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Der von J. McLean und F. J. Wilson') fur ,,2-Amino-5-methyl- 
1.3.4-thiodiazin" gehaltenen Verbindung kommt die Konstitution des 
3-Amino-4-methyl-thzolon-(2)-imids (IV) zu. Demgegenuber liegt 
in der von urn dargestellten und in der XV. Mi t tda )  ale ,,3- 
Amino-4-methyl-thiazolon- (2)-imid" bezeichneten Verbindung daa 
eigentliche 2-Amino-5-methyl-l.3.4-thiodiazin (11) vor. 

Der Konstitutionsbeweis fur daa 3-Amino-4-methyl-thiazolon- 
(2)-imid konnte durch nerfuhrung in eine Nitrosoverbindung des 
2-Amino-4-methyl-thiazols erbracht werden. 

Bei der Kondenaation von Chloraceton mit Thiosemicarbazid- 
hydrochlorid in waBriger bzw. 1 bis 2 nsalzsaurer Losung enteteht 
fast  quantitativ daa Chloraceton-thiosemicarbazon, das sich beim 
h i i n n e n  in alkoholiacher Losung zum 2-Amino-5-methyl-1.3.4- 
thiodiazin (11) cyclisiert. Dieses lagert sich unter dem EinfluS 
starker Salzsaure unter Ringverengung in daa 3-Amino-4-methyl- 
thiazolon-(2)-imid (IV) und beini Erhitzen mit Benzaldehyd in al- 
koholiacher Liisung in die Benzalverbindung des 4-Methyl-thiazolyl- 
(2)-hydrazins (111) um. 

Fiir den Reaktionsverlauf der obigen Kondensationen werden in 
Abhgngigkeit von der Aciditirt des Mediums drei verschiedene Wege 
diskutiert. AuBerdem erfahren die in der XV. Mitteil.e) angefiihrten 
Cyclisierungsreaktionen und intramolekularen Umlagerungen eine 
andere theoretische Deutung. 

Die im folgenden mitzuteilenden Ergebnisse stellen eine Fortsetzung der 
XI.. Mitteil.2) und zugleich eine Berichtigung der dort angegebenen Konstitu- 
tionen fur die als ,,2-Amino-5-methyl-l.3.4-thiodiazin" und ,,3-Amino-4-me- 
thyl-thiazolon-(2)-imid" bezeichneten Verbindungen I V  und I1 dar. Zum 
leichteren Verstandnis ist es zweckmaliig: die dort eingefiihrte Numerierung 
weiterhin beizubehalten, d. h., auch hier uird daa von J. McLean und E'. J. 
Wilson l )  erstmalig beschriebene, bei der Kondensation von Thiosemicarbazid 
mit Chloraceton in konz. Salzsllure sich bildende Produkt mit LV und das von 
uns durch Umsetzung von Thiosemicarbazid-hydrochlorid mit Chloraceton 
in absolut alkoholischer Losung erhaltene Kondensationsprodukt mit I1 be- 
zeichnet. 
.- 

*) XIX.Mittei1.: H.Beyer u. E.Bulka,  Chem.Ber. 87,223 [1954]; vergl. a.die vor- 
liLu6ge Mitteil. von H. Beyer, W. Lirssig u. E. Bulka ,  Angew. Chem. 66,444 119541, 
sowie E. Bulka ,  Dissertat. Greifswald, 1054. l) J. chem. SOC. [London] 1937, 550. 

2) H. Beyer, W. LLssig u. G. Ruhlig,  Chem. Ber. 86,764 119531. 
Cbrmisobe Berichte Jahg. 87 91 
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I k i  der Abfaasung der XV. hfitteiL2) stiitzten wir iins bei der Konstitutionsermit.t.lung 
von I1 auf folgende Literaturangaben und Vereuchsergebnisse : 

1. I1 erwies sich als strukturisomer mit dem von uns in der XII. N i t t d 3 )  beschriclw- 
nen 4-Methyl-thiazolyl-(2)-hydrazin (V) und mit der von J. McLean und P. J. W i l -  
sonl)  isolierten Verbindung IV, der diese Autoren die Konstit.ut.ion des ,,2-Arnirio-5- 
niethyl-1.3.4-thiodiazins" zugeschrieben hatten. In  der Annahme, daB diese St.ruktur, 
die spiiter auch von anderen Forachemot s, als feststehend angesehen wurde, fur I\' zu- 
tri€Ft, lieBen sich die von uns beobaehteten intramolekularen Umlagerungen von I1 - ent- 
weder unter dem EinfluB von konz. Salzsiiure in IV oder mittels Benzaldehyds in die 
Benzalverbindung von V (111) - vorerst nur dadurch erkliiren, daD wir der Yerbindunp 11 
die Konstitution des ,,3-Amino-4-methyl-thiazolon-(2)-imids'~ zuschriebrn. 

