
Nr.10/1954] B e y e r ,  Lass ig ,  S c h u l t z :  fiber Thiuzole ( X X i i . )  1401 

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 
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sationen voii a-Halogen-fettsiestern mit Thiocarbohydrazid bekannt, die 
zu 2-Hydrazino-5-keto-l.3.4-thiodiazinen2) fiihren sollen. Rei den von uim 
geplanten Arbeiten muDte theoretisch die Stoffklasse der 2-Hydrazino-1.3.4- 
thiodiazine bzw. die der strukturisorneren 3-Amino-thiazolon-(2)-hydrazone 
zugiinglich merden. Beide Heterocyclen interessierten uns besonders in Bezug 
au f ihre Vmlagerungsreaktionen. 

Zuniichst untersuchten mir die Umsetzung von Chloraceton rnit Thiocarbo- 
hydrazid in 2 n salzsaurer Losung bei -100 nnd isolierten hierbei das Mono- 
chloraceton-thiocarbohydrazon (I), das durch Einwirkung von konz. Salz- 
saure riicklauflg in dic beiden Ausgangskomponenten aufspaltbar ist. Beim 
Erhitzen ron I in alkoholischer Losung erfolgt unter Chlorwasserstoff -Ab- 
spaltung KingschhiB zum 2-Hydrazino-5-methyl-1.3.4-thiodiazin-hydrochlorid 
(TI). Behandelt man I1 in heiBem Alkohol mit Benzaldehyd (auch im Uber- 
schuB), so entsteht nur eine Monobenzal-Vcrbindung (111), die andererseits 
auch durch Kondensation voii Chloraceton mit Mono-benzaldehyd-thiocarbo- 
hydrazon in alkoholischer Losung darstellbar ist. Desgleichen entsteht die 
Verbindung 111, wenn man Chloraceton unter denselben Reaktionsbedingungen 
mit Dibenzaldehyd-thiocarbohydrazon3) unieetzt, wobei 1 Mol. Benzaldehyd 
abgespdten wid .  LMt man dagepn iiberschiissigen Renzaldehyd in Gegen- 
wart voii H-Ionen auf I11 einwirken, so erhalt man eine Dibenzal-Verbindung. 
cler nach unseren bishcrigen Erfahrungen die Konstitution VI zukommen muB. 
Ihre Rildung ist so zu erklareii, daB prinlar unter dem EinfluB der H-Ionen 
cine hydrolytische Aufspaltung der C=K-Doppelbindung in der 4.5-Stellung 
tles Thiodiazin-Derivats I11 erfolgt ; dann tritt Cyclisierung unter Ringver- 
engiiiig und schlieIilich Kondensation mit Benzaldehyd an  der N-Amino- 
quppe in 3-Stellung des Thiazolonkerns zum Benzaldehyd- [3-benzalamino-4- 
methyl-thiazolon-(2)]-w~in (VI)  ein. 

Der Beweis fur die Richtigkeit tlieses Reaktionsverlaufs konnte auf ver- 

schrittweise durchzufuhren. Erhitzt man IIJ allein mit 2 nHCI, so findet eben- 
falls hydrolytische Aufspaltung des 6-Rings in dcr 4.5-Stellung statt, und an- 
schlieBend bildet sich unter Ringverengung das Benzaldehyd-[3-amino-4- 
methyl-thiazolon-(2)]-azin (V), das nun seinerseits mit Benzaldehyd in die Ver- 
binclung VI uberfiihrbar ist. Eine dritte Methode zur Darstellung von YI 
wurcic in der Kondensation von Chloraceton mit Dibenzaldehyd-thiocarho- 
hydrazon in alkoholischer Losung in Gegenwart von Natriummethylat ge- 
funden. 

Die Koustitution von Y lie13 sich durch die Umsetzung rnit Salpetriger 
Saure sichern. n'ahrend I11 mit Salpetriger Saure ohne tiefgreifende Ver- 
iinderung des Molckiils eine Mononitroso-Verbindung liefert, geht V unter der 
Einwirkuiig \-on 2 Moll. Salpetriger Same in das Benzaldehyd- [4-methyl-5- 
nitroso-thiazolyl-(2)]-hydrazon (VII) uber. Analog zu der in der XX. Mitteil') 
heschriebeneii Desaminierung des 3-Amino-l-methyl-thiazolon-(2)-imids er- 

z )  P. C. Guha u. 8. C.  Dc, Quart. J. Indian chem. SOC. 1, 1.14 [1924]; vergl. H. W. 
Stephen 11. I?. 6. Wilson, J. chem. SOC. [London] 1928,1415. 

s, R. Sto116 11. P. E. Rowles, Her. dtsch. cheni. Ges. 41, 1100 [1908]. 

schiedenen Wegen erbracht merden. Zuniichst gelang es uns, diese Real-t' \ 1011 
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folgt auch hier primiir eine Desaminierung der N-Aminogruppe in 3-Stellung 
und gleichfalls Nitroeierung in 6-Stellung. 

