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Schmp. 93.0 -93.5', die nicht besonders bestindig sind und schon beim Erwirmen in waRr. 
Losung Essigsaure abspaltenj). 

C7H6O4 (154.1) Ber. C 54.56 H 3.93 Gef. C 54.19 H 4.24 
3-H~droxy-pyron-(2) ( I l l ) :  Wie oben bei 11 beschrieben, durch Oxydation von 48 g 

u-Pyrotr. Verblassende Blaugrun-Farbung. Die Reinigung der farblosen, bei 92.3 bis 92.5" 
schmelzenden Isobrenzschleimsiure kann durch Destillation bei 99"/14 Torr (Nadeln), durch 
Sublimation bei 50"/4 Torr (tlache Nadeln) oder weniger gut durch Umkristdllisation aus 
Benzol (Blittchen) erfolgen. Ausb. 3.8 g (etwa 7 % d. Th.). Die in warmem Wasser und or- 
ganischen Losungsmitteln auBer in Schwefelkohlenstoff leicht losliche lsobrenzschleimsaure 
lost sich in Natriumcarbonat- und Natriumhydrogencarbonatlasung unter Kohlendioxyd- 
entwicklung und Gelbfirbung und gibt in athanol. Lasung eine bestindige blaugriine Eisen- 
(111)-chlorid-Reaktion. UV-Spektrum von Ill (in Wasser): Amax 294 mp (log E 3.87). 

3-Metlioxy-pyron- (2) : Aus 5.6 g 111 und atherischer Diaromethan-Li3sung. Ausb. 5.4 g 
(85 %d. Th.). Bei Feuchtigkeitsausschlua haltbare farblose Nadeln vom Schmp. 64.0-64.3"I I ) ,  

die sich leichtcr in Wasser losen als 111. Unloslich in kaltem Petrollther. 
C6HbO3 (126.1) Ber. C 57.16 H 4.80 Gef. C 56.88 H 4.97 

4-Erun1-3-lzyrlruxy-pyron-(2): 56 g Ill wurden in der Wirme in 100 ccm Eisessig gelost und 
tropfenweise mit 24 ccm Brom versetzt. Nach etwa 8 Stdn. wurde der Niederschlag abgesaugt, 
aus Cyclohexan umkristallisiert und bei 105"/2 Torr sublimiert. Ausb. etwa 80 "/, d. Th. 
Farb- und geruchlose Nadeln vom Schmp. 172.5 - 173", die sich in Ather, Athano1 und heiRem 
Wasser, weniger gut in Benzol losen. Eisen(ll1)-chlorid-Reaktion in Alkohol-Wasser : be- 
stindige schmutziggruiie Farbung. Eruni-hydroxy-pyron lost sich in konz. Schwefelsaure 
ohne Verfirbung. 

CsH303Br (I91 .O) Ber. Br 41.84 Gef. Br 42.02 

HANS BEYER, ULRICH HESS und WALTER LIEBENOW 

Uber Thiazole, XXXV1) 

ElNE NEUE SYNTHESE VON THIAZOL-ZALDEHYDEN 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Greifswald 
(Eingegangen am 13. Juli 1957) 

Durch Umsetzung der Diazoniumsalze von 2-Amino-thiazolen mit Forrn- 
aldoximlosung in Gegenwart von Kupfer(I1)-sulfat/Natriumsultit gelang es. 
erstmalig den ThiazoLaldehyd-(2) sowie dessen 5-Methyl- und 4.5-Dimethyl- 
Derivat in 10- 15-proz. Ausbeute darzustellen. Der Mechanismus dieser 

Aldehydsynthese entspricht dem der SANDMEYER-ReaktiOn. 

In der Literatur sind nur zwei Vertreter der Thiazol-2-aldehyde bekannt, namlich 
der 4-Phenyl-2) und der 4-Methyl-thiazol-aldehyd-(2)3), doch liegen keine Angaben 

11) Das von G. CHAVANNE mittels Dimethylsulfats erhaltene Produkt schmolz bei 60". 
1) XXXIV. Mitteil.: H. BEYER, G. BERG und D. BEHRENS, Chem. Ber. 90, 2080 (19571; vgl. 