- -. - --___- -- - - - . - - .- 

2. Die Konstitution von V bzw. I11 war als gesichert anzusehen3). 
3. Ebenso schien die Konstitution von IV als ,,2-Amino-5-methyl-l..3.4-thiodiazin" 

ariBer Zweifel zu stehen, wenn man sich der Auffaasung der englischen Autoren anschloo. 
daD tler aus IV erhiiltlichen Triacetylverbindung die tautomere ,,4-Imino-B-methyl- 
(2.3)-dihgdro-1.3.4-4H-thiodiazin"-Stnlktur zugrundeliegt. I)a die von uns erhaltene Ver- 
bindung I1 das entsprechend der Struktur eines ,,3-Amino-4-methyl-thiazolon-(2)-imids~~ 
zri tmvartende Diacetyl-Derivat bildete, =hen wir darin eine weitere Rtiitze fur die Rich- 
tipkeit der den Verbindungen I1 und IV zuerteilten Konstitutionen. 

Die in der XV. Mitteil.*) zitierten Umlagerungen von I1 in 1V sowie die schon von 
J .  McLean und F. J. Wilson1) beobachtete Umlagerung von V in IV schienen deinnach 
linter dcin EinfluB von konz. Salzsiiure verlaufende Ringenveitmmngen der heterocycli- 
when 5-€tinge I1 und V in den 6-Ring IV zu sein. Obwohl in der Literatur mehrfach Bei- 
spiele angefiihrt sind, in denen umgekehrt heterocyclischr: 6 -Rinp  unter dem EinfluB von 
H-Ionen eine Ringverengung ') erleiden, und wir bci den Kondensationen von Chloraceton 
ini t  Thiocarbohydrazid l'rodukte isolierten8), die sich ebenfalki unter Hingverengung uni- 
lagerten, hielten wir trotzdein an diesem Schema fest, da wir kein Beweismaterial hat.ten.. 
tlas die ron McLean und Wilson aufgeskllte Konstitution von IV widerlegte. 

Iiizwischen erschieii eine Arbeit von ( i .  Traverse"), der aus I\- init 
p-Nitro-bonzaldehyd eine Henzalverbindung erhielt, fur deren Struktur er eiiie 
sehr unwahrscheinliche 3-Kingformel diskutiert. Die sehr leicht erfolgende 
Ilildung dieser Henzalverbindung aus I V ,  die mir bestatigeii konnen, best.arkte 
unsere Vermutung, daB clie bisher angenommene Konstitution von I V  nicht 
zutreffend uric1 durch die des 3-Amino-4-methyl-thiazolon-(2)-imids ( IV) zii 
erset.zen sei. In  Analoiie zu den in der Literatur beschriebenon Desaminierun- 
gen von M- Aminogruppen heterocyclischer Verbindungen 9) hat,te man dem- 
zulolgc bei der T'msetzung von IV mit Salpetriger Saure clie Hildung \-on 
2-Amino-4-methyl-thiazol erwarten sollen. 

Die daraufhin mit I V  durchgefuhrten Desaminierungs\.ersuche verliefen 
jetloch mit molaren Mengen Xitrit ergobnislou. Erst kurzlich fanden wir iiiin: 

.. . . .  

: I )  H. Beyer ,  H. H o h n  u. W. Lassig,  Chem. Ber. 85, 1122 [1952]. 
J ,  Ch. U r u n d m a n n ,  Cheni. &r. 82, 227 [1949]. 
;j G. P o d o r  u. G. Wilheim,  Acta chim. Scad. Sci. hung. 2, 189 [1952]. 
' j )  G. T r s v e r s o ,  Gazz. chim. Ital. 89, 296 11. 1027 [1953]. 
;) It. Sto116 und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3119 [1912]; 46, 2348 [1913]. 
8 )  Vergl. nachstehende XXII. Mitteil.: H. Beyer ,  I\'. Liissig 11. U. S c h u l t z ,  Cheni. 

