure an die seniicplische 1)oppelbinclung und anschliefien- 
der Abspaltung von Essigsanre) Biime inan so zu drr wenig wahrschediclien Furmulie- 
rung VII. 

D%q Verhaltert gegen Alkttlieii mid gegen konz. SrtlpetersBme spricht inehr 
fur die Formel 111. Ebenso ld3t wohl der Befimd, daB a-Benzoyla,mino-zinit- 
siiure, nicht aher demn Atliylester, mil Thiopropionsiiure den a,uch aus dem 
entapreclienden Azlacton uninitt'elbar erlidt81ichen S-haltigen Kijrper liefert, 
den SchlulS zit, deB der eirr O-L%toni ersetzmencle Sch-efel  als Heteroat,otii im 
f unfgliedrigen, hishetero-cyclischen Ilingsy m stseht8. Ein schlii~siper Konsti- 
tutionsbeweis stelit' jedoch nuch m s .  

Heschreihung der Versnehe. 
huU. uv.~den olme Liisiingsrnittel auf 

dem Wasscrbad bis zur klareri Liisung erwiirnit. Als Beschleuiiiger kiinnen l'iperidin, Pyri- 
din, Triiithylamin, Jod, Eiseq(1T) -stdfat untl besontlers Hgdroehinon Verwendung finden. 
Each Entfernung der Ubersc~liiiss. Thiosaure durch Abdestillieren i.  Vak. odcr durch Be- 
hanrleln mit Methanol wird der Ruckstand durch Krystallisation gcreinigt.. 

Die R e a k t i o n s f a h i g k e i t  cler Azlae tonc  gcgcnubcr Thiosiiurcn variicrt niit dcr 
Art tler Substituenten in  2- bzw. 4-Stellung. 2 - I \ I e t l i ~ 1 - 4 - b s r i z a l - o ~ ~ o l o ~ i - ( 5 )  reagiert 
rascher a,Is das I-Fhcnyl-Dcrivat, 4-Benzal-oxazolone wiedrruni sclineller als ini Benzal- 
rest substituiertc Azkac:tone. Das 2-Phenyl-4- [ ~ - c a r b o s y - ~ t l i ~ ~ l i ~ ~ e n ] - ~ ~ ~ z ~ ~ l o n -  (5) rragiert 
unter den geuanntcn Bcdingungeri iiherhaupt nicht und liefert quantitat,iv das Ausgarigs- 
material zuriick. Auch die Wa.hl der Thiosiiurrn ist nicht' gleichgiiltig. So sinkt (lie Reak- 
tionsfahigkeit in der Reihc Thiorssigsiiure, Thiol)ropionsa,ure unrl Thiobuttersiiure he- 
trachtlich5). 

Das U m s c t z u 118 s p r o d 11 k t vo n 2 - Ph e n y I ~ 4 - t )  e n z it 1 - o sa z 01 o n  - ( 3  ) m i t  Thio - 
essigsaure, Thiopropionslure (Ausb. 57% d.Th.), auch hri 1400 in1 Roinbenrohr (Ausb. 
37% d.Th.), und l'hiobuttersiiure stelltgriinlich-gelbe Xadeln (aus Essigestcr) vom Sclinip. 
131.5O dar. Das Ergebnis der Arlalpse entspriclit den fiir 2-Plienyl-4-benzal-thiazo- 
l o n  - (5) berechncten FVcrten. 

AzIac ton  uiid T h i o s i u r e ,  letzterc im Ob 

C1,,HI1O,\JS (265.1) Ber. p\' 5.28 S 12.09 Gef. N 3.33 S 11.84 i"l.-Cew. 273(  Rast). 
M -  n e n z o  y l a m i n o  -zim t s a u r e  und Thiopropionsaure liefern unt,er den beschriebenen 

Betlingungen in 40-proz. Ansheate riach den BuBeren Kigenschaften, Srhmelzpunkt uiid 
Miscln-Sc2imelzpi;lnkt die gleiche Verbiudung wic oben. Bus den1 Ansatz von cc-Benzoyl- 
amino-zirntsiiureat,hhJilester und ThiopropionsSure wurde nur Ausgangsmaterial isoliert. 

Reim mehrstdq. Erwarmen der schwefelhaltigen Verbindung vorn Schnip. 131.50 mit 
2 'i% NaOH bis zur kldren Losung und nachherigen Ansiiuern erhielt man einc stickstoff- 
und schwefelhaltige Saure vom Schmp. 166-16i". In met.hylallroho1. Liisung: niit All<sli 
nnd SO,----freiern Hydroperoxyd hei Rannitemperat~~r behandelt, liiUt, sidi Sulfat' nach- 
weisen. 
-. ~ ~~~~ ___ 

5 ) *  Binzelheitcn iinden sich in der Dissertat. voii H. T.5'. St, r in .  

Cheinischc Bericht,e Jahrg. 8 2 .  15 
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5 g des Umsetzull~sprodulrtes yon 2-Phrn~l.4.brnza~-o~azolon- (5) mit Thiosauren wur- 
den mit 40 ccm methylalkohol. AmmonialirLiisung bis mr klaren Losung auf dem Wasser- 
bad erwiirmt. Nach dem EingielJcn in Wasser wurde ein gelbbraunes, bald fest werdendes 
01 erhalten na ch der Analysc V. -T hi0 benzo  y l a m i n o  - z i m t s s u r c a m i d ;  aus verd. 
Methanol Schrnn 1670. 

C;,H,,ON,S (282.3) Ber. C 68.06 H 5.00 N 9.92 S 11.35 
Gef. C: 68.48 H 5.11 N 9.50 S 11.59. 

