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3.4.5-Tribenzoyl-2-desoxy-al-D-ribose: 0.01 Mol eines 3.4‘5-Tribenzoyl-z-‘desoxy-D-ribose-
mercaptals wird in 80 ccm Aceton mit 10 g gelbem Quecksilberoxyd, 2.5 ccm Wasser und
10 g Quecksilber(1I)-chlorid 6 Stdn. bei 20° geriihrt. Man arbeitet auf, wie fiir die Darstellung
der 5-Trityl-lyxose beschrieben5). Nach dem Verdampfen des Chloroforms i. Vak. kristalli-
siert das Rohprodukt sofort aus, es wird aus einem Gemisch von Essigester und Petroldther
(Sdp. 30—50°) umkristallisiert. Ausb. 3.5 g (789 d. Th.), feine Nadeln, Schmp. 118-119°,
[a]if: —-2.8° (¢ = 1.44, in Pyridin).

Cr6H2207 (446.4) Ber. C 69.95 H4.97 Gef. C70.17 H 5.11

Das Methylhalbacetal wird erhalten, wenn man vorstehende Verbindung aus Methanol und
Wasser umkristallisiert. Schmp. 85 —90°, [«]i#: —5.0° (¢ = 3.04, in Pyridin).

C;7H2605 (478.5) Ber. C67.77 H 5.48 Gef. C67.90 H 5.49

2.4-Dinitrophenylhydrazon: 0.45 g Tribenzoyl-2-desoxy-al-D-ribose werden mit 0.2 g 2.4-
Dinitrophenylhydrazin in 15 ccm Methano! 60 Min. gekocht. Das nach dem Erkalten ab-
geschiedene Rohprodukt kristallisiert man aus einem Gemisch von Aceton und Wasser um.
Ausb. 0.33 g (539% d. Th.), gelbe Nédelchen, Schmp. 140—145°, [«]: —37.7° (¢ = 1.12, in
Chloroform).

C32Hz6N4O010 (626.6) Ber. C 61.34 H 4.19 N 8.95. Gef. C61.17 H 4.46 N 9.17

5) H. ZinNeRr, H. BranpNeR und G. RemMBaRz, Chem. Ber. 89, 800 [1956].

GUNTER LOSSE, WILLI HESSLER und ALFRED BARTH
Ringschlussreaktionen mit Thiosemicarbaziden

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Halle (Saale)
(Eingegangen am 17. Oktober 1957)

Durch Umsetzung von $-Ketocarbonsédureestern und 8-Dicarbonylverbindungen

mit Thiosemicarbazid und 2-substituierten Thiosemicarbaziden werden iiber

die Monothiosemicarbazone unter verschiedenen Reaktionsbedingungen

heterocyclische Siebenringe, 5-Mercapto-1.2.4-triazole, Bispyrazolone und

Pyrazol-thiocarbonsiure-(1)-amide gewonnen. Letztere lassen sich in Pyrazolyl-
(1)-amidine {iberfithren.

Thiosemicarbazid wird wegen seiner grofien Tendenz, Ringschlufireaktionen ein-
zugehen, zur Synthese verschiedener heterocyclischer Systeme herangezogen?. Nach-
dem es gelungen war, relativ bestindige 7-Ringderivate des Thiosemicarbazids mit
Malonsduren zu erhalten?, haben wir versucht, entsprechende Verbindungen aus
B-Ketocarbonsdureestern oder 3-Dicarbonylverbindungen und 2-substituierten Thio-

1) J. McLeAN und F. J. WiLsoN, J. chem. Soc. [London] 1937, 556; H. BEYER, W, LAsSIG
und E. BuLka, Angew. Chem. 66, 444 [1954]; H. Beyer, W. LAssiG und G. RUHLIG, Chem.
Ber. 86, 764 [1953]; S. Rossi, Gazz. chim. ital. 83, 133 [1953]; R. E. HAGENBACH, E. HODEL
und H. GysiN, Angew. Chem. 66, 359 [1954].

