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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. 
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H-Ionenkonzentration des Mediums, die, wie in der vorstehenden xx. Mit- 
teil.*) berichtet wwde, zur Auffindung des wahren 2-Amino-5-methyl-1.3.4- 
th idaz ins  und 3-Amino-4-methyl-thiazolon-(2)-imid~ gefiihrt haben, in- 
teressierte uns die Frage, inwieweit sich die dort voliegenden Ergebrhse auf 
andere a-Halogen-keto-Verbindungen ubertragen lassen. Da wir bei noch 
laufenden Arbeiten auf dem Gebiet der Thiazole und Thiodiazine wiederholt 
beobachten konnten, da13 die I'henylgruppe als Substituent den Reaktionsver- 
lauf offenbar in andere Richtung lenkt, wandten wir u r ~ ~  zunachst den alipha- 
tischen a-Halogen-keto-Verbindungen zu, und zwar dem 3-Chlor-butanon-(2) 
und dem a-Brom-propanal. Hierbei gelang es uns, weitereBeweise fur das 
in der XX. Mitteil.*) am Beispiel des Chloracetons aufgestellte Keaktions- 
schema zu erbringen. 

So erhiilt man bei der Kondensation der beiden obengenannten Ex-Halogen- 
keto-Verbindungen mit Thiosemicarbazid in schwach saurem Medium das 
3-Chlor-butanon-(2)-thiosemicarbazon (Ia) bzw. daa a-Brom-propanal-thio- 
semicarbazon (Ib). 13eide cyclisieren sich in Analogie zur Chloraceton-Reihe in 
alkoholischer Losung unter Abspaltung von Halogenwasserstoff zum 2-Amino- 
5.6-dimethyl-I .3.4-thiodiazin (IIa) bzw. zum 2-Amino-6-methyl-l.3.4-thio- 
diazin (IIb). Diese Thiodiazine erweisen sich ebenfalls als labile cyclische 
Thiosemicarbazone und laasen sich unter bestimmten Reaktionsbedinguqen 
intramolekular umlagern; z. B. entsteht aus IIa bzw. I Ib  beim Erhitzen mit 
starken Mineralsiiuren unter Ringverengung das 3-Amino-4.5-dimethyl-thiazo- 
lon-(2)-imid (IVa) bzw. das 3-Amino-5-methyl-thiaxolon-(3)-imid (IVb). Ferner 
lagern sich IIa bzw. I l b  beim Aufkochen mit Benzaldehyd in alkoholischer 
Losung in die Benzalverbindungen IIIa bzw. I I Ib  des 4.5-Dimethyl-thiazolyl- 
(2)-hydrazins (Va) bzw. des B-Methyl-thiazol~1-(2)-hydrazins (Vb) nm. 

Andererseits konnten sonohl die Thiazolonimide IVa und IVb als auch die 
Thiazolylhydrazine Va und Vb durch direkte S ynthese darpstellt und damit 
in ihrer Struktur hwiesen werden. 

So erhiilt man bei der Umsetzung von Thiosemicarbazid niit 3-Chlor- 
butanon-(2) bzw. a-Brom-propanal in konz. Salzsiture bzw. Hromwssserstoff - 
dure die Verbindungen IVa bzw. IVb. Thre niihere Charakterisierung erfolgte 
durch Behandlung mit Acetanhydrid. Wiihrend IVb analog dem 3-Amino-4- 
methyl-thiazolon-(2)-imid eine Wacetylverbindung liefert, ist aus IVa auch 
linter energischen Bedingungen nur eine Diacetylverbindung erhaltlich. 

Der Konstitutionsbeweis fur IVa  bzw. IVb lieB sich wie heim 3-Amino-4- 
methyl-thiazolon-(2)-iniid*) durch I'msetzung mit Salpetriger Saure (2 Moll.) 
fiibren. Die hierbei p r i m t  unter Desaminierung der N-Aminogruppe in 3- 
Stellung entstehenden 2-Amino-thiazole, und zwar das 2-hmino-4.5-dimethyl- 
bzw. das 2-Amino-5-niethyl-thiazo1, werden im Gegensatz zum 2-Amino-4- 
methyl-thiazol, das eine Nitrosoverbindung bildet*), durch ubenchiissige Sal- 
petrige Siiure diazotiert. Dieser unterachiedliche Reaktionsverlauf ist auf die 
Beeetzung der 5-Stellung durch die Methylgruppe zuriickzufuhren. Durch 
Kupplung der entstandenen Diazoniumsalz-Losungen mit Dimethylanilin er- 
halt rhan die eiitsprechenden Azofarbstoffe der Thiazol-Heihe (VIa bzw VIb), 
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die andererseits auch direkt durch Diazotierung des 2-Amino-4.5-dimethyl- 
bzw. des 2-Amino-5-methyl-thiazols und anschlieBende Kupplung mit Di- 
methylanilin darstellbar sixid. 