2 )  J. F. OLIN und T. B. JOHNSON, J. Amer. chem. SOC. 53, 1470 [1931]. 
3) H. KONVO und F. NAGASAWA, J. pharmac. SOC. Japan 57, 249 [1937]; C. 1938 11, 858. 

U. HESS, Diplomarb., Univ. Greifswald 1957. 
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uber die Ausbeuten vor. Die Darstellung dieser Stoffklasse nach den ublichen Al- 
dehydsynthesen (GATTERMANN-KOCH, GATTERMANN, REIMER-TIEMANN, VILSMEIER 
u. a.) versagt in diesem Fall, da auf Grund der Untnrsuchungen von E. OCHIAI und 
F. NAGASAWA4) und des Molekulardiagramms der Thiazolmolekel5) das C-Atom 2 
im Thiazolkern einer kationoiden Substitution nicht zuganglich ist. Im Jahre 1954 
hat nun W. F. BEECH 6) ein neuartiges Verfahren zur Herstellung aromatischer 
Aldehyde beschrieben, wonach Diazoniumsalze rnit Formaldoxim in Gegenwart 
eines Kupfer(I1)-sulfat/Natriumsulfit-Katalysators zu den betreffenden Aldoximen 
umgesetzt und diese anschlieknd zu Aldehyden hydrolysiert werden. In der hetero- 
cyclischen Reihe wurde auf diese Weise bisher nur der Pyridin-aldehyd-(3) syntheti- 
siert (Ausb. 14 %). 

Wir haben nun versucht, die BEECHsChe Methode fur die Darstellung von Thiazol- 
2-aldehyden heranzuziehen; ihre Anwendbarkeit ist jedoch durch das unterschiedliche 
Verhalten der 2-Amino-thiazole gegen salpetrige Saure begrenzt. Wahrend 2-Amino- 
4-methyl- und 2-Amino-4-phenyl-thiazol rnit salpetriger Saure an Stelle der Diazo- 
niumsalze die entsprechenden 2-Amino-5-nitroso-thiazole7) bilden, lassen sich 
2-Amino-, 2-Amino-5-methyl- und 2-Amino-4.5-dimethyl-thiazol relativ gut diazo- 
tiereno ; sie wahlten wir daher als Ausgangsstoffe. 

Die aus diesen drei 2-Amino-thiazolen in salzsaurer Losung rnit salpetriger Saure 
erhaltenen Thiazolyl-(2)-diazoniumchloride wurden rnit Natriumacetat abgepuffert 
und bei 15 -20" rnit einer 10-proz. Formaldoximlosung in Gegenwart von Kupfer(l1)- 
sulfat/Natriumsulfit als Katalysator zu den Thiazol-Zaldoximen umgesetzt. Durch 
Hydrolyse der Aldoxime mit Eisen(I11)-ammoniumsulfat oder Oxalsaure und an- 
schlie5ende Wasserdampfdestillation entsteht der Thiazol-aldehyd-(2) (Ia), 5-Methyl- 
(I b) bzw. 4.5-Dimethyl-thiazol-aldehyd-(2) (I c). Da diese Synthese unter den Bedin- 
gungen einer SANDMEYER-ReaktiOn durchgefiihrt wird, hat man in salzsaurer Losung 
mit der Bildung der entsprechenden 2-Chlor-thiazole zu rechnen. In der Tat lassen 
sie sich jeweils in ca. 20-proz. Ausbeute isolieren. Weiterhin fallen stets noch kupfer- 
haltige, graugriin gefarbte Produkte an, deren stiichiometrische Zusammensetzung 
erhebliche Schwankungen aufweist. Wiederholt ausgefiihrte Kupferanalysen ergaben 
keine ubereinstimmenden Werte. Unterwirft man diese kupferhaltigen Produkte 
nach dem Ansauern der Wasserdampfdestillation, so konnen noch geringe Mengen 
an I a, 1 b bzw. I c  gewonnen werden. 