2) G. Losse und H. UHLIG, Chem. Ber. 90, 257 [1957].
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semicarbaziden herzustellen. Die Substitution am Stickstoffatom 2 des Thiosemicarb-
azids war erforderlich, um die Bildung von Pyrazolderivaten zu vermeiden3). Unter-
suchungen in #dhnlicher Richtung mit Diaminen wurden von M. A. RosaNow# und
von W, RiED und P. STAHLHOFENS) durchgefiihrt.

Die erwarteten 7-Ringe lieBen sich tatsiichlich als relativ bestindige Stoffe aus den
2-Methyl-thiosemicarbazonen des Acet- und Benzoylessigesters herstellen, wenn
man die Kondensation durch portionenweises Eintragen von Natrium in absol.
Athanol oder besser in Propanol-(2) vornimmt, Die Verbindungen sollen in Anlehnung
an entsprechende 6-Ringsysteme aus «-Ketosiuren6 Mercaptoheptriazinone genannt
werden. Ihre Konstitution ergibt sich aus den Analysen, Mol.-Gewichten, dem IR-
Spektrogramm, der Laugeloslichkeit, der Uberfiihrbarkeit in einen Athylthiodther
und dem Abbau zu Mercaptotriazolen. Bei letzterer Reaktion entsteht unter Sidure-
spaltung und Eliminierung zweier Kohlenstoffatome aus 2.7-Dimethyl-3-mercapto-
1.2.4-heptriazin-on-(5) (1) das 1.3-Dimethyl-5-mercapto-1.2.4-triazol (III), aus der
2-Methyl-7-phenyl-Verbindung (II) das 1-Methyl-3-phenyl-5-mercapto-1.2.4-triazol
av).

R’ = CH; oder CgHs, alkohol. Natronlauge o l
CH;~CO;CoH; _CH;—CO
R-C R'=CH, R—Cf ¢ : R—C- N
I!I NH Na+Alkohor) . I& /N 9 Iﬂ] (“: SH
2 1 .
\N—— C/ \Ifl___(’: \N/
i | | |
R S R’ SH R’
I: R,R"= CHj3 111: R, R’ = CHj3

II: R =CgHs, R"=CHj3 1V: R = C¢H;, R’ = CH3

V: R = CHj, R’ = C¢H;s

Versucht man unter den gleichen Reaktionsbedingungen Acet- oder Benzoyl-

essigester-[2-phenyl-thiosemicarbazon] zu 7-Ringen zu schlielen, so bilden sich von

vornherein Mercapto-1.2.4-triazole. Ebenso erhilt man in jedem Falle aus 2-substi-

tuierten Thiosemicarbazonen von B-Ketocarbonsiureestern in sehr guten Ausbeuten

die 5-Mercapto-1.2.4-triazole, wenn man alkohol. Natronlauge oder Natriumdthylat

einwirken ldfit. Die Tatsache, daB sich unter den oben erwihnten Verhiltnissen

7-Ringe ausbilden, beruht auf der unter giinstigen Konzentrationsverhiltnissen erfol-
genden allmihlichen Nachbildung des Athylates.

Die Moglichkeit, aus substituierten (-Ketosdureester-thiosemicarbazonen in
hohen Ausbeuten substituierte Mercapto-1.2.4-triazole darzustellen, gewinnt pripa-
rative Bedeutung, wenn der Weg iiber die 1-Acylverbindungen”.8 mit Komplika-

3) TH. POSNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3973 [1901}; J. THIELE und O. STANGE, Liebigs
Ann. Chem. 283, 29 [1894]; W. BorscHE und M. SPANNAGEL, ebenda 331, 317 [1904];
S. CHANDRA DE und N. CHANDRA DuTT, J. Indian chem. Soc. 5, 459 [1928]; K. v. AUWERS
und L. DanieL, J. prakt. Chem. [2] 110, 235 [1925]; K. v. Auwers und B. OTTENS, Ber.
dtsch. chem. Ges. 58, 2072 [1925].