Iicr. 87, 1401 [1954]. 
!I) Vergl. A. H a n t z s c h  u. 0. S i l b e r r a d ,  Ber. dtach. chem. Ges. 38, 85 [1900]; Th. 

Clrirtius undMitarbb.,Ber.dtaeh.chem.Ges. 40,836 [1907]; R. StollC: und Mitarbb.,Ber. 
dtseh. chem. Ch. 45, 3119 [1912]; 48, 2349 [1913]; 47, 1140 [1914]; E. J. H o g g a r t h .  
J. c4iein. SOC. [London] 1952, 4811. 
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daB die Desaminierungsreaktioii zum 2-Amino-4-methyl-thiazol zwar eintritt, 
dieses aber bevorzugt mit der vorhandenen Salpetrigen Saure zu einer Ni- 
trosoverbindung w-eiterreagiert. Setzt man namlich l Mol. IV in saurer Lo- 
sung mit 2 Moll. Natriumnitrit um, so entsteht in yuantitativer Ausbeute eine 
Nitrosoverbindung des 2-Amino-4-met~hyl-thiazols, die andererseits auch di- 
rekt durch Nitrosieren dieser Base darstellbar ist und durch Eintragen in ge- 
sattigte Natriumhydrogensulfit-Losung in beiden ]Gillen als kristdlisierte 
Addit.ionsverbindung X isoliert werden kann. t'ber die Struktur dieser Nitro- 
soverbindung wird in Kurze im Zusammenhang mit Nitrosierungsreaktionen 
an 2-Amino-thiazolen berichtet ; vermutlich haftet die Nitrosogruppe am C-Atom 
5 des Thiazolkerns. 

Mit der cberfiihrung von IV in ein Nitroso-2-amino-4-methyl-thiazol er- 
u-eist sich die bisher IV zuerteilte ,,Thiodiazin"-Struktur als uilrichtig und ist 
durch die Konstitution des 3 - ~ ~ n ~ - 4 - m e t h ~ ~ - t h i a z o ~ o n - ( ~ ) - ~ m ~ d s  (IV) zu er- 
setzen. Der Vsrbindung I1 mu13 als drittem isomeren Kondensationsprodukt 
zu IV und V daher die Struktur des 2-hino-5-methyl-l.3.4-thiodiazins zu- 
kommen, was gleichfalls bewiesen werden konnte. 

Demnach sind in der XV. Mitteil.2) im Text dieNamen der rnit den Zahlen 
TI und IV bezeichneten Verbindungen sowie die Pormelbilder I1 und IV des 
Reaktionsschemas unter Helmsung der romischen Zahlen zu verteuschen. An 
den dort wiedergegebenen Versuchsergebnissen andert sich nichts, gleichfalls 
behiilt das Formelschema nach dieser ICorrekttuir seine ltichtigkeit und ent.- 
spricht dann dem hier angefugten. 

Wir haben uns liunmehr mit deln 13ildungsmechanismus des 2-Amino-5- 
meth;yl-l.3.4-thiodiazins (11) beschaftigt und gefunden, daD dieses entapre- 
chend seiner Struktur u. a. auch uber das Chloraceton-thiosemicarbazon ent- 
staht. Nimmt man niimlich die Umsetzung von Chloraceton rnit Thiosemi- 
carbazid-hydrochlorid nicht, wie in der XV. MitteiL2) beschrieben, in absolut 
alkohogscher, sondern in wiiBriger bzw. 1 bis 2n salzsaurer Losung bei Zimmer- 
temperetur vor, so fallt fast quantitativ das Chloraceton-thiosemicarbazon 
(XI) aus. Dieses cyclisiert bereits beim Losen in Alkohol unter Abspaltung 
von Chlorwasserstoff zii 11. Dieser Reaktionsverlauf scheint, wie in der fol- 
genden XSI. Mitteil.10) noch &her ausgefiihrt wirti, allgemein fiir aliphatische 
a-Halogen-keto-Verbindungen giiltig zu sein. 

