
B e y e r ,  Lass ig ,  Ruhlig:,  Uber Thiazole (XV.) [Jahrg. 86 764 

125. Hans Beyer, Wolfgang Lilssig und Gerhard Ruhlig: Uber 
Thiazole, XV. Mitteil.") : cber die Kondensation von Chloraceton rnit 

Thiosemicarbazid und einige Umlagerungen in der Thiazolreihe 
[Aus dem Institut f iir Organische Chemie der Universitiit Greifswald] 

(Eingegangen am 9. Marz 1953) 

Die Kondensation von Chloraceton mit Thiosemicarbazid fiihrt 
in absolut alkoholischer Losung iiber S- Acetonyl-isothiosemicarbazid 
01s falbarem Zwischenprodukt zum 3-Amino-4-methyl-thiazolon-(2)- 
h i d ,  das anderemeits durch Umsetzung von Chloraceton mit Thio- 
somicarbazid-hydroohlorid in fast quantitativer Ausbeute erhalten 
wird. Es geht mit Salpetriger S a m  in [4-Methyl-thiazolo-(2.3)]- 
tetrazol iiber, daa auf die gleiche Weise aus 4-Methyl-thiazolyl-(2)- 
hydrazin erhaltlichist. 

Unter bestimmten Reaktionsbedingungen IaDt sich 3-Amino-4- 
methyl-thiazolon-(2) -imid sowohl in 2-Amino-&methyl- 1.3.4-thiodia- 
zin als auch in 4-Jlcthyl-thiazolyl-(2)-hydrazin intramolekular um- 
lagen. Diese Umlagerungen verlaufen offenbar iiber S-Acetonyl- 
isothiosemicarbazid, da auch dieses durch Waaserabspaltung in die 
drei soeben genannten Verbindungen uberfiihrbar ist. 

Die Konstitution des S- Acetonyl-isothiosemicarbazids konnte auf 
synthetischem Wege gesichert werden. 

I n  der XII. Mitteil.1) haben wir Synthesen von Thiazo!yl-(2)-hydra,zinen 
beschrieben. Wahrend dort, mit Ausnahme der Darstellung des Thiazolyl-(2)- 
hydrazins selbst, stets Thiosemicarbazone mit a-halogenierten Ketonen um- 
gesetzt wurden, sol1 nunmehr iiber die Reaktionsprodukte, die bei der Kon- 
densation von Thiosemicarbazid bzw. seines Hydrochloricis mit Chloraceton 
enhtehen, und deren Umlagerungen berichtet werden. 

Uber die Kondensation von Chloraceton mit Thiosemicarbazid liegen in 
der Literatur nur einige unvollstiindige Angaben von J .  McLean und F. J. 
Wilson2)  vor, auf die wir bereits in der XII. Mitteil.') hingewiesen haben. 
Fest stand lediglich, daB bei dieser Reaktion in konz. Aalzsaurer Losung das 
2-Amino-5-methyl-l.3.4-thiodiazin (IV) gebildet wird, was wir bestatigen 
konnen. 

Wir fanden nunmehr, daB die Kondensation von Chloraceton mit Thio- 
semicarbazid in absolut alkoholischer Losung zu drei verschiedenen kristalli- 
sierten Hydrochloriden fuhrt, von denen zwei, namlich das 3-Amino-4-me-  
t h y  1 - t h i  a z o 1 on  - (2) - i mi  d (11) und das S -Ace t on y 1 - i s o t h io  s emi  c a r  b a - 
zid (I), in ihrer Struktur aufgekliirt werden konnten. 

Wenn man als Primiirreaktion der Kondensation die Chlorwasserstoff- Ab- 
spaltung zum Thioather I annimmt, stellt somit I1 das dritte mogliche Kon- 
densationsprodukt neben den bereits bekannten IV2) und V ' T ~ )  dar. Dieser 
Formulierung entsprechend, gelang es, im Gegensatz zu IV, das eine Tri- 
acetyl-Verbindung bildet, in I1 nur zwei Acetylgruppen einzufuhren. 