Urn die Bildung der 2-Chlor-thiazole auszuschalten, gingen wir nunmehr von den 
Diazoniumsulfbten der 2-Amino-thiazole aus und erhielten unter den oben angege- 
benen Bedingungen ebenfalls la,  1 b bzw. Ic. Im Gegensatz zu den Untersuchungen 

4) Ber.dtsch.chem.Ges.47,1470[1939]; J.pharmac.Soc.Japan59,20[1939]; C.1949 1,1805. 
5 )  A. PULLMAN und J. METZCER, Bull. SOC. chim. France 1948, 1021 und 1161; vgl. 

A. und B. PULLMAN, LesTheories Electroniques de la Chimie Organique, Masson et Cie. 1952, 
623 ff. 

7) R. v. WALTHER und H. ROCH. J. prakt. Chem. [2] 87,27 [1913]; H. BEYER und H. DREWS, 
Chem. Ber. 87, 1500 [1954]; H. BEYIIR und TH. PYL, ebenda 87, 1505 [1954]. 

8) P. SCHATZMANN, Liebigs Ann. Chem. 261, 9 [1891]; J. MCLEAN und G. D. MUIR, 
J. chern. SOC. [London] 1942, 385; K. GANAPATHI und A. VENKATARAMAN, Proc. lndian 
Acad. Sci. 22 A, 372 [1945]; B. PRIJS, J. OSTERTAG und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 
30, 21 10 [1947]. 

6 )  J. chern. SOC. [London] 1954, 1297. 

Chemische Berichte Jahrg. 90 154 
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vcn BEECH 6), der in der aromatischen Reihe bei Verwendung von Diazoniumsulfaten 
an Stelle von -chloriden cine wesentliche Ausbeuteverminderung feststellte, liegen 
in unserem Fall die Ausbeuten urn einige Prozente hoher. Als Nebenprodukte ent- 
stehen wieder kupferhaltige Verbindungen, aus denen noch geringe Mengen der 
Aldehyde isolierbar sind. Eine umfangreiche Versuchsreihe, in der die Puffersubstanz, 
die Menge an Formaldoxim und die Art und Menge des Katalysators variiert wurden, 
ergab weitgehende Ubereinstimmung rnit den von  BEECH^) bei den Aromaten auf- 
gefundenen Reaktionsbedingungen. Optimale Ausbeuten (10- 15 % d. Th.) an 
Thiazol-2-aldehyden erzielt man bei p~ 5 -7 rnit 0.1 -0.2 Mol Kupfer(l1)-sulfat/ 
0.03 -0.04 Mol Natriumsulfit pro Mol Diazoniumsalz, wahrend die anderen Fakto- 
ren keinen wesentlichen EinfluB ausuben. H-C---N 

R-C-N R-C-N 
11 11 /H kupferhaltige 

R‘-C, ,C-C -k Produkte 
II I1 / +H~O(H@) 

\\NOH -NHzOH 
R’-C C-C 

S S 
\ / \o 

1 (a-c) 

a:  R =z R‘ = H b: R = H; R‘ = CH, C: R = R’ = CHj 

Die Thiazol-2-aldehyde 1 a -1 c sind eigenartig riechende Fliissigkeiten, die durch 
Destillation i. Vak. gereinigt wurden. Sie reduzieren ammoniakalische Silbernitrat- 
losung sowie FEHLJNGSChe Losung und reagieren mit den ublichen Carbonylrea- 
genzien. Zu ihrer Charakterisierung stellten wir die Phenylhydrazone, Semicarbazone, 
Thiosemicarbazone und Thiazolyl-(2)-hydrazone her. Letztere konnten auf zwei ver- 
schiedenen Wegen synthetisiert werden. Einmal setzten wir das Thiosemicarbazon 
von 1 b rnit a-Brom-acetophenon zum 5-Methyl-thiazol-aldehyd-(2)-[4-phenyl- 
thiazolyl-(2)-hydrazon] (I1 b) und ebenso das Thiosemicarbazon von I c  rnit 3-Brom- 
butanon-(2) zum 4.5-Dimethyl-thiazol-aldehyd-(2)-[4.5-dimethyl-thiazolyl-(2)-hydra- 
zon] (Ilc) urn. Zu den gleichen Hydrazonen kommt man andererseits durch Kon- 
densation von I b bzw. I c  rnit 4-Phenyl-thiazolyl-(2)-hydrazin bzw. 4.5-Dimethyl- 
thiazolyl-(2)-hydrazin9). 