Aus diesem Grunde mochten wir auch dem in der X I .  MitteLs) beschriebenea, ha- 
logenhdtigen Zwischenprodukt von der Bruttoformel C,&N,SCI, daa bei der Umsetzung 
von a$-Mchlor-diathyliithcr bzw. Chloracetaldehyd rnit Thiosemimrbazid in 2 n selz- 
saurer Lasung entateht und sich beim Erhitzen in alkoholischer Usung ebenfalls unter 
HC1-Abspaltung cyclisiert, die Konstitution des Chloracetaldehyd-thiosemicarbazons zu- 
erteilen. Die dort beim Versetzen seiner Liisung rnit Aldehyden oder Ketonen beobach- 
tete Bildung von Thiazolyl- (2)-hydrazonen verliiuft offenbar interme& iiber dae 2- 
Amino-1.3.4-thiodiazin, daa jedoch in Substam nicht isolierbar war. Allgemein sind die 
Starnmverbindungen derartiger Heterocyclen aehr unbestandig. 

Aus den oben und in der XV. Mit,teil.2) angefiihrten Untersuchmgen geht 
hervor, daB die Kondensationen von Chloraceton rnit Thiosemicarbazid ill 

- __ - - .- __ -_ -. . - 

lo) Vergl. nachstehende XXI. Mitteil.: H. Beyer, W. Lassig, E. Bulka u. D. Beh- 
rens, Chem. Ber. 87, 1392 [1954]. 
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Abhhgigkeit vori der H-Ionenkonzentmtion des Medims auf verschiedenen 
\\'egen ablaufen. Die einzelnen Reaktionen mUen d m h  nachstehendes For- 
nielbild wiedergegeben werden, wobei bemerkt mi, daB diest: Mechanismen 
vorerst nur fiir aliphatische a-Halogen-keto-Verbindungen als Renktionskom- 
ponente gelten snllen. 

Wahrend die Kondensation von Chloraceton mit Thiwmicarbazid bzw. 
Thiosemicarbazid-hydrochlorid im neutralen Medium analog der H a n  tzsc  h - 
when Thiazolsynthese primiir rnit der Abspaltung von Chlomasserstoff unter 
t1ildung des S-Acetonyl-isothiosicarbazids2) (I) einsetzt , findet im schwach 
sauren Medium zuerst Wasserabspaltung und Rildung des Chloraceton- 
thiowmicarbazons (XI) statt. 

Der ChemiRmus derartiger Vmsetzungen 1iiBt sich am Heispiel des Chlor- 
acetons IolgendermaBen erklaren : das reaktive Verhalten des Thiossmicarb- 
azid-Molekuls diirfte durch die mesomeren Grenzfoimen XIIa und XIIb be- 
stimmt werden. Im  neu t r a l en  Medium (Weg A) stehen diese fur eine Krypto- 
jonen-Reaktion mit dem Chloraceton-Molekiil zurVerfiigung. h'ach derAblosung 
cles Chlor-Anions schiebt sich ein Elektronenptutr des Schwefelatoms im Thiose- 
micarbazicl in die Elektronenlucke des Carbenium-Kations ein unter Bildung 
des S-Acetonyl-isothiosemicarbazid-hydrochlorids2) (I). Dieses geht beim Er- 
hitzen in alkoholischer Losung unter Wasserabspaltung in 11, rnit Benzaldehyd 
iii I11 und mit konz. SalzsLlure in I V  iiber. 

Im schwach sau ren  Medium (1 bis 2nHC1, Weg B) w5rd der nach Weg A 
eintretende I'rimarschritt offenbar durch die H-Ionen unter Aushildung eines 
Thiol-Bations (XI1 c) blockiert, so daB nunmehr bevorzugt die Rildung 
des Chloraceton-thiosemicrtrbazons (XI) abliiuft. Die so gebildeten Thio- 
semicarbazone sind jedoch riur fanbar, w-enn man in wiil3riger Losung ar. 
beitet, da sie darin unloslich sind. Dagegen cyclisiert sich X I  in alkoholischer 
J,iisiing sehr rasch und quantitativ zu 11. Andererseits lagert sich XI mit 
Henzuldehxd in alkoholischer Losung intramolekular in I11 um. Diese Reak- 
tion verlauft wahrscheinlich uber 11. 