-- _________ 

*) XIV. Mitteil.: Arch. Pharmaz., Ber. dtsch. pharmaz. Gee. 386, 13, [1953]; vergl. 
G. R u h l i g ,  Diplomarbeit, Greifswald 1953. 

I )  H. Beyor ,  H. H o h n  11. W. Liissig, Chem. Rer.S.5, 1122 [19.5%]. 
2, J. chem. SOC. [London] 1935,556. 
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Nimmt man die Kondensation von Chloraceton mit Thiosemicarbazid- 
hydrochlorid vor, so mird hier fast ausschlieBlich das Hydrochlorid von I1 
vom Schmp. 169O erhalten. De nun auch das Hydrochlorid von V bei 167O 
schmilzt und der Misch-Schmelzpunkt dieser beiden Hydrochloride keine 
merkliche Erniedrigung zeigt, konnte I1 auch als desmotrope Form von V 
im Sime der Formel V e aufgefaBt werden, zumal bei der Reaktion der Hydro- 
chloride mit Natriumnitrit aus beiden Verbindungen das [4- Methyl- t h i a -  
zolo-(2.3)]-tetrazol (VI) vom Schmp. 114-115O erhaltlich ist. Aus V ent- 
steht es jedoch in bedeutend geringerer Menge. DaB die Hydrochloride aber 

H,C, 
B0 v 

H,b ( 
\s / NH . NH, . HC1 

I 

VIXI IX 

Strukturisomere sind, folgt aus ihrem unterschiedlichen chemischen Verhalten.. 
So w i d  aus dem Hydrochlorid von I1 mit Laugen eine im Gegensatz zu dem 
leicht zersetzlichen 4-Methyl-thiazolyl- (2)hydrazin (V) recht bestandige, hoher- 
schmelzende Base vom Schmp. 136O erhalten, ohne daB hierbei die bei der 
Darstellung von V charakteristische Blauf ilrbung') auftritt. Noch auffal- 
liger ist der Unterschied zwischen I1 und V bei der Umsetzung mit Kalium- 
cyanat. Wahrend V in waBriger Losung sofort zu dem schwer loslichen 
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1 - [4-Methyl-thiazolyl-(2)]-semicarbazid (IX) reagiert, erfolgt mit I1 
auch beim liingeren Stehenlassen keine Reaktion. 

Nimmt man danach die Konstitution 11 fur dw Verbindung, deren Hydro- 
ahlorid bei 169O schmilzt, .a18 richtig an, so sind die nachfolgenden Umsetzun- 
gen als intramolekulare Umlagerungen anzusehen. Beim Erhitzen mit konz. 
Salzsiiure erhiilt man quantitativ das bekannte 2-Amino-S-methyl-1.3.4-thio- 
diazin-hydrochlorid (IV) vom Schmp. 224O, das auch durch Erhitzen des 
4-Methyl-thiazolyl-(2)-hydrazin~ (V) mit konz. Salzsiiure gebildet wirdl). Er- 
wiirmt man dagegen das Hydrochlorid von I1 mit Benzaldehyd in alkoholi- 
scher Losung, so erfolgt (unter gleichzeitiger Umlagerung zu V) Bildung des 
bekannten Benzaldehyd- [4-methyl-thiazolyl-(2)]-hydrazons (111) vom Schmp. 
190-1910: dsa auf Zusatz von Natriumacetat ausfiillt. 

Da die gleiche Umlagerung rnit der freien Base I1 bei Zusatz eines Trop- 
fens Eisessig bedeutend liingerer Zeit bedarf, mochten wir die Primarreaktion 
dieser Umlagerung (als auch der zu IV) als Folge einer von der Wasserstoff- 
Ionenkonzentration abhiingigen Hydrolyse der C-N-Rindung in der 3.4-Stel- 
lung des Thiazolonringes in I1 annehmen. Aus den sich jeweils einstellenden 
Hydrolyse- Gleichgewichten werden sich die Verbindungen abscheiden, die bei 
dem betreffenden PH am schwersten. hydrolysierbar sind. Im ersteren Fall 
wiire dies das Thiodiazin-Derivat IV, das im Vergleich zu den beiden anderen 
Heterocyclen besondere Stabilitiit aufweist. Diese zeigt sich vor allem darin, 
daB I V  keinen weiteren Umlagerungen zuganglich ist. 