V I I  kSt sich auch a w  Beddehyd-[4-methyl-thiazolyl-(2)]-hydrazo1i~) 
und 1 Mol. Salpetrigex Siiure dsrstellen. DaB die Nitroaogruppe am C-Atom 
6 des !t'hiamlrings haften m d ,  folgt aus der Alkaliliislichkeit von VII, was 
nlir 80 zu e r b n  ist, dal3 untar Protonen-Wenderung die Iao&roeo-\er- 
bindung VIIa gebildet w i d .  AuBerdem gibt V I I  eine Monoacetyl-Verbindung, 
die wir auf Grund ihrer kupferroten Farbe ale 0-Acetyl-Verbindung von VIL 
auffassen mochh.  

. .  

Einen weiteren Beweis fiir die Umlagerungsfiihigkeit der 2 - H y W i o -  
1.3.4-thiodiazine in 3-Amino-thiazolon-(2)-hydrazone in stburern Medium liefert 
die Verbindung 11 eelbat, die bei der Einwirkung von konz. S-ure und ge- 
lindem $miinnen in das Dihydrochlorid dea 3-Amino-4-methyl-tzolon-(2)- 
hydrazone (IV) umgelegert wird. Dieaes kondeneiert sich mit 2 Moll. Benz- 
aldehyd in elkoholischer Liisung zu der oben beechriebnen Dibenzyl-Verbin- 
dung VI, womit. der h i e  dea nachstahenden Reaktiomchemas geschlofiseu 
ist. 

4) H. Beyer, W. LHssig u. G. Ruhlig, Chem. Bor.8(1,768 [1963]. 
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I n f'bereinstimmung rnit den ron una angegebenen Konstitutionsformeln 
Liltlen bei der Acetylierung IT1 eine Mono-, IV eine Tetra- wid V eine Macetyl- 
Verbindung. Die letztgenaimten Acetylierungen stellen weitere Beispiele da- 
fiir dar, daB N-Aminogruppen dieser Art leicht diacylierhar sind, worauf be- 
reits in den voranstehenden Xitteilungen XX I )  und XXI*) hingewiesen wurde. 
Die I'ntersuchungen werden fortgesetzt. 

. . . ... - . -. . . . . -. - . . .- . . ._ __ 
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Besohreibung der Versuehe 

D a r s t e l l u n g  von  Thiocarbohyclrazid:  Yon den in der Literatur beschriebonen 
L)arstcllungsverfahren fur Thiocarbohydrazid5) ,  die Amtlich keine sehr befriedigeii- 
elen Susbeuten liefern, haben wir daa von G u h a  angegebene benutzt und in folgender 
W&e modifiziert: In  einem Erlenmeyer-Weithalskolben (600 ccm, NS 60 Hiilse; der 
Kern ist, oben schlitzartig erweitert) werden 60 ccm Athylxanthogensaure-iith?.l- 
est  cr mit IOU ccm 80-proz. H y d r a z i n h y d r a t  versetzt, wobei sich zunirchst zwei Schicli- 
ten bilden, und unter Umschiitteln erwarmt. Sobald das Reaktionsgemisch ilufsiedet, 
wird die Heizquelle entfernt, das entweichende Gasgemisch @thylaIkohol und Athpl- 
inrrcaptan) angcziindet und unter dauerndem Umschutteln daa Ende der Reaktion ati- 
pwart,et. Die nach kurzer Zeit entstehende, homogene Losung wird noch einige Minuten 
schnach crwiirnit. Beim Erka1t.cn beginnt die Abscheidung eines krist. R'iederschlags. 
cler nach Zstdg. Stehenlassen bei 0 0  vollsthdig ist. Er wird mit kaltem W w e r  gewaschen 
iind mit Slkohol durchgeriihrt, bis das Filtrat keine Rot- bzw. Gelbfarbung mehr zeigt 
iinci der Gcruch nach Athylmercaptan praktisch verschwunden ist. Das so erhaltene 
Kohprodnkt, das bei 167O schmilzt, wird rnit Wasser ausgekocht. Der unlosliche Riick- 
stand besteht aus dem als Nebenprodukt auftretenden 3-Hydrazino-4-amino-5-niercapto- 
l.2.4-triazo18) vom Schmp. 228O (nach It. Stolli?3): 228O, nach E. Hoggar the) :  230O). 
I)ir daraus hergestellte Benzal-Verbindung schmolz bci 245O (E. H o g g a r t h e ) :  245-246O). 