R-C N N-C - R” 
R,-C 11 C-CH=N-NH-C It It C-R,,, II b: R =  R ” ’ = H ,  R‘=CH3, R”=CsHs  

\ /  \ /  c:  R = R’ = R” = R”’ = CH3 
S I1 (b,c) S 

Die Thiosemicarbazone von I a - l c  zeigten bei der pharmakologischen Prufunglo) 
gegen Tuberkelbakterien keine wesentliche Wachstumshemmung. 

9 )  H. BEYER, H. H ~ H N  und W. LAssro, Chem. Ber. 85, 1128 [1952]; H. BEYER, W. LAssrc, 

10) Fur die Untersuchungen sind wir Herrn Dr. A. SCHMIEDEL, Tbc-Heilstatte ZschadraR. 
E. BULKA und D. BEHRENS, ebenda 87, 1396 [1954]. 

zu besonderem Dank verpflichtet. 



1957 uber Thiazole (XXXV.) 2375 

THEORETISCHE DEUTUNG DES REAKTIONSMECHANISMUS DER ALDEHYDSYNTHESE 

Die Umsetzung von Diazoniumsalzen mit Formaldoxim wird zweckrnaBigrmit 
Kupfer(I1)-sulfat als Katalysator durchgefuhrt. Es ist bekannt, daR Formaldoxim- 
losungen stark reduzierenll) (2. B. werden Hg-, Au-, Ag-Ionen msmentan zu den 
Metallen, Kupfer(II)-Salzel2) dagegen nur zu Kupfer(1)-Salzen reduzicrt) sowie mit 
Eisen-, Nickel- und Mangansalzen Hexacidokomplexe~3) bilden. Wenn auch de- 
finierte Formaldoximkomplexe des Kupfers nicht bekannt sind, schlieRt dies nicht 
Bus, daR bei obiger Aldehydsynthese interm2diar Kupfer(l1)- und durch Reduktion 
Kupfer(1)-acidokomplexe des Formaldoxims bzw. auch Kupferkomplexe des Thi- 
azol-2-aldoxims nebeneinander auftreten. Damit wurde zugleich der schwankende 
Kupfergehalt der von uns isolierten, graugrun gefarbten hodukte eine gewisse Er- 
klarung finden. 

Da in salzsaurer Losung neben den Aldehyden die 2-Chlor-thiazole entstehen, 
mochten wir annehmen, daD auch die Aldehydsynthese im Sinne der SANDMEYER- 
Reaktion verlauft, die nach neueren Anschauungen 14) nicht durch Kupfer(1)-Kom- 
plexe, sondern Kupfer(1)-Salze katalysiert wird. Auf Grund der Anwesenheit von 
Kupfer(1)-Ionen im Reaktionsknauel diirfte sich auch hier aus dem Diazoniumsalz 
und Formaldoxim folgender Primarkomplex (R = Thiazolyl-(2)-Rest) bilden. 

a) [R-N=N]@ + Cu'ON=CHz -+ [R-N=N:Cu10N==CH2]@ 
Primarkomplex 

Nach der Auffassung von W. WATERSIS) besteht der besondere Vorteil der Kup- 
fer(1)-Verbindungen darin, daB das lockere Valenzelektron des Metallions mit dem 
Diazoniumion im Primarkomplex reagiert. Hierbei entsteht unter Stickstoffabspal- 
tung ein Thiazolyl-(2)-RadikaI, das jedoch nicht als freies, sondern als ,,Durchgangs- 
raaikal"l6) zu betrachten ist. 

b) [R-N=N:Cu'ON=CHz]@ ---+ {Re + [Cu"ON=CHz]@) f Nz 

Das Thiazolyl-(2)-Radikal stabilisiert sich dann in folgender Weise zum Thiazol- 
2-aldoxim. 