Fiir das bei drr Kondensation von Chloraceton rnit Thiosemicarbazid in 
k on z e n t ri e r t sa l  z sau re  m Medium sich bildende 3- Amino-4-methyl- 
thirtzolon-(2)-imid (IV) bleiben zwei Reaktionswege zu diskutieren. Entweder 
vrrliiuft seine Hildung nach Weg B uber XI nach I1 und anschlieaende TJm- 
lngerung zu IV,  oder sie erfolgt, indem auch der Primllrschritt der Thiose- 
micarbszon-Rildung (Weg B) durch uberschiissige H-Ionen blockiert wird, 
nach Weg C: iiber ein hypothetisches Zwischenprodukt XIII, das sich dann 
direkt zu IV cyclisiert. Entsprechend ist auch die in konz. Salzsliure beobach- 
tete Bildung von I V  aus XI zu deuten. P a  wir jedoch weder bei Verwendung 
von Chloraceton noch bei anderen aliphatischen a-Halogen-keto-Verbindungen, 
iiber die in der folgenden XXI. Mitteil.l0) berichtet wird, ein derartiges Zwi- 
schenprodukt fassen konnten, lassen sich uber den Reaktionsweg C bisher 
keine konkreten Aussagen machen. 

Auf Grund der neuen Versuchsergebnisse sind nunmehr auch die Cycli- 
sierungs-Reaktionen und intramolekularen Umlagerungen theoretisch anders 
zu deuten, als drtp in der XV. Mitteil.2) moglich war. D w  wirkliche Thiodiazin- 
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h r i v a t  I1 erweist sich als labiles, cyclisches Thiosemicarbazon und geht unter 
dem Einflul3 starker Salzsaure infolge Hydrolyse und erneutem RingschluB 
i II  das 3-Aniitio-i-1iiethyl-t~liiazolon-(2)-imid (IV) iibcr. Die hierhei eintretende 
Ringverengiing steht nunmehr voll im Rinklang mit den in cler Literatur be- 
scliriebcneii I'mla.gerungen7). Ebenso ist die beim Erhitzen von I1 mit Henz- 
ddehyd in alkoholischer Liisung erfolgeride Cmlagerung zum Benzaldehyd- [4- 
met~Ii~l-thiaz.olyl-(S)]-liydrazon (111) jetzt in der Weise zu deuten, daB zu- 
iiiichst Aufspa.ltung der N=X-13iliilung in 4.5-Stellung von I1 und anschlieBend 
(.'yclisierung unter Ringverengung sowie Kondensation niit Benzaldehyd zu 111 
stat tfindct. F'erner vollzieht sich die unter dem katalytischen .EinfluW vcin H- 
Toncti eintretende Umla.gerung des 4-Methyl-thiazolyl-(2)-hydrszins (1') zu I\' 
oh ne Kiugerweiterung. 

Die bercit.v von J .  Mc Lean untl l?. .J. Wilson') &us IV erhaltene Triacetyl- 
~erbinclung stellt unter Zugrundeleguiig cier neiien Iionstitution ciiien weiteren 
l.'aIl zweifacher Acylierung einer Aniino,gruppc ilarl'? *). Die Miiglichkeit, einer 
Acet.yl\\,snderung oder direkten Acetylierung in Stellung 5 von I\,- ist. iliiszu- 
schlieBen, (la bei ckr Verseifung der Triacetylverbindung die llase Ti- zuruck- 
c.rhalteii wird. 

In i  2-Amino-Q-met~hyl-1.3.4-thiodiazin (111, das eine Diacetylrerbindii ng 
lidcrt , crfolyt entwetler ebenfalls eine Diacetylierung an tier Aminogruppe, 
d e r  es tritt.: was wahrvcheinlicher ist, Acetylierung in 2- und 3-Stellung der 
tmt,omeren Iminoform ein. .Kine Tautornerie im Sinne einer Protonenwan- 
clcrung vom (:-Atom 6 ziim N-Atom 4, wie sie mehrfach in der Ii teratur fiir 
I .3.4-Thiotliazine cfskutiert wird 4 3  8l 6l 12), scheint demnach iinwahrsehein- 
lich. (la I1 sotist eine Triacetylverbindung bilden miiBte. 