Aus dem Piltrat der wiiBr. Losung scheidet sich bsi liingerem Stehenlassen im Ris- 
schrank (1a.s Thiocnrbohydraz id  aus, das abgesaugt, bei 80° im Trockenschrank getrock- 
net und anschlieBend gspulvert wird. Sclimp. 169-170°; Ausb. ctwa 30 g (70-75o/b 
cl.Th.). 

3.2 g (3/100 

M o l )  nerdcn in 250 ccm Alkohol mit 3 ccm B e n z a l d e h y d  (3/100 Mol) unter Hiihren unter 
RiiekfliiB gekocht. Wiihrend das Thiocarbohydrazid allmahlich in Lijsung peht, fiillt 
brreits dm Mono-benzaldehyd-thiocarbohydrazon in farblosen Plattchen aus, die nach 
elrni Unikristallisieren aus Alkohol bei 196-197O schmelzen; Ausb. 5 g (86O4, cl.'l'h.). 

C,HIoN,S (194.2) Brr. N 28.85 Gef. N29.05 
Jlon o - c h I o ra ce t on  - t h io c a r b  o h y d  razon  (1) : Zu einer auf - 100 abgekiihltcn Lij- 

s ~ n g  von 3.2 g T h i o c a r h o h y d r a z i d  (y/loo Mol) in 20 ccm 2nHCI laBt man langsam einc 
Iiisring yon 2.8 g Chlorace ton  (3/100 Mol) in 5 ccm Alkohol unter Riihren zutropfen. 
wobei sich ba,ld ein krist. Niederschlng abscheidet. Nach etwa 30 Min. saugt mnn ihn 
ab unrl t,rocknet ihn auf Ton. Alsdann lost man den Niederschlag in kaltem Pyridin. 
tiltricrt die Losung und 1ii13t sie in 350 ccm Chloroform einflieflen. Hierbei fallen hrblose 
St.iitichen am, die nach liingerem Stehenlassen in Eis-Kochsalz-Losung a.bgcsnugt, mit 
Alkohol pewarchen und bei etwa 60° getrocknet werden. Schmp. 120-.121°; Aush. 3.4 p 
(t\:$",,, d.'l'h.). Schwer loslich in Wasscr, Alkohol und Ather, Ioslich in Pyridin. 

JI on o - b e n z a 1 d e h y d - t h i o c a r  b o h y d r az o n : T h i o c ar b oh y c l  r a z i d 

C,H&ClS (180.7) Her. N 31.01 Cef. M 31.38 

2'. 11 y t l  ra z i n o - 5 - nie t h y 1 - 1.3.4 - t h iocl i az  in  - h y d roc  h lor  i d  (11) 
Mol) werden in 10 ccm 

aihsal. Alkoliol unter Ruhren solange auf 60-50° erwarmt, bis eine klare Losung ent.- 
i i )  0.9 g .Mono-chloraceton-thiocarbohydrazon 

") R. Sto l le  und Mitarbb., J. prakt. Chcm. [2] 132,232 r19.321; Her. dtsch. cheni. Ges. 

G ,  .1. cheni. Sop. [lmndon] 1952,4819. 
41. 1099 119081; P. C. G u h a  11. S. C. De, J. chem. SOC. [London] 126, 1216 119241. 
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standen ist, aus der beim Einstellen in Eis-Kochsalz-Mischun~ ein Kiedcmchlag ansfallt, 
der auf Zugabe von Ather vollst&ndig wird; Ausb. 0.8 g (89% d.Th.). 

D w  H y d r o c h l o r i d  ist in W m r  leicht loslich, dagegen in den nieisten organ. LG- 
sungsmitteln unloslich. Aus Alkohol derbe, gelbliche Saulen vom Schmp. 155O. 