Die Synthese der Thiazolylhydrazine Va und Vb erfolgte auf dem von uns 
in der XU. Mittei1.l) beschrieberien Wege. Bei der Kondensation \-on 1-Acetyl- 
thiosemicarbazid mit 3-Chlor-butanon-(2) in absolut alkoholischer Losung ent- 
stand das N-Acetyl-r\'-~4.5-dimethyl-thiazolyl-(2)]-hydrazin, dessen Versei- 
fling zum ~4.5-Dimethyl-thiazolyl-(2)]-hydrazin (Va) fiihrte. Die Darstellung 
des [fi-Methyl-thiazoly1-(2)]-hydrazins (Vb) gelang bisher nur durch Versei- 
fnng des Acetophenon- [5-niethyl-thiazolyl- (2)1-hydrazons, das aus Acetophe- 
non-thiosemicarbazon und x-Hrom-propana,l erhalten wurde. Im ( kgensatz 
ziir Synthesc ron 1-a fiihrte die Kondensation von 1-Acetyl-thiosemicarbazid 
rnit r- Brom-propanal in alkoholischer J .osung nicht Zuni N'-Acetyl-N- [S-me- 
thyl-thiazolyl-(2)]-hydrazin, sondern es trat offenbar durch die dabei freiwer- 
dendc Bromwasserstoff aiiure intennediiir eine Verseifung der Bcetylgruppe 
ein, wodurcli der Jteaktionsablauf gestort wurde, so da8 keine einheitlichen 
Produkte entstanden. Ninimt man dieselbe Kondensation dagegen in einer 
rnit einem L'iquivaleiit Satriumacetat gepufferten Lijsu~ig vor, so bildet sich 
eigenartigerweise in guter .lusbeute das 5.5'-Diniethyl-ctzothiazo~ (VIII), das 
sich andererseits auch nach einem friiher von uns beschriebenen Verfahren 2, 

811s Hydrazin-A',n"-bis-thiocarbonsiiureamid und ru.-Rrom-propanal nnd nach- 
folgeiide Oxydation des zuniichst gebildeten Hydrazothiazol-Derivates mit 
I.;iseri(III)-chlorid geu-innen IiiiBt und damit in seiner Konstitution gesichert ist. 

Die 'I'hiazolylhydrazine \'a und Vb reagieren bereits in der Kiilte rnit Ben- 
zaldehyd unter Bildung derselben Benzalverbindungen lIIa bzw. IIIb, die. 
nie ohcn Leschrieben, durch intramolekulare 1 'mlagerung aiis I Ia  bzw. IIh 
hervorgehen. SohlieBlich kann man IIIa bzw. IIIb auch durch Umsetzung 
von l~enzaldehvd-thiosemicarhal.on mit 3-Chlor-bntanori-(2) bzw. z-Brom- 
proparial erhalten. 

lbinen wveiteren Strukturbcweis fiir r l a s  Vorliegen deer Hydrctzingruppierung 
in den Thiazolyl-(2)-hydrazinen fanden wir in der Dehydrierung rnit Queck- 
silberoxyd; eine Methode, die von 14'. D. Chat taway3)  bei arromatischen 
Hydrazinen angewandt wwrde. Danach lassen sich die Thiazolyl-(2)-hydrazine 
Va bzw. Yb unter Stickstoffabspaltung in die betrefienden Thiazolbasen VIIa 
bzw. VIIb iiberfiihren. Uber einige Modifizierungen dieser Reaktion in Ah- 
hiingigkeit von deli jcweiligen Substituenten in 4- und 5-Stelhing am Thiazol- 
kern wird spater gesondert berichtet werden. 

Kntsprechentl der I'mlagerunq des 4-Bietli~l-thiazolyl-(2)-hydrazins in das 
:3-Amino-4-methyl-thiazolon-(2)-imid*) gehen auch die Thiazolylhydrazine \.'a 
bzw. Vb und deren Benzalverbindungen IIIa bzw. I I Ib  unter der Einwirkung 
von H-Ionen (konz. Salzsaure) in die Thiazoloriimicle IVa bzw. IVb iiber. 

1) H. Beypr, H. Hohn u. W. Lilssig, Chem. Ber. 86, 1122 [1952]. 
2) H. Beyer, Chem. Rer. 83, 143 [1949]; H. Beyer u. G .  Henseke, Chem. Ber. S2, 

148 [1949]; H. Beyer u. A. Kreutzberger, Chem. Rer. M, 482 [1951]. 
3)  J .  rhem. Soc. [London] 98, 274 [1908]. 
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Der Chemismue der obengenannten Cycliaie-tionen und der intra- 
molekularen Umlagerungen wurde in der voranatehenden XX. Mitt&.+) er- 
liiutert. 

Allgemein zeigt aich jedoch, daS die mit den Kondeneationsprodukbn dea 
3-Chlor-butanons-(2) durchgefiihrten intnunolekularen Umlagenmgen we- 
sentlich langsamer und mit geringemr Auebeute verbden als diejenigen der 
Chloraceton-Mihe. Die vom a-Brom-propad sich ableitenden Verbindungen 
nehmen hineichtlich der Umlegerungegeechwindigkeit und der Awbeute am 
jeweiligen Endprodukt eine Mittehllung ein, 80 daD ein deutlicher EinfluS 
der Methylgmppen auf den Reakfioneverlauf der U-n feetzuetellen 
iet. 

In dieaem Zusemmenheng mi @nt, da8 e. B. des 4-Phenyl-~lyl-(2)-hydraEin 
ailah neoh mehrstiindigem &hitam in kom. 8ahiiure keine Naignng EOT Umlagernng 
in dna 3-Amino-4-phengl-t~~-(2)-imid erkennen Wt. Offenbar wirkt die Phemyl- 
p p p e  in 4-st.ek1ng stsbilieierend 8uf dna T h i c u o l - ~ m  ein. In enger Betiehung 
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hienu steht die Rage, ob die von P. K. Bose4) erstmalig dargestellte und als 2-Amino-5- 
phenyl-1.3.4-thiodiazin bezeichnete Verbindung die von dem Autor angegebene Struktur 
besitzt. Zur Zeit laufen bei uns Versuche mit aromatisch substituierten Halogen-keto- 
Verbindungen, die die Klarung dieses Problems zum Ziel haben. Deagleichen bediirfeii 
die von uns in der XIX. Mitteil.5) beschriebenen 2-Amino-4-phenyl-l.3.4-thiodiazine auf 
Grund der obigen Versuchsergebnisse einer nochmaligen aerpriifung. 