T)as von ( i .  TraversoH)  aus I\- und p-Nitro-benzaldeliytt~ erhaltene Kon- 
tlensatio~isprodillrt stellt auf Cruncl unverer Unt.ersuchungeii die Azomethiii- 
verbiiidung des 3-Amino-4-methyJ-thiazolon-(2)-imids XI\: tlar. Kbenso sind (lie 
\-on Ch. C, r 11 n dm a n  ti4) dargestellten .V-Acetyl-sulfanilamid-Derivate von l\. 
so\& des entsprechentien .khylprotlukts, die, \vie wir feutstellten, hei der I -n i -  
setzung mit p-Xitro-berizilldehyd leicht in die gut kristallisierenden Schitf'scheii 
I3asen S\.a bzw. XYPh iibergehen, als 3-Amino-4-methyl- bzw. 4-athyl-bhiazo- 
lon-(2)-~~4-acetylamino-phenylsulfuryl-imid~ aufzufaasen. Damit, fiiidet. gleich- 
zeitig clie v o r i  Ch. C, r u n d m a n  n beobachtete Alkaliunliislichkeit cler aus den 
beiden auetylierteii \'erbindungen durch saure \-erseifung gewonnenen Sulfanil- 
amid-Dcrivate ihre Erklarung. 

Die in der XV. MitteiL2) erwahnte Uniwtzung von I1 mit Salpetriger Saure zu cincr 
st ivkstoffipicheren Verbindung VI ist unter Beriicksichtigung der neuen Konstitution fur IT 

ebenfalls anrlers zu deuten. Die zur KIHrung dieser Reaktion aufge- 
iiommenen Versuche haben bereits gezeigt, daI1 die ron unsz) und 
Q. Fodor und G.  Wilheims) vorgeschbgene Struktur als ,&Methyl- 
thiazolo-(2.3)-tetrazol" nicht zutrifft, sondern statt dessen das 4-Mo- 
thyl-thiazolyl-(2)-azid (VI) vorliegt. Uber diese zur Zeit noch laufcn- 
den Untersuchungen wird demnachst berichtet werden. 

In einer uns vor kunem freundlichst iibersandten Arbeit ron J .  
,'3andstrom'P) wird die Umlagerung des 2-Mercapto-5-methpl-1.3.4- 

. . . . . . - . .. .. - . - -. __- -. .... - 

H,4.'-(' - - .  N 
H(' ~ ,t'. -s, 

S 
\I 

~ . . .. .. . .. 

11) R. Stolld 11. I!. Schmidt,  Bcr. dtach. chem. Ces. 46,3119 [1912]. 
12) Ark. Kemi 7, 249 119541. 
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thiodiazins durch H-Ionen in das 3-Amino-4-methyl-thiazol-(2)-thion beschrieben, was 
eine Parallele zii unseren Rgebnisscn darstellt. 

Besehreibung der Versuehe 

Kondensa t ion  von Thiosemicarbazid mi t  Chloraceton 
c‘h 1 ora ce t on - t hiosem i ca r  b azon (XI) 

Mol) werden in 25 ccni warmer 2nHC1 geliist, die 
Gsiing filtriert und unter Eiskiihlung und Riihren tropfenweise mit 4.62 g Chloraceton 

Mol) versetzt. Nach Zugabe weniger Tropfen triibt sich die Liisung und kune Zeit 
spiLter beginnt die Abscheidung von Kristallen. Nachdem daa Chloraceton zugegeben ist, 
win1 noch W e .  geriihrt, dann der Niederschlag abgesaugt und mit wenig eiskalteni 
Alkohol gewaschen; Ausb. 7 g (85% d.Th.). XI schmilzt analysenrein bei 146O, wird 
aber nach rinigen Tagen an der Luft gelb und zersetzt sich. 

h) 5.7 g Thiosemicarbazid-hydrochlorid (0.045 Mol) werden in 50 ccm W w e r  
geldst und, wie unter a), mit 4.5 g Chloraceton (0.045 Mol) versetzt. 