Die durch Hydrolyse eingeleiteten Umlagerungen miifiten uber das S-Ace- 
tonyl-isothiosemicarbazid (I) als Zwischenprodukt verlaufen. Seine Isolierung 
gelang hier jedoch nicht . Wie aber eingangs erwahnt wurde, erhielten wir I 
durch Umsetzung von Chloraceton mit Thiosemicarbazid in absolutem Alkohol 
und konnten seine Konstitution wie folgt sichern. Zuniichst beobachteten 
wir beim Versetzen des Hydrochlorids I rnit Laugen das Auftreten einer tief- 
blauen Fiirbung, die auf die Bildung von 4-Methyl-thiazolyl-(2)-hydrazin (V) 
schlief3en liiBt. Nur auf Zugabe von schwachen Alkalien, z.B. von Soda, ge- 
lang es, die farblose, sehr unbestandige Bsae von I zu isolieren. Der Kon- 
stitutionsbeweis fi ir  dime Base konnte auf folgendem Wege gefiihrt werden: 
Kondensiert man Rhodanaceton mit Hydrazinhydrat, so entsteht je nach der 
Reihenfolge des Zusammengebens der beiden Reaktionspartner entweder daa 
Rho dana  ce t on - az in  (VII) oder das S - Ace t on y l  -is o t hiosemi c ar b a - 
zid-hydrazon (VIII). Letzteres konnte andererseits aus der von uns erhal- 
tenen Base I bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat in etwa 50-proz. Aus- 
beute erhalten werden. Mit konz. Salzsaure spaltet V I I I  Thiosemicarbazid- 
hydrochlorid ab, wodurch seine Konstitution ah gesichert anzusehen ist. 

Als weitere Stiitze fiir den von uns fur die Umlagerungen von I1 in I V  
bzw. V angenommenen Mechanismus diente die Gberfiihrung des Thioiithera 
I unter Wasseraustritt in die drei moglichen Kondemationsprodukte 11, V (111) 
oder IV: 

1.) Beim Erhitzen der Base von I in absol. Alkohol kannII in 40-proz. 
Ausbeute isoliert werden. 

I ___._ ._ . _. - ~~ 
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2.) Mit Berizaldehyd erhiilt man aus I das Hydrazon IJI. 
3.) I geht mit konz. Salzsiiure in IV iiber. 
Mit der Auffmdung des Zwischenproduktes I bei der H a n t  za c h schen 

Thiazol-S ynthese mit Thiosemicarbazid und dem neuen Reaktionsprodukt 11, 
dessen Bildung &us dem Thioilther I durch Wasser-Abspaltung a m  der Enol- 
form mit dem Proton des N2-Atoms zuriickzufiihren ist, wurden neue Ein- 
blicke in den Rea,ktionsmechanismus moglich. Da im Gegensatz zu diesem 
Chemismus in neutraler Losung bei der Kondensation im sauren Medium 
halogenhaltige Zwischenprodukte gefaat werden, behalten wir u n ~  endgiiltige 
Ausmgen iiber die Reaktionsmechanismen noch f i i r  eine nachfolgende Ver- 
iiffentlichung vor, bei der iiber diese Zwischenprodukte berichtet werden SOU. 

Wiihrend der Abfassung der vorliegenden Mitteilung wurde ims von Hrn. 
Prof. Dr. G .  Fodor  freundlicherweise eine Arbeit uber ,,Synthese und Struk- 
tur dea 2-Hydrazino-4-methyl-thiazols" 8, iibersandt. Nach den Angaben der 
ungarischen Autoren vermuten wir, dal3 aie unabhangig von uns das Produkt 11 
isoliert haben. Dafiir spricht auaer dem von ihnen gefundenen Schmp. 140° 
fur die freie Base auch das jbdiI3lingen der versuchten Umsetzung mit Ammo- 
niumrhodanid zum 1 - [4-Methyl-thiazolyl-(2)]-thio~emicarbazid. Unter Be- 
riicksichtigung der von uns beobachteten Umlagerungen diirften die dort 
durchgefiihrten Versuche anders zu deuten sein. 