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

C,H,h;S,HCl (180.7) Ber. C26.59 H5.02 N31.01 Gef. 026.31 H4.86 N3O.Yr' 
b) 3.2 g T h i o c a r b o h y d r a z i d  (3/1w Mol) werden in 30 ccni Allrohol suqendiert und 

2-8 g Chlorace ton  (ylo0 Mol) hinzugefiigt. Beim Erwarmen auf 50° entateht eine Idare 
Liiaung,aus der, wie oben, d i e v e r b i n d u n g  I1 auskristallisiert; Ausb. 2.8 g (52% d.Th.). 

2- B e n z a  1 h y d rae ino  - 5 -me t hy1- 1.3.4 - t hi od iaz in  (111) 
a) 2 g Monobenzaldehyd-thiocarbohydrazon (1/1,1,1 3101) werden in 100 ccnt 

A41kohol unter Ruhren mit 1 ccm Chlorace ton  vorsetzt und auf 60° emarmt, bis eine 
klare T,i-isung entateht, aus der auf Zusatz von Wasser und gesiitt. Natriumacetat,-Losung 
ziinrichat ein 61 ausfllllt, das beim Anreihen kristallin wird; Au3b. 2 g (87% d.Th.). In  
Wmser schwer, in Ather und Pyridin leiclit liislich. Aus Alkohol Schnqr. 176O. 

C1,HILN,S (232.3) Ber. N24.12 S 13.80 Gef. N24.10 S 14.05 
b ) 0.5 g 2 - H y d r a  z ino  - 5 - m e t  h y 1 - 1.3.4 - t h iodia  z i n  - h y d r o c  h l o  r id (11) werden 

in 5 ocm Alkohol niit 0.26 ccm B e n z a l d e h y d  (1 &!uiv.) bis zur Lijsung erwarmt. Beim 
Crkalten scheiden sich gelbliche Bliittchen voni Schmp. 175O ob. nt?r Misch-Schmp. mi t  
dem Praparat am a) zeigt keine Erniedrigung. 

c) 2.5 g Dibenzaldehyd-thiocarbohydra~on~) (l/luo Mol) werden wie unter a) in 
nlkohoL Iijsung mit 1 ccm Chlorace ton  (l/lw Mol) auf 70° envirmt. Der beim Abkuhlen 
nusfallende, voluminijse Niederschlag wird zur Entfernung des abgespaltenen Benzalde- 
hyda niit eiskaltem Alkohol digeriert. Aus heiBeni Alkohol umgelost, erhtilt man blaO- 
gelbe Blrittchen vom Schnip. 177O; Ausb. 1.7 g (75% d.Th.). Keine Schrnp.-Ernietlri- 
gung mit den nach a) und b )  dargestellten Prbparaten. 

Monoace ty l -Verbindung von 111: 2.3 g I11 (l/loo Mol) weden rnit 20 ccm A c e t -  
a n h y d r i d  30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt, die klare Losung mit Eisu-rrmr versetzt 
iind der ausgefallene Niederschlag aus Alkohol ninkristallisiert. Gelbliche Hlattchen voni 
Schmp. 1640 .  

C,,H,,ON,S (274.3) 
N i t r o s o - V e r b i n d u n g  v o n  111: 1.2 g TIT ('lzOu Mol) wenlen in 20 ccm Waaser untl 

15 ccm 2r&SO, geliist und bei Oo tropfenweise mit einer N a t r i u m n i t r i t - L o s u n g  
('/2wMol) vcrsetzt. Nach etwa 1 Stde. fiillt man die gebildete Ni t roso-Verbindung 
niit Natriumecetat-L&ung aus. Sie schmilzt nach mehrfachem Unikristallisiemn 
Alkohol (Nadeln) bei 148O; Ausb. 0.7 g (54% d.Th.). 