C) {Re + [CUIION=CH~]@] - R-C /H + Cu'e 
\NOH 

In der letzten Reaktionsphase erfolgt die Hydrolyse des Aldoxims zum Aldehyd. 

d) R-C /H -t H2O - + NHzOH 
'NOH \O 

11) R. SCHOLL, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 577 [1891]. 
12) W. R. DUNSTAN und A. L. BOSSI, J. chem. SOC. [London] 73, 353 [1898]. 
13) K. A. HOFMANN und U. ERHARDT, Ber. dtsch. chern. Ges. 46, 1457 [1913]: vgl. F. HEIN, 

14) E. PFEIL, Angew. Chem. 65, 155 [1953]. 
16) Vgl. L. HORNER und F. HUBENETT, Chern. Ber. 85, 806 [1952]. 

Chem. Koordinationslehre, S. 113 ,  S. Hirzel-Verlag, Leipzig 1950. 
15) J. chem. SOC. [London] 1942, 266. 
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B E S C H R E l B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Herslellung ciner c a .  10-proz. Formuldoximlosung: Man erhitzt 12.3 g Hydroxylaminsulfat 
(0.15 Mol) (bzw. 10.5 g Hydroxylaminchlorid) mit 4.5 g Para~ormaldehyd(0.15 Mol) in 68 ccm 
Wasser, bis eine klare Losung entstanden ist, puffert mit 21 g Natriumacetat ab und halt noch 
10 Min. unter RtickfluB im Sieden. 

Thiazol-oldehyd-(2) ( l u ) :  a) 10 g 2-Amino-fhiarol (0.1 Mol) werden in l00ccm 5 n  HCI 
gelost und niit 6.9 g Nafriumnifril bei - 10" diazotiert. Dann IaBt man die Diazoniumchlorid- 
losung langsam unter Riihren in eine aus ca. 10-proz. Formaldoximlosung (1.5 Aquivv.), 500ccm 
Wasser, 5 g Kupfer(II)-sulfaf/O.8 g Nafriumsulfir und 70 g Natriumacetat bereitete Losung 
flieI3en. Hierbei darf die Reaktionstemperatur 20" nicht uberschreiten. Unter Stickstoffent- 
wicklung und starker Schaumbildung scheidet sich ein flockiges, graugrunes, kupferhaltiges 
Produkt aus, das nach beendeter Reaktion abgesaugt und mit Wasser und Methanol ge- 
waschen wird. ~- Die verbleibende Reaktionslosung versetzt man mit verd. HCI bis zur 
Kongoreaktion, fugt 96 g Eisen(111)-ammoniumsul/af hinzu und erhitzt I Stde. unter Ruck- 
fluB. Im Destillat der anschlieaend durchgefuhrten Wasserdampfdestillation reichert sich am 
Boden ein 01 an, das abgetrennt wird. Es siedet nach zweimaliger Destillation bei 144'17) und 
erweist sich als 2-Chlor-thiazol (Ausb. 2.3 g = 20% d. Th.). 

Das restliche Wasserdampfdestillat wird vorsichtig mit Natriumcarbonatlosung neutrali- 
siert und mehrmals ausgeathert. Nach Verdampfen des Athers verbleibt ein gelbes, eigenartig 
riechendes 01, das in organischen Losungsmitteln leicht Ioslich ist. Eine geringe Menge dieses 
0 1 s  konnte auch aus dem obengenannten graugrunen Produkt durch Behandlung mit Eisen(ll1)- 
ammoniumsulfatlosung und anschlieBende Wasserdampfdestillation isoliert werden. Ge- 
samtausb. an IN 0.9 g (8% d. Th.). Sdp.3 36-37". 

b) Nimmt man die Diazotierung des 2-Amino-fhiarols in 5 n  H2SO4 vor und fuhrt die 
gleichen Operationen aus, so IiiBt sich fa in ca. 10-proz. Ausb. isolieren. 