Rer. C 29.01 H 4.87 h? 25.37 S 19.36 C121.41 
Gef. C 28.90 H 4.95 N 25.20 S 19.28 c121.46 (getr.b.60° i.Vak.) 

a) 4.55 g Thiosemicarbazid 

(‘,H,N,CIS (165.6) 

RingschluSreaktionen des  Chloraceton-thiosemicarbazons (XI) 
1. mm 2-.t4mino-5-methyl-l.3.4-thiodiazin-hydrochlorid (entapr. 11) 

Mol) werden in wenig Alkohol kune Zeit zum Sieden erhitzt. Beim 
Erkalten fallen aus der gelben Liisung farblose Bliittchen aus, die nach Waschen mit eis- 
kaltem Alkohol bei 168-169O achmelzen; Ausb. 1.4 g (86% d.Th.). 

b) 1.65 g XI lost man bei Zimmertemperatur unter Schiitteln in 20 ccni Alkohol. 
Sach 24 Stdn. saugt man durch die gelbe Losung so lange einen Luftstrom, bis der Al- 
kohol weitgehend verdunstet ist und Krishllisation einsctzt. Schmp. und Misch-Schmp. 

2. zum Benzaldehyd-[4-methyI-thiazolyl-(2)~-hydrazon (111) 
Mol) erhitzt man kurz in 20 ccni absol. Alkohol mit 1.1 g Benzaldehyd 

(*,&, Mol) und gibt gesiitt. Nat r iumaceta t -Losung hinzu. Beim nochmaligen Aufko- 
chen fiillt cin krist. Niederschlag aus; Ausb. 2 g (92% d.Th.). Nach dem Umlosen aus 
Alkohol crhalt man seidig glsnzende, verrilzte Nadelbiischel vom Schmp. 190-191O. 
3. ziim 3 -A mi no -4 - met  h y 1- t hiazolo n - (2)-imid - h y droc  hlorid (entepr. IV) 

Mol) erhitzt man in wenig konz. Salzsiiure zum Sieden. In  der 
Kalte scheidet sich ein krist. Niederschlag ah, der nach Umlosen aus Alkohol bei 224O 
schmilzt; Ausb. 1.5 g (95% d.Th.). 

Umsetzung dcs 3-Amino-4-methyl-thiazolon-(2)-imids (IV) 

a) 1.65 g XI 

168-169’; Ausb. 1.3 g (78% d.Th.). 

1.65 g XI 

1.65 g XI 

mi t  Sa lpe t r iger  L ’3” aure  
1-65 g 3-Amino-  4-  methyl  - thiazolon - (2)-imid - hydrochlorid (entapr. IV) 

Mol) werden in 15 ccm n HC1 gelost und unter Eiskuhlung mit 4 ccni 6n NaXO, 
Mol) versetzt. Unter N,O-Entwicklung erfolgt Desaniinierung. Die erhaltene Ltisung 

wird in 40 ccm einer frisch bereiteten konz. Natriumhydrogensulfit-Losung ein- 
getragen; auf Zusatz von 10 ccm konz. SalzsiLure aetzt die Abscheidung der Addi t ions-  
verbindung X ein. Sie kristallisiert in wenig charakteristischen Bkttchen, die sich 
oberhalb von 350° zemtzen. 

Die gleiche Verbindung multiert, wenn man 15.1 g 2-Amino-4-methyl-thiazol- 
hydrochlorid Mol) in 260 ccm Waaser nach Zugabe von 15 ccm konz. SalzaiLure 
unter Eiekiihlung und Riihren langsam mit 20 ccrn 5n NaNO, Mol) versetzt. Die ent- 
standene Ltiaung wird in 150 ccm frisch bereitete konz. Natriumhydrogensulfi t  - 
Losung eingegoasen. Auf Zugabe von 60 ccm konz. Salzsiiure kristallisiert die Addi- 
t ionsverbindung X &us. Zers. >350O. 

C,H,O,N,S, (225.2) Ber. C 21.33 H 3.13 N 18.66 S 28.47 
Gef. C21.21 H3.08 N 18.60 S28.31 
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Verseifung de r  Triacetylverbindung von I V  
2.5 g Triacetylverbindung yon IV (l/lw Mol) werden in 10 ccm konz. Salzsiiure 

Ill2 Stdn. unter RiiokfluD gekocht. Beim Einengen der Liisung i.Vak. kristallisiert das 
Hydrochlorid von I V  Bus. Schmp. 223"; Ausb. 1.4 g (85% d.Th.). 