Bsr. C 56.93 H 5.14 S 20.45 Cef. C! 57.26 H 5.33 pr' 20.ti-L 

C,,HllOPI',S (261.3) Rer. N 26.80 Gef. p\' 26.94 
U m 1 a g e  r u ng v o n I1 i n  3 -Amino - 4 - m e t h y 1 - t h i a z 01 on  - (2) - h y d r a. z (I 11 - (1 i - 

hydrochlor id  ( IV):  Man verfiihrt zunachst wie bei der Damtellung von I1 nach \.ex- 
fahren b), versetzt jedoch die hierbei entatehende alkohol. 1,ijsiieung mit 30 ccm konz. Sulz- 
siiure und erwarmt auf 40". Xach niehrstdg. Stehenlaasen h i  Oo scheiden sich Kristtrllc 
ab. Beim Umkristallisieren aus alkohol. Salzsiiure gewinnt man farblose Nadeln YOIII 

Schmp. 166O; Ausb. 3 g (45% d.Th.). 
C,H,N,S.ZHCl (217.1) Rer. N 25.82 Uef. N 26.03 

Die au8 IV auf Zugabe von Natriumcarbonat-Losung ansfallende f re ie  Base  war 
liilerst unbeskindig und nicht in miner Form isolierbnr. 

T e t r a a c e t y l - V e r b i n d u n g  v o n  IV:  2.2 g Dihydrochlor id  IV (l/,w Mol) werderi 
mit 25 ccm A c e t a n h y d r i d  15 Min. auf dem Wasserbad erhitzt und die briiunlich ge- 
fiirbte Gsung i.Vak. eingeengt. Der zuruckbleibende Sirup erstarrt bei 00 zu einein 
Kristellbrei, der in Aceton gelost und niit Wasser wieder gefallt wird. Schmp. l!j&151t1; 
Ansb. 1.8 g (58% d.Th.). 

CI,H1,O,N,S (312.3) Ber. S 17.94 Gel:. S 18.15, 18.18 
Umlagerung v o n  111 i n  Benzaldehyd-[3-amino-4-methyl-thiazolon-(%)~- 

a z i n  (1') : 4 n 2 - Be nza l  h v d r a z i n o  - 5 - m e t  h vl - 1 .3.4 - t h i ocl i a z i n (111) m-erdeti in 
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.X)crcni 2nHCI geliist und kurze Zeit zurn Sieden erhitzt. I n  der Kiilte scheidet sich 
mich etwa 1 Stde. ein dicker Kristallbrei aus, der abgesaugt und in Alkohol gelost wird. 
Aiif Zusatz von gesatt. Natriumacetat-Losung und Wasser flllt  die freie B a s e  V aus. 
rlic* RUI Allcohol gelbe Nadeln vom Schmp. 161O bildet; Ausb. 3 g (75% d.Th.). 

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

i'llH12N.,S (332.3) Ber. C 56.87 H 5.21 N 24.12 Cref. C 57.07 H 5.31 N 24.35 
1) iacc ty l -Verb indung v o n  V: 0.6g V werden niit 5ccm A c e t a n h y d r i d  a d  

40" c.m%rnit. .Jiif Zugabe eines Tropfens konz. Schwefelsiiure fiillt sofort ein Nieder- 
schlap RUS. Man versetzt mit Wasser iind lost den erhaltenen Niederschlag aus verd. 
I.:*teiqsiinw w i i .  Die Suhstanz bildet gelbliche Nadeln vom Schmp. 217-218O (Zers.). 

C,,H,,O,N,S (316.4) Ber. N 17.71 Gef. S 17.68 
Uinlagrrnng von 111 i iber  V ziim Benzaldehyd-[3-benzalamino-4-methyl- 

tliiiizolon-(2)]-azin (VI): 1 . 2 ~  111 (1/2,,,,Mol) werden in 10ccm Alkohol mit 0.5ccni 
I ~ r n z a l d e h g d  Nol) i. Ggw. von 20 ccm 2nHCl kurz Zuni Sieden erhitzt. Die gelbr 
Liisung wird sodann mit Wasser bis zum Beginn einer Triibung versetzt. Das sich mit 
(ler %,it ahscheidende 01 erstarrt beim Anreiben und langeren Stehenlassen. Aus wiillr. 
IXnran iimkrintallisiert, schmelzen die gelhen Nadeln bei 141O; Ausb. 1 g (62..iy0 d.Th.). 

CILHI6N4S (320.4) Ber. N 17.49 Gef. N 17-76 

!!(*llzilltl<!hvtl- ~3-henzalamino-4-niethyl-thiazolon-  (2)I-azin ( V l )  
i t )  1 .D g V (1/200 3101) werden niit 0.5 ccm B e n z a l d c h y d  (1/20cl Mol) in 20 ccm Eis- 

(wig kune  Zeit. zum Siedcn erhitzt. Tn dcr Kii1t.e heginnt Kristallisation, die auf Zugabe 
 in Wasscr vollstandig ist. Aus Dioxan + Wasser umpelost, erhalt niltn gelbe Nadeln 
vnni Schntp. 141O (vergl. olen);  Ausb. 1.3 g (Sly0 tl.Th.). 