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

Beschreibung dor Versuche 

K o n d e n s a t i o n e n  v o n  Thiosemicarbaz id  m i t  3 -Chlor -hutanon-(2)  
3-Amino-4.5-dimethyl-thiazolon-(2)-imid-hydrochlorid (entspr. IVil): 

9.1 g Thiosemicarbaz id  Mol) und 10.6 g 3-Chlor -butanon-(2)  Mol) werden 
in 75 ccm konz. Salz&ure erhitzt, bis Liisung eingetreten ist. Nach dem Abkiihlen w i d  
die schwach getrubte, rotorangefarbene Liisung filtriert und i.Vak. bei etwa 70" auf 
ihres Anfangsvolumens eingeengt, wobei Kristallisation einsetzt. Durch weiteres Kin-  
engen I i B t  sich aus der Mutterlauge eine zweite Fraktion gewinnen; Gesamtausb. 12 g 
(67 yo d.Th.). Durch mehrmaliges Umkristallisieren der leicht roaa gefarbten Kristalle 
aus Alkohol + verd. Salzsiiure wird das H y d r o c h l o r i d  IVa in farblosen, derben Prisnien 
vom Schmp. 242O erhalten. 

C,H,,N,S.HCl (179.7) Ber. C 33.42 H 5.61 S 17.84 Gef. C 33.40 H 5.63 S 17.85 
Freie Base:  Das H y d r o c h l o r i d  wird in warmem Wasser gelost, abgekiihlt und 

rnit konz. Natronlauge versetzt. Das zunachst ausfallende 01 wird allmiihlich feat. Man 
saugt ab, w h c h t  mit Wasaer nach und kristallisiert aus Cyclohexan um. Die Base bildet 
gelbe Nadeln, die an der Luft rasch verharzen; Schmp. 88-90O. 

C,H,N,S (143.2) Ber. N 29.35 Gef. N 29.45 
Diace ty lverb indung:  Das H y d r o c h l o r i d  wird mit einem fZberschuI3 a n  A c e t a n -  

h y d r i d  bis zur Liisung gekocht und i.Vak. eingeengt. Der erhaltene Sirup wird beiin 
-4nreiben mit etwas Aceton fest. Aus Aceton farblose, schief abgeschnittene Bliittclien 
vom Schmp. 193O. 

C,H,0,N3S (227.3) Ber. C 47.55 H 5.76 S 14.10 Gef. C 47.50 H 5.72 S 14.00 
~~"-Acetyl-N-[4.~-dimethyl-thiazolyl-(2)]-hydrazin-hydrochlorid: 13.3 g 

1-Acetyl-thiosemiaarbazid (x0 Mol) und 10.6 g 3-Chlor -butanon-(2)  (l/lo Mol) 
erhitzt man in 50 ccm absol. Alkohol bis zur Liisung auf dem siedenden WasSerbad. In 
der Kiilte scheiden sich allmihlich rosa gefiirbte Kristalle aus; Ausb. 13.2 g (600//, d.Th.). 
Aus absol. Alkohol farblose Kristalle, die sich an der Luft leicht rosa verfiirben; Schnip. 

Ber. C 37.92 H 5.45 N 18.95 Gef. C 37.84 H 5.45 S 18.M~ 
215-216'. 

C,HllON,S-HCI (221.7) 
F r e i e  Base: Man liist das H y d r o c h l o r i d  in wenig Waaser und gibt vorsichtig eine 

gesirttigte Natriumecetat-Liisung hinzu. Die Base fallt sofort kristallin an und schmilzt 
nach dem Umkristallllisieren aus Alkohol bei 204-205O. 

C,H110N3S (185.2) Ber. N 22.69 Gef. N 22.80 
[4.5-Dimethyl-thiazolyl-(2)]-hydrazin-hydrochlorid (entspr. Va): 7 g A"- 

A cetyl-N-[4.5-dimethyI-thiazolyl-(2)]-hydrazin- h y d r o c h l o r i d  werden in 70 ccin 
absol. Alkohol unter Zusatz von 1 ccm konz. Salzsliure bis zur Liisung auf dem M'aeserbad 
erhitzt. D a m  hi l t  man die Temperatur etwa 5 Stdn. auf 5 0 - 6 0 0 ,  wobei Geruch nach 
Eseigsirureathyleater auftritt. Die Lijsung wird vorsichtig i.Vak. eingeengt, der ausge- 
schiedene Kristdlbrei abgesaugt und aus absol. Alkohol umkristallisiert; Schmp. 169-17 lo. 

C,&N3S*HCl (179.7) Ber. N 23.38 Gef. N 23.10 
F r e i e  Base:  Die wriI3r. Losung dea H y d r o c h l o r i d s  versetzt man unter Eiskiihlung 

mit konz. Ammoniak-k-Liisung und erhiilt einen krist. Niederschlag, der nach dem Unilo?leii 
aus Alkohol bei 132O schmilzt. 