Besehwibnng der Versnche 

Kondensation von Chloraceton rnit Thiosemicarbazid 
.S - A ce t o n y 1 - iso t hiosem i ca r b azid- h y d r o c hlo r id (I) : 91 g gepulvertes T h io - 

semicarbazid (1 Mol) werdenin 750ccm absol. Alkohol mit 92 g Chloraceton (1 Mol) 
vermischt und auf ein siedendes Waaserbad gebracht. Nach der Auflosung wird noch 
weitere 3 &€in. erhitzt und dann in eine Eis-Kochaalz-Mischung eingeatellt. Innerhalb der 
ersten 10 Stdn. kristallisiert daa 3 -Amino - 4 -met  h y 1 - t hi  a z o 1 on - (2) - imi d - hydro ~ 

chlorid (11) aus (Ausb. etwa 40% d.Th.). Aus der Mutterlauge scheidet sich beim wei- 
teren Stehen ein in gelben Nadelbiischeln kristallisierendes Hydrochlorid noch unbe- 
kannter Konstitution ab. Dieses wird ebenfalla abfltriert; nach etwa acht Tagen be- 
ginnt im Filtrat die Kristallisation von I in derben Prismen. Durch Umkristallisieren 
aus 80-pmz. Alkohol mit Aktivkohle erhiilt man das Hydrochlorid rein; Schmp. 119 
bis 120° (Ausb. 60 g = 27.3% d.Th.). 

C,&OX3S-HCl (183.7) Ber. C 26.15 H 5.49 S 17.45 C1 19.31 
Gef. C 26.21 H 5.55 S 17.51 C1 19.37 

Zur Darstellung der freien Base wird 1 g des Hydrochlorids warm in 5 ccm W m r  
gelost. Nach dem Abkiihlen iiberschichtet man mit 5 ccm Ather und setzt 3 ccm einer 
gosiitt. Soda-Losung hinzu. Die olig ausfallende Bass wird durch kriiftiges Umriihren 
im &her suspendiert, worauf sofort die Krishllieation gelber Nadeln einsetzt. Die Kri- 
stalle aind iiderst unbeatandig und nur in trockenem Zustand kurze Zeit haltbar; sehr 
bald erfolgt Verharzung untm Violettfiirbung. Die Umkristalliaation &us Chloroform ist 
mit erheblichen Verlusten verbunden; der Schmelzpunkt betdgt unverhndert logo. 

C,H,ON,S (147.2) Ber. N28.55 Gef. N27.60 
3 -Amino - 4 -met h y 1 - t hiaz 01 on - (2) - im id (11) : 5.7 g feingepulvertes T hi ose m i - 

carbazid-hydrochlorid (0.045 Mol) werden in 80 ccm absol. Alkohol suspendiert und 
nach Zugabe von 6.4 g Chloraceton (0.08 Mol) etwa zwei Stdn. bei Zimmertempratur 
geachiittelt. Aus der voriibergehend klaren, hellgelben Lijsung scheidet sich das Hydro- 
chlorid von I1 ab. Zur Erhohung der Ausbeute auf etwa 75% stellt man das Rcaktions- 

~ ~~ 

3) Acta chim. Amd. Sci. hung. 2.189 [1952]. 
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produkt einige Stunden in ein Waseerbad von 35e ein. Nach dem Filtrieren werden die 
erhaltenen Kristalle zweimal aus absol. Alkohol umkristalbiert. Sie bilden quadratkche 
Bliittchen vom Schmp. 169O. 