4) J. russ. physik.-chem. Ges. 47, 611 [1915]. 5) Chem. Ber. 90, 828 [1957].

6) R. E. HAGENBACH, E. HopeL und H. GysiN, Angew. Chem. 66, 359 [1954]}.

7 E. HOGGARTH, J. chem. Soc. [London] 1949, 1163.

8 R. G. Jones und C. AINSWORTH, J. Amer. chem. Soc. 77, 1539 [1955].
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tionen verbunden ist. Als bisher noch nicht beschriebene Abkommlinge des 5-Mercapto-
1.2.4-triazols wurden auf diese Weise die Thiole 111 —V sowie 1.3-Dimethyl-4-phenyl-
und 1.4-Diphenyl-3-methyl-1.2.4-triazol-thion-(5) gewonnen.

Behandelt man 83-Ketocarbonsiureester-thiosemicarbazone mit Natriumamalgam,
so wird die Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung wider Erwarten in keinem der unter-
suchten Fille hydriert. Die 2-substituierten Schiffschen Basen des Acet- und Benzoyl-
essigesters werden vielmehr vollig zersetzt, wihrend Benzoylessigester-semi- und
-thiosemicarbazon tiber die 3-Phenyl-pyrazolon-thiocarbonsiure-(1)-amide analog
einer von L. KNORR und H. TAUFKIRCHY beobachteten Reaktion in ein Zimtsiure-
derivat zerlegt werden. Aliphatische {-Ketocarbonsiureester-thiosemicarbazone
liefern dagegen iiber die Pyrazolon-thiocarbonsidure-(1)-amide unter Abspaltung der
Thiocarbonamidgruppe 3.3’-disubstituierte Bispyrazolone:

H3C—C——CH, H3C—C———CH—HC——C—CH;
Y do T b odo ok A + HaS, €O,
W "W N
| H H
C=5
|
NH;

Die Eigenschaften des aus der Umsetzung mit Acetessigester-thiosemicarbazon er-
haltenen Bismethylpyrazolons und seines Tetraacetylderivates stimmen mit dem von
TH. CurTiUs1® aus Bisacetessigester und Hydrazin hergestellten Produkt iiberein,
das R. SEkA und H. PREISSECKER acetylierteni!’. Die Reaktion ist in der aliphatischen
Reihe aligemein anwendbar und liefert, bezogen auf $-Ketocarbonsiureester, hohere
Ausbeuten an Bispyrazolonen als die Synthese nach CuUrTiUs1®,

Substituierte Monothiosemicarbazone von {$-Dicarbonylverbindungen wie Acetyl-
aceton, Benzoylaceton und Benzoylacetaldehyd fiihrten weder in alkalischer noch in
saurer LOosung zu 7-Ringverbindungen. Im alkalischen Medium findet wieder Zer-
setzung zu Mercaptotriazolen statt, wobei im Falle gemischt aliphatisch-aromati-
scher 3-Diketone der Thiosemicarbazidrest zu in 3-Stellung aliphatisch substituierten
5-Mercapto-1.2.4-triazolen cyclisiert und der aromatische Rest des Dicarbonyls als
Keton abgespalten wird.

CgHs5-CO-CH;,-C-CHj3 H3C-C———-N
[ _—_— Il I 4 CeHs-CO-CHj
N N C—SH
| v
N—-R |
|
c=s R
|
NH;

Unsubstituiertes Thiosemicarbazid reagiert mit {-Dicarbonylverbindungen in
saurer Losung erwartungsgemiB zu den noch nicht untersuchten Pyrazol-thiocarbon-
sdure-( | }-amiden:

9 Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 768 [1892]. 10) J, prakt. Chem. [2] 50, 519 [1884)].
t1) Mh. Chem. 57, 81 [1931].