C,Hfi3S (143.2) Ber. IS 29.35 Gef. N 29.15 
_. . - 

4, P. 19% I, 528. 5, H. B e y e r  u. E. B u l k a ,  Chem. Ber. 87, 223 (19541. 
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(111s) : 
9 g Benzaldehyd-thiosemicarbazon (1/20 Mol) werden mit 5.6 g 3-Chlor-butanon- 
(2) Mol) in 35 ccm absol. Alkohol etwa 2 Stdn. auf dem Waaserbad erhitet. Die ent- 
standene gelbe Liisung wird heiB filtriert; beim Abkuhlen erstarrt sie zu einem Brei gelb 
gefarbter Nadeln; Ausb. 10.5 g (79% d.Th.). Nach dem Umlosen aus absol. Alkohol 
schmilzt das Hydrochlorid IIIa bei 221-2220. 
Freie Base: 

a) Des Hydrochloridwird in verd. Alkohol gelost. Auf Zuaatz von gesiitt. Natrium- 
ncetat-liisung fallen gelbe Nadeln am, die in verd. Alkohol heil3 gelost und mit Waaser 
wieder ausgefilllt werden; Schmp. 195O. 

b) 4.5-Dimethyl-thiazolyl-(2)-hydrazin wird in Alkohol unter Zugabe von 
Benzaldehyd k u n  aufgekocht. Beim Verdiinnen mit Wasser fiillt die Benzal-Ver- 
bindung in gelben Nadeln aus. Sie schmilzt nach dem UmlWn aus verd. Alkohol bei 

Cl,H13NsS (231.3) Ber. C 62.31 H 5.66 N 18.17 S 13.86 
Gef. C 62.42 H 5.70 N 18.32 S 14.10 

- __ ____ 
Nr. 10/1954] _-___ - - - . 

Benzalde h y d -[4.5-dime t h y 1 - t hiazol pl - (2)l-h y drazon - hydro  c hlori d 

194- 195'. 

3 - C hlor - b u t anon - (2)-t hio se mi car  b a z on (Ia) : 9.1 g T hio se mi c a r b az i d  
Mol) werden in 50 ccm warmer 2n HCI geliiet und filtriert. I n  diese Losung gibt man unter 
Eiskiihlung und Riihren tropfenweise 10.6 g 3-Chlor-butanon-(2) (l/lo Mol). Ea aetzt 
bald Kristallisation ein. Nachdem die Gsamtmenge des Halogenketons zugegeben ist, 
wird noch l/* Stde. geriihrt, dann der Xiederschlag abgesaugt und mit eiskaltem Alkohol 
gewaschen. Da die Substanz im trockenen Zustand sofort verharzt, muBte auf Schmelz- 
punkt und Analyse renichtet werden, jedoch wurden mit dem Produkt nachstehende 
Rcaktionen durchgefiihrt. 

RingschluBreaktionen des 3-Chlor-butanon-(2)-thiosemicarbazons (Ia) 
a) zum 2 - Amino - 5 .6  - dime t h y 1 - 1 .3.4 - t hiodiazi n - h y droc hl orid (118) durch 

schwaches Erwiirmen von Ia in alkohol. Losung. Die Losung fiirbt sich gelb und siedet 
auf. In  der Kiilte scheidet sich ein Brei feiner Nadeln ab, der abgesaugt und mit eiskaltem 
Alkohol gewaschen wird. Ausb. 1.5 g (83% d.Th.); nach dem Umlosen RUB Alkohol 
schmilzt das Hydrochlorid bei 176O. 

C,H,N,S.HCl (179.7) Ber. N 23.38 Gef. N 23.30 
Freie Base: Man lost das Hydrochlorid in wenig W'awr, versetzt mit konz. 

Ammoniak-Losung, saugt die gelblichen Kristalle ab und lost noch einmal aus wenig 
absol. Alkohol um; Schmp. 128O. 

C,H9N,S (143.2) Ber. N 29.35 Gef. N 29.28 
b) zum 3-Amino-4.5-dimethyl-thiazolon-(2)-imid-hydrochlorid (1Va) durch 

Erwiirmen von Ia in konz. Salzsiiure, wobei Losung erfolgt. Dann kocht man noch etwa 
5 Min. ; beim Erkalten scheidet sich ein krist. Niederschlag aus, der nach Umkristallisation 
aus Alkohol + verd. Salzsaure bei 240-242O schmilzt (vergl. oben). 

c ) zum B enz alde h y d - [4.5 - dime t h y  1 - t h i a  z 01 y 1 - (2)]- h y d r azo n (IIIa) durch 
Umsetzung von 1.8 g Ia Mol) in heiBer alkohol. Losung mit 1.1 g Benzaldehyd 

Mol) und Hinzufiigen einer gesittt. Natriumacetat-Losung. Beim nochmaligen Auf- 
kochen kristallisiert die Benzal-Verbindung IIIa in gelben Nadeln aus, die nach dem 
Umlosen aus verd. Alkohol bei 196' schmelzen (vergl. oben). 

Umlagerungen in  de r  3-Chlor-butanon-(2)-Reihe 
a) 0.9 g [4.5-Dimethyl-thiazolyl-(2)]-hydrazin- hydrochlorid (1/200 Mol) wer- 

den in konz. Salzsiiure etwa 2 Stdn. unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem -4b- 
kiihlen kristallisiert eine Substanz am, die nach dem Umlosen &us Alkohol + verd. Salz- 
saure bei 242O schmilzt; Ausb. 0.45 g (50% d.Th.). Der Misch-Schmp. mit dem Hydro- 
chlorid des 3 - Amino - 4.5 -dime t h y 1 - t hiaz o 1 on - (2)-i m i d s zeigt keine Erniedrigung. 

b) 1.4 g Benzaldehyd-[4.5-dimethyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon (IIIa) kocht 
man mit 50 ccm konz. Salzsilure 5 Stdn. unter RiickfluB und treibt dann den Benzaldehyd 
mit Wasserdampf ab. Aus der zuriickgebliebenen Liisung erhalt man beim Einengen 
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i.Vak. einen Sirup, der beini Anreiben mit Alkohol kristallin wird. Nach dem Unikri- 
stallisieren aus Alkohol + verd. Salzsaure zeigen die Kristalle den Schmp. 241-242O. Der 
Misch-Schmp. mit dem unter a) erhaltenen Produkt ist der gleiche. 