.~ - - ~  _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ ~ _ _  

C,H,N,S.HCl (165.6) Ber. C 29.01 H 4.87 N 25.38 C121.40 
Gef. C 29.30 H4.60 N 25.50 Cl21.06 

Zur Darstellung der freien Base I1 werden 1.7 g des Hydrochlor ids  in wenig Was- 
aer gelost und unter Eiskiihlung 1 ccm 50-proz. Katronlauge hinzugegeben. Der &us- 
fallende, gelbliche Niederschlag kristallisiert aus Chloroform in farblosen Bliittchen vom 
Schmp. 136O. Sowohl das Hydrochlorid als auch die Base sind in Wasser leicht loslich. 

C,H,S,S (129.2) Ber. N32.53 S 24.82 Gef. N32.58 S24.50 
Mol) werden mit 10 ccm 

Acetanhydr id  5 Min. zum Sieden erhitzt. Die entstandene Losung mird auf die Hilfte 
des Volumens eingedampft. Die ausfallende Diace ty l -Verbindung krktallisiert aus 
verd. Essigsiiure in farblosen Bliittchen vom Schmp. 118O. 

Diace ty l -Verbindung von 11: 1.3 g der f re ien  Base 

C,H,,O&S (213.2) Ber. N 19.71 Gef. N 19.40 

Umsetzungen von  3-Amino-4-methyl-thiazolon-(2)-imid (11) 
Umlagerung von I1 in 2-Amino-5-methyl-1.3.4-thiodiazin (IV): 1.65 g 

Hydrochlorid von I1 (l/looMol) werden in 5 ccm absol. Alkohol und 5 ccm konz. Salz- 
siure drei Min. unter RuckfluR gekocht. Nach dem Eindampfen der Msung kristalli- 
siert das Hydrochlor id  von IV in farblosen, derben Kristallen a m  Aus Alkohol um- 
kristallisiert, schmelzen sic bei 2240 ($1 c L e a n  und W il s o n  : Schmp. 228O) ; Ausb. quan- 
titativ. Der Misch-Schmelzpunkt mit dcm nach M c L e an hergestellten F’rodukt zeigt 
keine Erniedrigung. 

Umlagerung v o n I 1 i n  4 - M c t h y 1 - t h i a z o 1 y I - (2) - h y d r a z i n  (V) (als Benzal- 
Verbindung 111): Die Geschwindigkeit dieser Umlagerung ist deutlich vom plr der Lo- 
sung und der Temperatur ahhangig. 

a) 1.65 g H y d r o  c h 1 o r  i d von 11 (l/loo Mol) werden in 10 ccm Alkohol mit 1.1 g Benz- 
a ldehyd (l/,ooMol) kurz aufgekocht. Xach Zugabe von 1 g Xatriumacetat in 4 ccm 
Wasser fiillt sofort daa 4 -Met  h y 1 - t h i a z 01 y l  - (2) - h y d r a z o n d e  s B e n  z a 1 d e h y d s 
(111) in gelben Nadeln aus. 

Nol) werden in 10 ccm Alkohol und 4 ccm Wasser gelost und mit 
1.1 g Benzalde h y d  (l/looMol) unter Zusatz eines Tropfens Eisesaig erhitzt. Hier fiillt 
erst nach liingerem Erhitzen die nenzal-Verbindung aus. Ohne Erwiirmen benotigt diese 
Umsetzung etwa drei Stdn. bis zur vollstilndigen Reaktion. 

Vergleichsweise sei hier die R e n z a l h y d r a z o n - B i l d u n g  mit dem 4-Methyl- 
th iazoly l -  (2) - h y d r a  z i n  (V)l) beschrieben: 1.66 g H y d r o  c h 1 o r  i d  von V (~/looMol) 
werdenin lOccm verd.Alkoholin derKaltegel6stundmit l . l g  Renza ldehyd (*/looMol) 
versetzt. Auf Zugabe von geslitt. Natriumacetat-TAsung fiillt sofort die Benzal-Ver- 
b indung I11 &us. 

Die jeweils nahezu quantitativ erhaltene Base wird aus Alkohol umgelost und zeigt 
den Schmp. 190-191O. 