Phen~lhyfrarua vun l a :  1 . 1  g l a  (0.01 Mol) werden in 20 ccm Athanol/O.l ccm Eisessig 
gelost und mit 1.08 g Phenylhydrarin (0.01 Mol) 5 Min. erhitzt. Nach dem Verdunnen mit 
Wasser fallen gelbe Nadeln aus, die nach dem Umlosen aus Athanol/Wasser bei 120" 
schmelzen. Ausb. 1.85 g (91 7; d. Th.). 

C10H9N3S (203.3) Ber. C 59.09 H 4.46 N 20.68 S 15.77 
Gef. C 59.06 H 4.68 N 20.57 S 15.69 

Thiosemicurbazon von l a :  1.1 g l a  in 20 ccm Athanol werden mit 1.28 g Thiosemicarbazid- 
hyclrochlorid (0.01 Mol) in 10 ccm Wasser 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Dann fiugt man 1.4 g 
Natriumacetat hinzu und saugt den krist. Niederschlag ab. Nach mehrfachem Umkristdlli- 
sieren aus Athanol/Wasser erhalt man blaBgelbe Blattchen, Schmp. 198". Ausb. 1.5 g (80% 
d. Th.). 

CsHbN4Sz(186.3) Ber. S 34.43 Gef. S 34.17 

5-Metliyl-rhiazol-aldchyd-(2) ( Ib )  : 11.4 g 2-Amino-5-methyl-thiazol (0.1 Mol) werden in 
100 ccni 5 n  H2SO4 gelost und mit 6.9 g Nutriumnitrir bei -5" diazotiert. Die Diazonium- 
sulfatlosung laBt  man unter Ruhren in die aus der 1.5fach aquivalenten Menge 10-proz. 
Furnialdoximliisitng, 500 ccm Wasser, 70 g Natriumacetat, 5 g Kupfer(ll)-sulfatlO.8 g Narrium- 
srtlfit bestehenden Reaktionslosung bei 20" langsam unterhalb der Oberfliiche zuflielen. Nach 
2 Stdn. versetzt man mit verd. HzS04 bis zur Kongoreaktion, erhitzt das Reaktionsgemisch 
niit 96 g Eiset~(111)-ammoniumsulfaf 1 Stde. unter RiickfluR und destilliert mit Wasserdampf. 
Das Destillat (ca. I I )  wird mit Natriumcarbonatlosung neutralisiert, ausgedthert und der 
- 

17) P. SCHATZMANN, Liebigs Ann. Chem. 261, 10 [1891]. 
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Ather verdampft. Es hinterbleibt ein widerlich riechendes, gelbes 61: Ib .  Ausb. 1.8 g (14.1 :< 
d. Th.). Zur Reinigung wird es i. Vak. destilliert, Sdp.3 49-50". 

Phenylhydrcrzon vorr Ib: 1.3 g I b  (0.01 Mol) werden rnit 1.08 g Phenylhydrazin (0.01 Mol) 
in Athanol/Eisessig 5 Min. erhitzt. Beim Erkalten fallen gelbe Nadeln pus, die nach dem 
Umkristallisieren aus waDr. Athanol bei 133" schmelzen. Ausb. 1.8 g (83% d. Th.). 

C I I H I ~ N ~ S  (217.3) Ber. C 60.80 H 5.11 N 19.34 S 14.75 
Gef. C 60.45 H 4.83 N 19.26 S 14.87 

Semicarbazon von Ih: 1.3 g Ib  (0.01 Mol) werden mit 1.12 g Semicarbazid-hydrochlorid 
(0.01 Mol) und 1.4 g Natriumacetat in 15 ccm Wasser und 20 ccm Athano1 5 Min. erhitzt. 
Der nach einigen Stdn. bei 0" ausfallende krist. Niederschlag bildet nach dem Umlosen aus 
waRr. Athanol farblose Prismen, Schmp. 209'. Ausb. 1.3 g (70% d. Th.). 