c) 0.9 g 3 -A m i n  o - 5.6 - d i m e  t h y 1 - 1 .3.4 - t h i o d i a z in  - h y d r o  c h lo r i d (IIa) ( lilue 

Mol) erhitzt man etwa 5 Min. rnit konz. Salzsaure. Auch hier entsteht das gleiche Thi- 
azolonimid-llerivat wie bei a) und b )  vom Schmp. 241-242O; Aiisb. 0.4 g (45% d.Th.). 

d )  0.9 g 3 -Amino - 5.6 -d ime t h yl- 1.3.4 - t hiodiaz i n - h y d r o  c h l  o r i  d (ZIa) (lt'?,,,, 

Mol) werden in  alkohol. =sung mit 0.55 g B e n z a l d e h y d  (l/poo Mol) crhitzt und dann 
eine geslitt. Natriumacetat-Liisung hinzugefiigt. Die ausfallende Benza.1- Verb indung 
IIIa schmilzt nach Ctnkristallisation aus verd. Alkohol bei 194-196O. Der Misch-Schnielz- 
punkt mit der oben auf anderem Wege dargestellten freien Base zeigt keine Erniedrigung. 

We i t e r e  R e  a k t i on  e n i n  d e r 3 - C: h 1 or - b u t a 11 o n  - (2) -R c i h e 
l-6-I)iniethyl-thiazol-pikrat: 1.8 g [4.5-Diniethyl-thiazolyl-(2)]-hyclra- 

z i t i -hydrochlor id  (Va) (l/loo Mol) werden in 30 ccm Wasser gelost und 3 g Queck-  
s i lbcroxxd (lG/low Mol) hinzugefiigt. Die Mischung wird mit konz. Katriumacctat-Lij- 
sung verwtzt, worauf kraftige Gasentwicklung einsetzt. Nach Beendigung der Reaktion 
wird mit R'atronlauge alkalisch gemacht und daa Thiazol mit Wasserdampf destilliert. 
Es geht, schon mit den ersten 20-30 ccm Destillat iiber, wird in Ather aufgenoinnien, 
mittels geaiitt. alkohol. Pikrinsaure-Liisung gefallt und das P i k r a t  atis Alkohol um- 
kristallisiert. CMbe Nadeln vom Schmp. 18606); Auah. 2.6 g (75% d.Th.). 

C,H,NS.C,H,OiN, (342.3) Ber. X 16.37 Gef. K 16.X 
p - I)i m c t h y  1 a m  in o - p h e n  y 1 - a z o - r4.5 - d inic t! h y 1 - t h iazo  I] 

Mol) werden in der iiblichen U-eise 
in salzsaurer Liisung mit 3.4 g Natriumnitrit (1/2,1 Mol) diazotiert. Die Diazoniunidz- 
Liisung wird unter gutem Umriihren in eine Liisung von 5.5 g D i m e t h y l a n i l i n  ('/," 3101) 
in verd. Salxsiiure eingegossen. Nach Zusatz von konz. Natriumacetat-Losung wird der 
enbtandene, dunkelrote Farbstoffniederschlag filtriert, mit wenig Alkohol und hither ge- 
waschen und durch G s e n  in Alkohol und Busfiillen mit Wasser gereinigt. Schmp. 21s his 

.. ___ - . 

a) 6.4 g 2-Amino-4 .5-d imethyl - th iazol  

219"; Ausb. 8.2 B (63% d.Th.). 
C,,H,,N,S (260.3) Bcr. IS 21.52 Gef. N 21.23 

b)  9 g 4.5-Dimethy1-thiazolon-(2)-imid-hydrochlorid ('lz0 Mol) werden in 
50 ccin 2n. HCI gelost und unter Eiskiihlnng eine Losung von 3.4 g Katriumnitrit ( l / l o  Mol) 
in Wasser hinzugetropft. Sobald die N,O-Entwicklung beendet ist, wird die entstandene 
Diazoniumsalz-Liisung, wie u n k r  a), init D i m e t h y l a n i l i n  gekuppelt. Xach Reinigung, 
wic unkr  a), erweist sich der Farbstoff ah identisch mit dem oben boschriebcnen Produlit. 

K o n d c n sat  io n e n v o n T h i 0 s  em i c a r b a z i d ni i t  a - R r o ni -pro p a n  a 1 
3-A1nino-R-methyl-t~i iazolon-(2)- imid-hydrobromid (IVb): 9.1 g T h i o -  

seni icarbazid Mol) werden in 50 ccm 
4O-prox. Bromwassers tof fsaure  15 Min. unter RUckfluB gekocht. nann  engt iiian 
die rote Losung i.Vak. hei etwa 750 ein. Der zuriickbleibende rote Sirup kristallisiert beim 
Anreiben mit wenig Alkohol. Aus 96-proz. Alkohol kristallisiert das Hydrobromir l  IVb 
in farblosen Rlattchen vom Schmp. 2110; Ausb. 5 g (25% d.Th.). 

Mol) und 13.7 g a - B r o m - p r o p a n a l  

C,HiN,S.HBr (210.1) Ber. C 22.86 H 3.84 N 20.00 Gef. C 22.75 H 3.98 N 20.3) 
Freic Base: Man vervetzt die waBr. Liisung dcs Hydrobroni ids  init konz. Katron- 

laiige. -4ua verd. Alkohol umgelost, bildet IV b gelbe Stiibchen vom Schnrp. 110". 
T r i a c e t y l - V e r b i n d u n g :  1.3 g der f re ien  B a s e  werden in 10 ccm A c e t a n h ?  tlrid 

crwarint, beim Sbkuhlen fallen Kristalle aiis, die nsch Unilosen &us Aceton bei 1!)6O 
schmelzen. 