[4-Methyl-thiazolo-(2.3)]-te t r azo l  (VI),a) 3 .3gHydrochlor idvonII  (1/,,Mol) 
werden in 20 ccrn n HCI gelost und unter Eiskiihlung tropfenweise mit Mol Natrium- 
nitrit-Losung versetzt. Nach einiger Zeit scheiden sich dunkelhraune Kristalle ab, die 
nach dem Umkristallisioren aus Wasser unter Zusatz von Aktivkohle in Form farbloser 
Blitttchen (VI) vom Schmp. 114-115O erhalten werden; Ausb. 60% d.Theorie. 

b) 1.65 g Hydrochlorid von V (l/,ooMol) werden in 10 ccm n HCI gelost und wie 
oben beschrieben mit Natriumnitrit-Liisung Mol) versetzt. Untm sofortiger Ver- 
farbung scheidet sich ein dunkelbraunes Harz ab, das allmiihlich kristallin erstarrt. Beim 
vorsichtigen Auslaugen rnit Alkohol gelingt es, eine hellgelbe, krist. Substanz (vermutlich 
die Nitroso-Verbindung) zu isolieren, die beim Erhitzen in Wasser die unter a) beschrie- 
bene Verbindung VI in etwa 25-proz. Ausbeute liefert. 

C4H4?J4S (140.2) Ber. N39.98 Gef. R39.58 
1 -[4-Methyl-thiazolyl-(2)]-semicarbazid (IX): 1.65g Hydrochlorid von V 

(l/looMol) werden in 6 ccm Wasser kslt aufgelost und mit einer Losung von 0.7 g K a -  

b) 1.3 g I1 
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l i u m c y a n a t  Mol + uberschul) in 3 ccm Wasser versetzt. Es erfolgt sofort 
Reaktion und Ausscheidung hellgelber Kristalle. Aus Wasser mit wenig Alkohol und 
A-Kohle blalgelbe Kristalldrusen (IX) vom Schmp. 21 1-212O; Ausb. quantitativ. 

C,H80N,S (172.2) Ber. N32.54 Gef. N32.20 
Versuchte man die gleiche Umsetzung mit 1.65 g des Hydrochlorids von I1 (l/,oo Mol), 

so erfolgte h e r  nur langsam eine Violettfrirbung der Liisung. Selbst nach 24stdg. Stehen- 
lassen hatte sich kein Siederschlag gebildet. Beim Erhitzen erhielt man schliellich 
dunkelbraune Harzc, aus denen keine krist. Stoffe isoliert werden konnten. 

U m s e t z u n g  v o n  R h o d a n a c e t o n  m i t  H y d r a z i n h y d r a t  
a) R h o d a n a c e t o n - a z i n  (VII): Zu einer Liisung von 6 g R h o d ~ n a c e t o n ~ )  

Mol) in 20 ccm Alkohol wird unter Eiskuhlung und kriiftigem Ruhren eine LaSung von 
1.25 g 98-proz. H y d r a z i n h y d r a t  Mol) in 15ccm Alkohol eingetropft. Danach fugt 
man 12.5 ccm 2 n  HCl hinzu, worauf sofort die Abscheidung dea K e t a z i n s  V I I  einsetzt. 
Aus Alkohol hellgelbe Blattchen vom Schmp. 112-114O; Ausb. 50% d.Theorie. 

C,H,,h;S, (226.3) Ber. C 42.45 H 4.45 N 24.76 Gef. C 42.52 H 4.44 N 24.90 
b) S - A ce t on y 1 - i so t hiose mi c a r  b a  z i d  - h y d r a z  on (VIII)  : In eine Lhung von 2.5 g 

H y d r a z i n h y d r a t  Mol) in 35 ccm absol. Alkohol wird unter Eis-Kochsalz-Kuhlung 
und Turbinieren eine Losung von 3 g R h o d e n a c e t o n  Mol) in 20 ccm absol. Alkohol 
eingetropft. Die hellgelb gefarbte h u n g  wird noch etwa 2 SMn. bei Zimmertemperatur 
gtehedgelassen und ,dann i.Vak. bis auf 15 ccm eingedampft. Die sich abscheidenden 
Kristalle von V I I I  bilden aus Alkohol hellgelbe, spielige Blrittchen vom Schmp. 178O 
(Zers.); Ausb. 1.2 g (30% d.Th.). 