Um se t z u n ge n de r Y - -4 ce t y 1 - s u 1 fan  il -amid- P r o d u k t e vo n I V ni i t p - Xi t r o - 
benzaldehyd 

Zu 1.6 g 3 - Am in o -4- met h y 1 - t hiazolon - (2)- [4-ace t y lam in o - p hen y 1s u 1 f u r y  1 - 
imid] (l/zoo Mol) in 30 ccm Eisessig werden 0.75 g p-Nitro-benzaldehyd Mol) 
gegeben und kun  Zuni Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen fiillt die Schiffsche Base XVa 
am. Aus Pyridin + Alkohol erhiilt man derbe, gelbe Bliittchen vom Schmp. 253-254O. 
Nach 2thgigem Trocknen iiber Diphosphorpentoxyd i.Vak. bei 1 0 0 0  i& die Substanz ge- 
wichtskonstant; Ausb. 1.65 g (72% d.Th.). 

Cl,Hl,O,N,S, (459.5) Ber. N 15.24 Gef. N 15.34 
1.7 g 3-Amino-4-iithyl-thiazolon-(2)-[4-acetylamino-phenylsulf uryl-inlid] 

Mol) und 0.75 g p-Nitro-benzaldehyd (1/2m Mol) werden analog der Methylver- 
bindung in 30 ccm Eisessig umgeeetzt. Nach dem Umkristallisieren aus Eisessig schniilzt 
die Verbindung XVb bei 241O. Nach 2tiigigem Trocknen uber Diphosphorpentoxyd 
i.Vak. bei 100° ist die Substanz gewichtakonstant; Ausb. 1.8 g (76% d.Th.). 

C,,H,,O,N,S, (473.5) Ber. N 14.79 Gef. N 14.96 

322. Hans Beyer, Wolfgang LOssig, Ehrenfried Bulka und Dieter 
Rehrens : tbor Thiazole, XXI. Mitteil.'): Die Synthese von alkylsub- 
stitnierten 2-Amino-1.3.4-thiodiazinen und deren Umlagerung in 3-Amino- 

thiazolon- (2)-imide 
[.4us clem Institut fiir Organische Chemie der Universitiit GreifswaldJ 

(Eingegangen am 19. Juli 1954) 

DieKondensation von 3-Chlor-butanon-(2) b2w.a-Broni-propanal 
init Thioeemicarbazid fiihrt in schwach saurem Medium eu den ent- 
sprechenden Thiosemicarbazonen Ia und Ib, die sich in alkoholischer 
Lasung zum 2-Amino-5.0-dimethyl- (IIa) bzw. 2-Amino-&methyl- 
1.3.4-thiodiazin (IIb) cyclisieren. Letztere lagern sich beim Erhitzen 
mit starker Salzsiiure in dae 3-Amino-4.5-dimethyl (IVa) bzw. 3- 
Amino-5-methyl-thiazolon-(2)-imid (IVb) um. Beide Verbindungen 
werden durch Salpetrige Siiure desaminiert. Der Nachweis der 
hierbei gebildeten, substituierten 2-Amino-thiazole erfolgt durch 
Diazotierung und Kupplung zu Azofarbstoffen. Bei Einwirkung von 
Benzaldehyd gehen die beiden obengenannten Thiodiazine in die Ben- 
zalverbindungen des 4.5-Dimethyl- (Va) bzw. 5-Methyl-thiazolyl- (2)- 
hydrazins (Vh) iiber. Auch diem lagern sich unter dem EinfluD ron 
H-Ionen in die entsprechenden Thiazolon- (2)-imide um. 

Zum Strukturbeweis der bei den einzelnen intramolekularen Um- 
lagerungen auftretenden Endprodukte werden d i m  auf anderem 
Wege synthetisch dargestellt. Ferner wird eine Synthese des 5.5'- 
Dimethyl-azothiazols beschrieben. 

A h  brauchbarer Nachweis fiir Thiazolyl-(2)-hydrazine hat sich 
deren Dehydrierung mit Quecksilberoxyd unter Bildung der ent- 
sprechenden Thiazolderivate erwiesen. 

I m  %usammenhang mit. unseren 1 Tntersuchurigen uber die Kondensations- 
produkte des Thiosemicarbazids mit Chloraceton in Abhangigkeit von dbr 

*) XX. Mitteil.: H. Beyer, W. Liissig u. E. Bulka,  Chem. Ber. 87, 1385 [1954] 
(vorstehentl); vergl. E. Rulka. Dissertnt. Crreifswald. 1954. 11. D. Behrens, Diplomnrh. 
C:rrifswnld. 1953. 