Mol) werden in L O O  ccm absol. 
Mcthmio! siispendiert und untcr Riihren niit 10.2 rcm lnCH,-ONa (l,',oo Mol) versetzt. 
wobei r s  alu Xatriumsalz in Lijsung geht. Auf Zugabe von 0.9 g Cblorace ton  ('/l,lu 

Mol) wird die Lijsiing langsam ewarmt  und 15Min. in  schwachem Sieden gehalkn. 
.%us der dunkelbraunen Losung fallt mit Wasser ein Kiederschlag Bus, der beim ,4nmi- 
hcn 211 einer hrtrtcn Kristallnmxe erstarrt. Diese wird mit Wasser gewaschen und aus 
IXosan umgelBst. Kach Zugabo von Wasser fallen nach 24 Stdn. gelbe Nadeln Bus, die 
nnch nlt=lirfachrin Vmliisen aus Dioxm -!- W'ap.sCr Lei 141O schnielzen; Ausb. 2 g (630,b 
t I .  Tli . ) . 

Mol) 
mn, Siedcn rrhitzt. Nach den1 Erkalten versetzt man mit Wasser. wobci ein krist. Nie- 
tlerwhlng uusfiillt, der nach deni Umlosen aus Dioxan + IVasser bei 141O schniilzt; Aush. 
3.2 g (ctwn 6000/, d.Th.). Die Misch-Schmelzpunkte der nach a), h)  und c)  dargestelltcn 
Vrrbindnngrn zeigen keine Erniedripng. 

l~enxaldeh; \ . .d- [4-1nethyl -5-ni trouo-thiazoly l - (2)~-h~drazon (V11) 
a) 2.3 g Renzaldehyd-[4-amino-P-methyl-thiazolon- (2)I-azin (V)  (i/lun Mol) 

werdcn in SO ccni Alkohol unter Zusatz von 20 ccm BnHCl gelost. Zu dieser J.osung IiiBt 
niiiii h i  0 0  7 ccm 3nNaN0, Mol) zutropfen. Unter X,O-Entwicklung fiirbt sich die 
Liiuung tlimkelbraiin. Nachdem die Reaktion beendet ist, versetzt nian rnit Wa.vser und 
Natriu~nacet.at-Lsung, wobei ein hellbrauner flockiger Kiederschlag ausfiillt; -4usb. 1.8 g 
(799.; tl.Th.). Die entstandene Nitroso-Verbindung ist in Wasser iind verd. Salzsiiurc 
iinloslich, dagegen ist sie in h u g e n  (niit rotbrauner Farbe) sowie in Pyridin und Aceton 
lijdich. Sach nichr~naligem Unilosen ails wBBr. Aceton schmilzt die Verbindung bei 213 
his 314" (Zers.). 

(Il1Hl,ON4S (246.3) &r. N 22.75 Gef. N 22.63 
Verwendet nian bei dieser Umaetzung statt der 2 Moll. nur die 1 Mol. entsprechende 

Menge Salpetriger Saure, so erhalt nian, da  sowohl Desaminierung als auch Nitrosierung 
gleichzeitig einsetzen, neben nnveriindertern Ausgangsniaterial niir wenig von der Ver- 
bindung VIT. 

Mol) wer- 
den in 50 ccm Alkohol und 5 ccm 5nHCI gelost nnd hei Oo 4 ccm einer SnNaNO, 

h)  2.8 g l>ibenzaldchyd-thiocarbohydraxon 

c)  2.1 g l\' (l/lnn Mol) aerden in alkohol. 1,ijsung niit 2 g Benza ldehyd 

b )  1.1 g B e n z a l d e h y d -  [4-methyl-thiazolyl-(2)]-hydrazon4) 



Nr. 10/1964] I n h o f f e n ,  Briicktzer,  Gr i indc l ,  Q u i n k e r t  1407 

Mol) zugetropft. Nach 1 Stde. fiillt man die Kitroso-Verbindung nut Wasser aus. Ausb. 
1 g (80% d.Th.); Schnip. und Misch-Schmp. niit der unter a) erhaltenen Verbindung 

Monoace ty l -Verbindung von 1'11: 1.2 g TI1 (l/mu Mol) werden mit 10 ccni 
A c c t a n h y d r i d  iibergossen und unter Zugabo von wenig wasserfmiem Pyridin auf dem 
1Vaaserbad erwiirmt. Die rote Losung erstarrt bei 0" zii einem Kristdlbrei, der am waBr. 
Apton umgelost wird; Schmp. 1580. Die Monoacet.~l-Verbincliing bildet kupferfarbene 
SPulen, die in Alkohol, .4ceton und Eisessig leicht liislich sind. 