CsHsON4S (184.2) Ber. C 39.12 H 4.38 N 30.42 S 17.40 
Gef. C 39.35 H 4.23 N 30.29 S 17.48 

Thivsemicarbazon von Ib: 1.3 g Ib und 1.3 g Thiosemicarbazid-hydrochlorid (0.01 Mol) 
werden in 30 ccrn Athanol und 10 ccm Wasser 1 Stde. erhitzt und dann mit 1.4 g Natrium- 
acetat in 10 ccm Wasser versetzt. Der in der Kalte ausfallende Niederschlag bildet nach dem 
Umkristallisieren aus walk. Athanol gelbe Stabchen, Schmp. 207". Ausb. 1.2 g (60% d. Th.). 

C6HsN4S2 (200.3) Ber. N 27.98 Gef. N 27.96 

4-Phenyl-thiazolyl-(2)-hydrazon von Ib  ( I lb ) :  a) 1.3 g Ib  und 1.9 g 4-Phenyl-thiazolyl-IZ)- 
hydrazi& (0.01 Mol) werden in 25 ccm Xthanol 30 Min. unter RikkfluD erhitzt und die 
Losung rnit Wasser versetzt. Der ausfallende Niederschlag bildet nach dem Urnlosen aus 
waRr. khan01  tieforangefarbene Nadeln. Schmp. 184". Ausb. 1.9 g (63.2% d. Th.). 

Ber. C 55.97 H 4.03 C I ~ H I ~ N ~ S Z  (300.4) Gef. C 55.98 H 4.05 

b) 1 g 5-Methyl-thiazol-aldehyd- (2) -rhiosemicarbazon (0.005 Mol) und 1 g o-Brom-aceto- 
phenon (0.005 Mol) werden in 20ccm khan01  20 Min. auf dem Wasserbad erhitzt, die 
Lasung filtriert und in der Kalte mit 0.7 g Natriumacetat versetzt. Man isoliert tieforange- 
farbene Nadeln, Schmp. und Misch-Schmp. rnit Substanz aus a) 184". 

4.5-Dimethyl-rhiazol-aldehyd-~(2) ( I  c )  : 12.8 g 2-Amino-4.5-dimerhyl-thiazol (0.1 Mol) wer- 
den in 100 ccm 5 n  H2SO4 wie ublich diazotiert. Die Umsetzung rnit der Formaldoximlosung 
in Gegenwart von Kupfer(Il)-surfatlNarriumsulfit und die anschliel3ende Aufarbeitung 
erfolgt wie bei I b. Aus Ather hinterbleibt ein unangenehm riechendes, gelbes 01, das durch 
Destillation i. Vak. gereinigt wird. Ausb. 1.9 g I c  (13.5% d. Th.). Sdp.3 62". 

Phenylhydrozon vvn Ic: 1.4 g Ic  (0.01 Mol) werden in 20 ccrn Athanol unter Zugabe von 
0.1 ccm Eisessig mit 1.08 g Phenylhydrarin (0.01 Mol) 5 Min. envarmt. Der auf Zugabe von 
Wasser ausfallende Niederschlag gibt nach dem Uml6sen aus wlDr. Athanol gelbe Nadeln, 
Schmp. 65". Ausb. 1.95 g (84.3 % d. Th.). 

ClzH13N3S (231.3) Ber. C 62.31 H 5.66 N 18.17 S 13.86 
Gef. C 62.40 H 5.45 N 18.11 S 13.65 

Semicarbaron von Ic: 1.4 g Ic  werden mit 1.12 g Semicarbazid-hydrochlorid (0.01 Mol) und 
1.4 g Natriumacetat in Athanol/Wasser erhitzt. Der bei 0" ausfallende krist. Niederschlag 
wird aus waDr. Athanol umkristallisiert. Man erhalt farblose Prismen, Schmp. 214". Ausb. 
I .5 g (75.6 "/, d. Th.). 

C7H100N4S (198.2) Ber. C 42.41 H 5.08 N 28.26 S 16.17 
Gef. C 42.18 H 5.18 N 28.50 S 16.27 
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Thiusenricurbuzuri vun l c :  Aus I .4 g Ic und I .28 g Tliiusc~nric.arhuzid-hydroclrlorid (0.01 Mol) 
erhilt man in iiblicher Wcise gelbe Sttibchen, Schmp. 224". Ausb. 1.3 g (60.6% d. Th.). 