C~oH1303X3S (266.3) Ber. N 16.46 Gef. N 16.36 
g -4 c e t o p h e II o n - 

th ioaemicarbazon (l/loMol) und 13.7 g a - R r o m - p r o p a n a l  (l/loMol) werdenin 1OOccn1 

6 )  31. E r n e  u. H. E r l e n m e y e r  (Helv. chim. Acto 31, 652 [1948]): Schmp. 186-187O. 

-1 c e t o p h e n o n - [5 - m e t  h y 1 - t h i a z 01 y 1 - (2)]-h y d r a z o n : 19.3 



cber Thiazole ( X X I . )  1399 Nr. 10/1954] 

absol. Alkohol bis zum Sieden erhitzt und heiD filtriert. 9us  der gelbhraimen Liisung 
scheidet sich nach Abkuhlung auf Zugabe von gesiitt. Natriuniacetat-Liisung ein gelber 
Kristallbrei ah. Aus verd. Alkohol faat farblose Nadeln vom Schmp. 186O. Laslich in 
Aceton, Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser und hither; Ausb. 18.5 g (80% d.Th.). 

Die Monoacetylverbindung entsteht (lurch Erwiirmen des Hydrazons rnit 

C,,H,,ON,S (273.3) Ber. N 15.38 Gef. If 15.49 
5-Methyl-thiazolyl-(2)-hydrazin (Vb): 11.6 g Acetophcnon-[5-methyl- 

thipzolyl-(2)]-hydrazon Mol) verseift man in 60 ccm Waaser, 40 ccm Alkohol und 
verd. Salzsiiiire Mol) und treibt daa gebildete Acetophenon in 4 Stdn. mit Wasser- 
dampf iiber. Die zuriickgebliebene, gelbe Losung engt man bei 60° i.Vak. ein, bis Kri- 
stallisation einsetzt. Nach dem Umkristallisieren aus 96-proz. Alkohol schmilzt das 
Hydrochlorid bei 178O. 

C,H,X,S.HCl (165.6) 

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

CI2Hl,K,S (231.3) Ber. C 62.31 H 5.66 N 18.17 Gef. C 62.30 H 6.10 N 18.30 

Acetanhpdrid. Aus Aceton gelbe Kadeln vom Schmp. 143O. 

Ber. C 29.01 H 4.87 N 25.37 Gef. C 29.14 H 4.85 N 25.16 
Freie Base: Sie entsteht aus dem Hydrochlorid mit Natronlauge unter Eiskiihlung 

und bildet aus Alkohol farblose Nadeln, die sich an der 1,iift bald violett fiirben und zwi- 
schen 90° und 100O unscharf schmelzen. 

Benzaldehyd-[5-methyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon ( I I lb )  
a) 9 g Benzaldehyd-thiosemicarbazon (1/20 Mol) werden in 50 ccm 96-proz. 

Alkohol mit 10 g a -Brom-propanal -hydra t  ( i / loo Mo1)-5 Min. unter RuckfluB erhitzt. 
Aus der klaren gelben Losung scheidet sich bei 00 daa Hydrobromid in farblosen Kadeln 
aus, die nach Umlosen aus 96-proz. Alkohol bei 218O schmelzen. Versetzt man die klare 
Gsung sofort mit iiberschiiss. gesiitt. Natriumacetat- Weung, so fiillt ein gelber Kristall- 
brei am. Aus 96-proz. Alkohol umkristallisiert, bildet das Hydrazon IUb farblose Na- 
deln voni Schmp. 2060, die in Alkohol, Chloroform, Benzol und Dioxan loslich, dagegen 
in Wasaer und Ather unloslich sind; Ausb. 9.8 g (90% d.Th.). 

Mol) lost man 
kalt in 20 ccm 5Oproz. Alkohol nnd versetzt niit 1.1 g Benzaldehyd (l/loo Mol). Nach 
kunem Umschutteln fugt man konz. Natriurnacetat-lo sun^ hinzu, worauf das Hydrazon 
ITIb vorn Schmp. 206O ausfallt. 

b) 1.6 g [5-Methyl-thiazolyl-(2)]-hydrazin-hydrochlorid 

C,,H,,N,S (217.3) 
Monoacetylverbindung: 2.1 gdesHydrazonswerden mit 10ccmAcetanhydrid 

emiirmt. Der erhaltene Kristallbrei gibt beim Umkristallisieren aus Dioxan gelbe, rhoni- 
bische Blattchen vom Schmp. 134O. 

C,,H,,ON,S (259.3) Ber. N 16.21 Gef. N 16.18 

Ber. C 60.80 H 5.10 N 19.34 Gef. C 60.87 H 5.14 X 19.45 

ct - B r o m - prop an  a 1 - t h i o s e mi car b a z o n - hydro  b r o in i d (Ib ) : 8.5 g T h i o s e m i - 
carbazid-hydrobromid Mol) werden in 20 ccm 5n HBr suspendiert und unter 
Kiihlung mit ELwasser 7 g a -Brom-propanal  Mol) in 30 Mm. unter Ruhren hin- 
zugetropft. Nach mehrtiigigem Stehenlaasen fallen aus der klaren, gelben Liisung farbloee, 
feinkristalline Bliittchen vom Schmp. 125O aus; Ansb. 13 g (Woo/, d.Th.). Die Subutanz 
liiI3t sich nicht unveriindert umkristallisieren. 
C,H,N,BrS.HBr (291.0) Rcr. C 16.51 H 3.12 N 14.44 Gef. C 16.4i H 3.00 X 14.30 

RingschluSreaktionen des a-Brom-propanal-thiosemicarbazons (Ib) 
a) zum 2-Amino-6-methyl-1.3.4-thiodiazin (IIb): 14.5 g Ib werden in 50 ccni 

absol. Alkohol schwach erwarmt, bia Losung eintritt. Beim Erkalten scheidet sich nach 
einiger Zeit ein Rydrobromid  a18 farbloeer Niederachlag ab, das nach Waschen mit 
absol. Alkohol und Trocknen bei 1670 schmilzt; Ausb. 6 g (60% d.Th.). 