. . .  ~ . .... 

213-214". 

C.13H120,N4S (288.3) Ber. C54.15 H4.20 N 19.44 Gef. C53.87 H4.41 N 19.23 

224. Hans Herloff Inhoffen,  Klaus Briicktier, Rudolf Grundel 
und Gerhard Quinkerl: Studien in der Vitamin D-Reihe V*): Weitercb 
Untersuchungen an 9.10-seco-Ergostatetraenen, zugleich ein Beitrag zur 

[Konslitution der Vitamin D-Isomeren**) 
[Aus Clem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschiile Braonschweig] 

(Eingcgangen m i  19. Jrili 1954) 

ieo-Vitamin D, wurde kristallin gewonnen und auf Rein thermi- 
sches und photochemischea Verhalten sowie zusammen mit iso-Ta- 
chysterin auf seine Reaktionsfahigkeit gegenuber Maleinsiiurean- 
hydrid untersucht. iao-Tachysterin erwies sich als Endprodukt dcr 
sauren Isomerisierung auch von Tachysterin. Das entsprechende 
Keton konnte kristallin erhalten werden und lieB sich in ein isomeres 
Keton umlagern. Versuche, Pyrotachysterin in reiner Form zu iso- 
lieren, scheiterten; ea wird angenommen, daB es ein 9.lO-aem- 
A1~10~5~6~7~*~~2~~-Ergos ta te tr~n-3~-o l  dargestellt. Die Existenz des 
Priicalciferols konnte bestiitigt werden. 

Die Ergebniase werden zusammen mit den UV- und UR-Spektren 
der Stoffe im Hinblick euf die noch offenen Strukturfragpn d w  Vit- 
aminD-bomeren diskntiert. 

I n  der Reihe der 9.10-seco-Egostatetraene vom Typus des Vitamins D 
waren bis vor kurzem durch die Arbeiten von m'indaus a u k  Vitamin D2 
(11) noch folgende Stoffe bekannt : Protachysterinl), Tachysterin (I)2), Py- 
rotachysterin2), ferner das I'riicttlciferol (VI) dnrch Vcl luz~) .  Von diesen 
liel3en sich Tachysterin und Pracalciferol rein darstdlen, wiihrend Pyrotachy- 
sterin nur in Form eines unreinen 01s isoliert w-erden konnte und auf die Exi- - 

*) IV. Mitteil.: H. H. I n h o f f e n  11. E. P r i n z ,  Clieni. Ber. H i ,  684 [1954]. 
**) Infolge dcr Erweiterung der Vitamin D-Chemie emcheint es angebracht, eiiien 

Noinenklaturvorschlag heranzuziehen, nach dem allgeniein bei ringoffenen Steroiden die 
geoffnete Bindung durch die Vorsilbe ,,BWD" gekennzeichnet und im ubrigen der Name des 
entsprechenden ringgeschlossencn Grundkorpers ziigrundegelegt wird (Helv. chim. Acta 
34, 1680 [1951]. 

l) A. W i n d a u s  u. JI:. Auhagen,  Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 196, 108 [1931]. 
z, A. Windausz  F. v. W e r d e r  u. A. Li i t t r inghaus ,  Liebigs Ann. Chem. 499, 188 

L. Velluz, A. P e t i t ,  G. Michel 11. G. Rousseau, C. R. hebd. SthnceaAcad. Sci. 
228, 1287 [1948]; L. Velluz, A. P e t i t  u. G.  Amiard ,  Bull. Soc. chim. France 1948, 
1116; L. Velluz u. 0. Amiard ,  C. R. hebd. Sdances Acad. Sci. 328,692,853,1037 [1949]; 
L. Velluz, G. Amiard  u. A. P e t i t ,  Bull. Sor. chim. France 1949,501. 
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