C,H,,N,S (161.2) Ber. N43.44 Gef. N43.60 
1.8 g 8- Acetonyl-isothiosemicarbazid-hydrochlorid (I) (l/loo Mol) werden in 

30 ccm Alkohol suspendiert. Unter Eiskiihlung und kriiftigem Ruhren fugt man nach- 
einander 0.4 g Xatriumhydroxyd (’/loo Mol) in wenig Waaser und 0.5 g H y d r a  z i n - 
h y d r a t  (l/looMol) hin-m. Der nach etwa 2 Stdn. gebildete Niederschlag wird aus Alkohol 
unter Zusrttz von wenig A-Kohle umgelost. Es entstehen die gleichen Kristalle von VIII 
wie unter b) vom Schmp. und Misch-Schmp. 178O; Ausb. 0.7 g (43.4% d.Th.). Die Sub- 
stanz lost Rich in kalter konz. Salzsiiurc; nach kurzer %it scheidet sich Thiosemicarbazid- 
hydrochlorid aus, daa durch Schmelzpunkt und Analyse identifiziert werden kann. 

Kondensa t ionen  v o n  S-  Acetonyl-isothiosemicarbazid-hydrochlorid (I) 
a) S e l b s t k o n d e n s a t i o n  zu 2 - A m i n o -  5-methyl-1.3.4-thiodiazin-hydro- 

chlor id  (IV): 1.8 g I Mol) werden in einer Mischung von 10 ccm Alkohol und 10 ccm 
konz. Salzsiiure 15 Min. unter Ruckflul gekocht. Nach dem Eindampfen auf die HaUte 
des Volumens kristallisiert beim Abkuhlen d&s Hydrochlor id  von I V  aus. Schmp. 224O 
(McLean und Wilson: 228O); Ausb. 66% d.Theorie. 

b) K o n d e n  s a t  ion mit Benza lde  h y d zum Ben za lde  h y d - 4 - m e t  h y 1 - t h iazo ly l -  
(2) -hydrazon (111): 0.9g (l/woMol) I in 6ccmAlkohol 1- 6ccm Wasser werden mit 0.55g 
Benzaldehyd (1/200N01) in 2ccm Alkohol crhitzt. Aus der hellgelben Lijsung fallt 
beim Vemetzen mit geslttt. Natriumacetat-Losung die Benza l -Verbindung I11 in hell- 
gelben Sadeln aus. Aus Alkohol umkristallisiert, zeigen sie den Schmp. 19O-l9lo; Ausb. 
75% d.Theorie. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem aus Chloraceton und Benzaldehyd- 
thiosemicarbazon erhaltonen Produkt zeigt keine Erniedrigung. 

c) S e l b s t k o n d e n s a t i o n  zum H y d r o c h l o r i d  des  3 - A m i n o - 4 - m e t h y l - t h i a  - 
zolon-(2)- imids (TI): 1.8 g Mol) I werden in 30 ccm Alkohol mit 1 g feinge- 
pulvcrtem Kaliumacetctt 5 Min. unter Riicktlul3 gekocht. Die entstehende rote Losung 
wird heiB filtriert und auf 0 0  abgekuhlt. Beim Einleiten von Chlorwassemtoffgas fiillt 
das Hydrochlor id  von I1 als- hellgelber Niederschlag aus. Aus wenig absol. Alkohol 
quadratische Kristalle vorn Schmp. 168-169O; Ausb. 57% d.Theorie. 

Der Misch-Schmelzpunkt mit dem aus Chloraceton und Thioaemicarbazid-hydrochlorid 
erhaltenen Produkt liegt ebenfalls bei 168O. 

4, J. T s c h e r n i a c ,  J. chem. SOC. [London] 115, 7071 [1919]. 
.- . ~ 