Dic Substanz gibt beim Xochen mit alkal. Plumbit-LGsung kein Eleisulfid und mird 
erst nach sehr langem Erwarmen iiiit Natronlauge vrrandert. Die Uberfiihrung in ein 
Imidazolon gelang nicht. 

TJ m se t z ung s p r  o d u  k t v o n 2 - l\lc t h y 1 - 4 -be  n z a 1 - ox a z o 1 on - (5) niit Thiopropion- 
saiire (Ausb. SOn/, d.Th.): L4us Methanol gelbliche lirystalle vom Schmp. 129.Jo. Die 
Analysenwerte entsprechen den fur 2 -He t h y 1  - 4 - bcnz  a 1 - t h i  a z olon - ( 5 )  berechneten. 

C,,H,ONS (203.1) Ber. C 64.98 H 4.47 N 6.90 S 15.78 
Gcf. C 66.32 H 4.63 N 6.85 S 15.87. 

O n s e t z u n g s p r o d u l r t  von 2 - P h e n y l - 4 - a n i s a l  ~oxazolon-(6)  (Sch:hmp. 157O) 116t 
Thiopropionsaure (Ausb. 61.57h d.Th.) : Aus Essigester, dann aus Methanol @be NadeIn 
vom Schmp. 158.5". Der iUisch-Schmp. rnit Ausgangsmaterial gab 14" Erniedrigung. Die 
Andysenwertc cntsprechen den fu r  2 .  P h  e n y l -  4-an isa l -  thiazolon-(5)  berechneten. 

C,,H,,O,NS (295.1) Rer. C 68.96 H 4.43 N 4.74 8 10.84 
Gef. C69.42 H4.51 N4.47 S 10.70. 

2 - P h e  n y 1 - 4 -13 -in e t h  o x y - 4.5 - m e t  h y le  n d i  o x y - b e n z  all -ox a z 01 on  -( 5) : Wir er- 
hielten dieses noch nicht heschriebene Azlacton durcb Kondensation von Myr is t ic ina l -  
dehyd mit Hippnrs t iure  nach der Methode von E. E r l e n m e y e r  jr.@). Aus Essigester 
f Methanol gelbe Nadeln voin Schmp. 2030. 

&lit !J!hiopropionsaure erliirlten wir daraus in 76-proz. Ausbeute eiiie aus Essigester 
in  orangegelben Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmp. 182", deren Analysen- 
wcrte denen des Q-Phenyl-4-[3 -ni e t h o x y  - 4.5 . m e t h y l e n d i o x y  -benza1] ~ t h i a z o -  
loh s - (5) entsprechen. 

CI8Hl3O5N (323.1) Ber. C 66.85 H 4.05 N 4.34 Cef. C 66.78 H 3.87 N 4.60. 

C,,H,,O,XS (339.1) Rer. C 63.68 H 3.86 N 4.13 S 9.45 
Gef. C 63.94 H 4.13 3 4.82 S 9.19 iV1ol.G. 329 (Rast). 

~ - P 1 i e n y l - 4 - [ 4 - m e t h o x y - 2 - a c e t o x y - h e i ~ z a l ~ - ~ x a z o l o n ~ ( 5 ) :  Auch dieses noch 
nicht dargestellte Azlacton wurde neben dem gleichfalls noch unbekannten 7-Methoxy-8- 
benzo~lamino.cumarin aus 4-Methoxy-salicylaldchyd und H i p p u r s a u r e  wie oben 
erhalten. E'raktionierte Krystallisation des Rcaktionsprodukts &us Alkohol lieferte als 
schwerloslichen Anteil das 7-Methouy - 3-bcnzoylamino -cumar in ;  nus Essigester 
farblose, s twk lichtbrechendc Plattchen vom Schmp. 203". 

Aus den alkohol. Mutterlaugen l & R t  sich leicht clss 2 - Pben y 1 - 4-[4-1ne t h osy - 2 - a ce t - 
oxy-benza l l -osazolon-(5)  in Gestalt gelber Kadeln vom Schmp. 166.5O (aus Methanol) 
isoliercn. 

CliH1,O,N (295.1) Ber. C 69.13 H 4.44 N 4.75 Gef. C 69.69 H 4.52 7S 4.83. 

ClaHljOjN (337.1) Ber. C 67.63 H 4.48 N 4.16 Gef. C 68.00 H 4.45 h- 4.35. 
Die A eetylgruppe wurdp cpalitativ nachgrwiesen. 
Die Urnsetzung des A z l a c t o n s  niit Thiopropionsgure (und Jod als Icatalysator) 

Eeferte schwefelhaltige, orangegelbe Krystalle vom Schmp. 196-197O (aus Methanol), wah- 
rend beim C u m a r i n - D e r i v a t  nur Ausgangsmaterial zuriickerhalten wurde. 

Endlidi haben wir aus C r o t o n a l d e h y d  und H i p p u r s L u r e  wie oben noch das 
2 - Pheng 1 - 1 ~ m o t  y l i  do n- o xa z olon - (5) hergestellt. Parblose Nadeln aus Essigester 
vom Schmp. 150°, welche sich beini langercn Aufbewahren zicgckot verfbrbten( !). 

C13H,,0& (213.1) 
Die Rcaktion rnit Thiopropionsiiinre auf dem Rasscrbad lieferte einr leuchtcnd rote, 

harzigt: AIasse, aus w e l c h  ein stickstoff- und schwefdhaltigrr Stoff in mikrokrybtalliner 
Form crhalten wurde, der zwar keinc SH-Realltion mrhr gab, jedoch bislang allen Ver- 
snchrn, ihn rein init scharfem Srhmelzpunkt zu grnrinnen, widerstand. 

Bcr. C 73.21 H 5.20 N 6.57 Gcf. 0 73.11 H 5.38 N 6.68. 

~- - 

6 )  A.  27.5, 3 "931. 
-- 