C,H,N,S.HBr (210.1) Ber. C 22.86 H 3.84 N 20.00 Gel. C 22.M H 4.02 N 19.80 
Die freie Base erhiilt man aus dem Hydrobromid beini Versetzen der w&Br. Lo- 

sung niit halbkonz: Xatronlauge; Schmp. 113O. 
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Diace ty lverb indung:  1.3 g der f re ien  B a s e  werden mit 8 ccm A c e t a n h y d r i d  
erwarmt; der erhaltene Niederschlag liefert beim Umlosen aus Dioxen farblose Stiibchen 
vom Schmp. 134O. 

__- 
1400 
.. 

C,HIIO,N,S (213.2) Ber. N 19.71 Gef. N 19.85 
b)  zum Benzaldehyd-[5-methyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon (IIJh): 2.9 g Jb 

Mol) lost man in 20 ccm 50-proz. Alkohol und versetzt mit 1.1 g Benza ldehyd 
(l/loo Mol). Man kocht k u n  auf und fugt gesitt. Natriumacetat-%sung im OberschuB 
hinzu. I n  der Warme scheidet sich ein gelber Niederschlag ab, der nach Umlirietallisieren 
aus 96-proz. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 206O bildet; Ausb. 1.5 g (75% d.Th.). 

c) zum 3-Amino-5-methyl-thiazolon-(2)-imid ( I n ) :  2.9 g I b  werden mit 
30 ccm 40-proz. Bromwassers toffs i iure  und 30 ccm 96-proz. Alkohol unter Ruckflu6 
erhitzt. Die rote Lijsung wird in der oben beschriebenen W e b  aufgearbeitet. Man erhiilt 
farblose Bliittchen vom Schmp. 210". Misch-Schmp. rnit dem oben dargestellten Produkt 
zeigt lreine Erniedrigung. 

Umlagerungen  i n  d e r  a - B r o m - p r o p a n a l - R e i h e  
Mol) erhitzt 

man 30 Min. in 15 ccm 40-proz. Bromwassers tof fs r iure  zum Sieden und engt die ent- 
standene rote Lijsung i.Vak. ein. Der rote Sirup kristallisiert beim h i b e n  in Alkohol. 
Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bildet daa H y d r o b r o m i d  farblose Bliittchen 
vom Schmp. und Misch-Schmp. rnit der oben beschriebenen Verbindung IVb 2110. Aush. 
0.3 g (15% d.Th.). 

b)  2-Amino-6-methyl-1.3.4-thiodiazin-hydrobromid (IIb) wird in alkohol. 
Losung mit B e n z a l d e h y d  aufgelrocht, auf Zugabe von Natriumacetatlosung f i U t  das 
Ben z a1 d e  h y d - [5 - m e t  h y 1 - t h i a z  o 1 y 1 - (2)]-h y d ra z o n  (IIIb) vom Schmp. 2060 aus. 

c) 2 - A m i n o - 6 - m e t h y l -  1.3.4-thiodiazin-hydrobromid (IIb) wird mit konz.  
Brornwassere t o f f s i u r e  erhitzt. Beim Abkuhlen kristallisieren farblose Bliittchen derc 
H y d rob  r om id s vom 3 -Am i n  o - 5 - m e t  h y 1 - t h iaz  olon - (2)-imid (Wb ) vom Schmp. 
11 10. 

a) 1.6 g [5-Methyl-thiazolyl-(2)]-hydrazin-hydrochlorid 

W e i t e r e  R e a k t i o n e n  i n  d e r  a - B r o m - p r o p a n a l - R e i h e  

D e r s t e l l u n g  des 5.5'-Dimethyl-azothiazols-(2.2') (VIII) 
Mol) werden mit 13.5 g a - B r o m -  

p r o p a n a l  (I/," Mol) und 8.2 g wasserfreiem Natriumacetat in 60 ccm absol. Alkoliol etwa 
3 Stdn. geriihrt und gegen Ende der Reaktion auf etwa 60° emctrmt. Die noch warme, 
dunkelrote Idsung wird filtriert. Nach langerem Stehenlassen bei 0 0  fallt ein roter krist. 
Niederschlag aus, der nach dem Umlasen aus Dioxan eechseckige rote Bliittchen bildet; 
Schmp. 2230 (Zen.). Sie losen sich in Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform, dagegen 
nicht in Waaser oder Ather; Ausb. 8 g (36% d.Th.). 

a) 13.3 g 1-Acetyl-thiosemicarbazid 

C,,H,N,S, (224.3) Ber. C 42.83 H 3.59 N 24.98 S 28.59 
Gef. C42.94 H 3.66 N 25.00 S 28.10 

b)  3.75 g Hydrazin-N,N'-bis-thiocarboneiiureamid ('loo Mol) und 7 g a- 
Brom-propanal Mol) werden in 40 ccni absol. Alkohol etwa 45 Min. unter Ruckflu6 
erhitzt. Die klare, griinlich gefiirbte Losung wird nach dem Erkalten mit einer konz. Losung 
von Eisen(II1)-chlorid in verd. Salzsiiure venetzt, wobei die Azoverb indnnq VII l  
sofort suskristallisiert. Ausb. nach Umlosen aus Dioxan 4.6 g (80% d.Th.); Schmp. 2230 
(Zen. ) . 