C ~ H ~ O N ~ S Z  (214.3) Ber. C 39.23 H 4.70 N 26.15 S 29.92 
Gef. C 39.34 H 4.61 N 25.81 S 29.72 

4 .S-D in i r~ t1~~ l -~h iuzu l~~ l - (2 / -h .~~d~azon von I c  ( l l c ) :  a) 1.4 g Ic  werden in 20 ccm Athanol 
mit 1.42 g 4.5-Dimeth~l-thiazolyl-(2)-hydrazir,9) (0.01 Mol) 20 Min. erwarmt. Auf Zugabe 
von Wasser fallen gelbe Nadeln aus, die nach dem Umlosen aus w a h .  k h a n o l  bei 217" 
schmelzen. Ausb. 1.85 g (69.5% d. Th.). 

Cl1Hl4N4S2(266.4) Ber. C49.60 H 5.30 N 21.04 Gef. C49.50 H 5.19 N 21.12 

b) Durch Kondensation molarer Mengen von 4.S-Dimerhyl-rhiazol-~1ldel1~d-(2)-thiu- 
scttiirarbu:on und 3-Brurti-brtranoti-(2) erhllt man gelbe Nadeln, Schmp. und Misch-Schmp. 
mit Substanz aus a) 217". 

RUDOLF TSCHESCHE und ULRICH DOLBERG 

Uber  pflanzliche Herzgifte, XXXIIII) 

Z U R  KENNTNIS DER B U F A D I E N O L I D - G L Y K O S I D E  
A U S  BOWIEA V O L U B I L I S  H A R V E Y  

Aus der Biochemischen Abteilung des Chemiscben Staatsinstituts der Universitat Hamburg 
(Eingegangen am 18. Juli 1957) 

Aus einem in Deutschland gewachsenen Muster von Euwietr volubilis H. 
konnte durch Verhinderung der Selbstfermentation Gluco-bovosid A isoliert 
werden. Der Zucker in den friiher beschriebenen Bovotoxinen wurde als 

Thevetose ermittelt. 

Die Untersuchung der herzwirksarnen lnhaltsstoffe der Zwiebeln von Bowiea 
~olubilis Harvey wird durch den Urnstand besonders erschwert, daB die Muster dieser 
Droge aus bisher nicht bekannten Grunden sich in ihren Inhaltsstoffen in Art und 
Menge ganz wesentlich unterscheiden. Wahrend wir aus einer sudafrikanischen Sorte 
aus der Gegend \'on Urnzinto, sudlich Durban, die friiher beschriebenenz) ,,Bovo- 
toxine", zusarnmen rnit Bovochrysoid und Bovopurpurosid, in guter Ausbeute ge- 
winnen konnten, erbrachten neue Sendungen aus derselben Gegend nur unbe- 
friedigende Ergebnisse *). Vielfach war ein Bufadienolidgehalt nur gerade ndchweis- 
bar. Schon A. K A T Z ~ )  hat auf den unterschiedlichen Gehalt der Droge verschiedener 

1) XXXII. Mitteil.: R. TSCHESCHE, S. WIRTZ und G. SNATZKE, Chem. Ber. 88, 1619 [1955]. 
2) R. TSCHESCHE, H.-W. SARAU und K. SELLHORN, Chem. Ber. 88, 1612 [1955]. 
3) Helv. chim. Acta 36, 1344, 1417 (19531; 33, 1420 [1950]; vgl. auch 37,451, 833 [1954]; 38, 

1565 [I9551 und 40, 487 [1957]; sowie Pharmac. Acta Helvetiae 29, 77, 369 [1954], Experientia 
[Basell 12, 285 [1956]. 

*I  Wir mBchten auch hier Herrn Dr. K. K. CHEN. Indianapolis, fur die uberlassung 
mehrerer Muster sudafrikanischer Zwiebeln sehr herzlich danken. Ebenso erhielten wir ein 
solches Muster durch die Firma KNOLLAG., Ludwigshafen a. Rh., fiir das wir auch hier 
unseren besonderen Dank ausdriicken mochten. 