5 - M e t h y l - t h i a z o l - p i k r a t  (entapr. VIb): 1.6 g 5-Methyl-thiazolyl-(2)-hy- 
d r a z i n - h y d r o c h l o r i d  Mol) werdm in 25 ccm Wasser von Zimmertemperatur ge- 
lost und mit 4 g feingepulvertam Quecksilberoxgd versetzt. Nach mehrfachem Um- 
schiitteln der Mischimg ist die Abspltung des Stickstoffs in etwR 24 Stdn. beendet. Die 
Losung wird alkalisch gemacht, daa Methyl th iazol  rnit Waaserdampf ubergetrieben, 
ruegeiithert und ala P i k r a t  gefgllt; Schmp. 169O. 

C.H.NS.C.H.O,N, 1328.3) Ber. N 17.07 Gef. N 17.30 
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p-Dimethylamino-phenyl-azo-~5-inethyl- thiazol]  
Mol) 2-Amino-5-methyl-thiezol werden nach den ublichen Regeln 

in salzsaurer Liisung mit 3.4 g Natriumnitrit Mol) diazotiert. Die Diazoniumealz- 
Losung wird unter gutem Uinruhren in eine Liisung von 5.5 g D i m e t h y l a n i l i n  ('loo Mol) 
in verd. Snlzsiiure eingegosaen. Aus der entatandenen Ldsung wird die Base dea Farb- 
staffs mit konz.  Ammoniak-Msung vollstandig gefiillt. Die Reinigung erfolgt durch 
Auflosen in Salzsaure und erneute Fallung mit -4mmoniak, anschlieBend wird mit Wwer  
gut nusgewaschen und i.Vak. getrocknet. Schmp. 207O; Ausb. 8.0 g (65% d.Th.). 

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

a)  5.7 g 

C,,H,N,S (246.3) Ber. N22.75 Gef. N 22.83 
b )  8.3 g 5-Methyl-thiazolon-(2)-imid-hydrochlorid (1/20 Mol) werden in 50 cciii 

2n HCl gelost und eine Msung von 3.4 g Natriumnitrit (l/lo Mol) in wenig Wasser unter 
Emkiihlung hinzugetropft. Sobdd die N,O-EntwicMung beendet iat, wird die gelbe 
Diazoniumsalz-Losung, wie unter a), mit D i m e t h y l a n i l i n  gekuppelt. Der Farbstoff er- 
weist sich nach der Reinigung a19 identisch mit dom unter a )  beschriebenen Produkt. 

223. Hans Beyer, Wolfgang Liissig und Ulrich Schultz: uber 
Thiazole, XXII. Mitteil.*): Uber das 2-Hydrazino-6-methyl-1.3.4-thio- 
diazin und desson Umlagerung in das 3-Amino-4-methyl-thiazolon- (2)- 

h ydrazon 
[Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Greifswald] 

(Eingegangen am 19. Juli 1954) 

Die Kondensation von Chlorsceton rnit Thiocarbohydrazid fiihrt 
in 2n ealzsaumr Liisung zum Mono-chloraceton-thiocarbohydrazon, 
das beim Erhitzen in alkoholischer Msung zum 2-Hydrazino-S- 
methyl-1.3.4-thiodiazin cyclisiert wird. Dieses lagert sich bei der Ein- 
wirkung von konz. Salzsliure intraniolekulsr in das 3-Amino-4-methyl- 
thiazolon- (2)-hydrazon um. Ebenso geht die Monobenzal-Verbindug 
des 2-Hydrazino-5-methyl-1.3.4-thiodiazins auf Zugabe von 2nHC1 
in der Hitae unter Ringverengung in das strukturisomere Bern- 
aldehyd-[3-amino-4-methyl-thiazolon-(2) J-azin uber. Aus diesem 
erhalt man mit Benzaldehyd eine Dibenzal-Verbindung, die anderer- 
seita auch aus dem 3-Amino-l-methgl-thiazolon-(2)-hydrazon mit 
2 Moll. Benzaldehyd darstellbar ist. 

Die Konstitution dea 3-Amino-4-mcthyl-thiazolon-(2)-hydrazons 
wurde durch Desaminierung der N-Aminogruppe in 3-Stellung des 
Benzaldehyd-[3-amino-4-methyl-thiazolon-(2)]-azins rnit 2 Moll. Sal- 
petriger Siiure bewiesen. Hierbei findet gleichzeitig Nitmierung in 
5-Stellung deu Thiazolkerns unter Bildung von Benzaldehyd- [4- 
methyl.5-nitroso-thiazolyl-(2)]-hydrazon statt, das in Laugen 16s- 
lich ist. 

In  Parallele zii den in den vorangehenden Mitteilungen XX') und XXl*) 
heschriebenen Vntersuchungen, die die Strukturaufklarung alkylsubstituierter 
2-Amino-l.3.4-thiodiazine und 3-Aniino-thiazolon-(2)-imide zum Ziel hatten, 
beschaftigten wir uns niit den Kondensationsnioglichkeiten von x-Halogen- 
lieto-~'erbindungeii mit Thiocarhohydrazid, SC(NH-NH,),, in Abhangigkeit 
von der H-Ionen-Konzentration. Aus der Literatur sind bisher nur Konden- 

*) XXI. Mitteil.: H. Beyer ,  W. I,iissig, E. Hulka  u. D. Behrens ,  Chem. Rer. Hi, 
1392 [19M] (vorstchend); vegl. L'. S c h u l t z ,  Dissertat. Greifswald, 1954. 

l)  H. Beyer, W. I l i s s i g  u. R. Bulka,  Chem.Rer.Si, 1385 [1954]. 
Chemisehe BerichtP Jahrg. 87 92 