1958 RingschiuBreaktionen mit Thiosemicarbaziden 153

R-CO-CH:C-R’ + H,;N-NH-CS-NH; R-C———CH
On o Y
W
|
CS-NH;

VI: R=CHj;, R"=H
VIL: R, R’ = CHj
VII: R = CgHs, R"=H
So entsteht aus Acetessigaldehyd-dimethylacetal 3-Methyl-pyrazol-thiocarbon-
sdure-(1)-amid (VI), aus Acetylaceton entsprechend VII, aus dem Dithiosemicarbazon
des Benzoylacetaldehyds das Thiocarbonsdureamid VIII. Die Konstitution fiir VI als
3-, nicht aber als 5-Methylderivat ergibt sich aus der im Vergleich zur Acetalgruppe
groBeren Kondensationsfreudigkeit der Ketogruppe des Dicarbonyls, was man leicht
mit 4-Phenyl-thiosemicarbazid nachweisen kann. VIII muB gleichfalls die angefiihrte
Struktur besitzen, da wie bei den Carbonamiden3 die 3-Derivate gegeniiber den
S-Derivaten energetisch begiinstigt sind.
Mit #therischem Quecksilberchlorid lassen sich die Thiocarbonsdure-(1)-amide
leicht entschwefeln, wobei intermediir die labilen 1-Cyanopyrazole entstehen. Bet
Anwesenheit aliphatischer Amine bilden sich hieraus substituierte Pyrazolyl-amidine:

R-C-——-CH R-C——CH
P L
N C—-R’ R”NH —— N C—-R’
W + 2 - N
| r
CN R”—NH-C=NH

Beim Erhitzen mit Alkalihydroxyd zerfallen diese in die freien Pyrazolbasen und die
entsprechenden Amidine.

Herrn Professor Dr. W. LANGENBECK danken wir fiir sein Interesse an dieser Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Thiosemicarbazone

A. Unsubstituierte Thiosemicarbazone

Benzoylessigester-thiosemicarbazon bildet sich in der wiBrigen Losung der Komponenten!2)
(Mol.-Verhiltnis 1:1.5) im Verlaufe von ca. 3 Wochen. Schmp. 112 —113° (aus Propanol-(2)).
Ausb. 929 d. Th.

C12HsN3O,S (265.2) Ber. C54.34 H 5.66 N 15.84 Gef. C54.16 H 5.45 N 15.53

Die Verbindung wird durch Uberfiilhrung in das bekannte 3-Phenyl-pyrazolon-(5)-thio-
carbonsédure-(1)-amid identifiziert13),

Propionylessigester-thiosemicarbazon: Schmp. 97--98° (aus Propanol-(2)). Ausb. 100 ¢,
d. Th.

C7H15N30,S (205.2) Ber. C41.96 H 6.63 N 20.83 Gef. C42.18 H 6.68 N 20.60

3-Athyl-pyrazolon-(5)-thiocarbonsiure-(1)-amid: Ausb. quantitativ, Schmp. 171 —172°.
CgHgN3OS (171.2) Ber. C42.09 H 5.26 N 24.53 Gef. C41.80 H 5.13 N 24.80

12) L. CLAISEN, Liebigs Ann. Chem. 291, 25 {1896].
13) S, CyanDRA De und N. CHANDRA Durtr, J. Indian chem. Soc. 5, 459 [1928].
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Benzoylacetaldehyd-dithiosemicarbazon erhilt man aus dem Natriumsalz -des w-Hydroxy-
methylen-acetophenons!4) und Thiosemicarbazid im Mol.-Verhiltnis 1:1 in wiBriger Losung
und in der Kilte. Aus dem Gemisch des mit entstandenen Monothiosemicarbazons wird
das Dithiosemicarbazon durch 8stdg. Extraktion mit Chloroform isoliert. Schmp. 183 —185°.

Ci1H14N6S2 (294.3) Ber. C44.80 H4.76 N 28.60 Gef. C44.76 H 4.56 N 28.88

B. Substituierte Thiosemicarbazone
Acetessigester-{ 2-phenyl-thiosemicarbazon] wurde in Abdnderung der Vorschrift von
M. RorLLal5) durch Zusammenschmelzen von Thiosemicarbazid mit Acetessigester im
Mol.-Verhiltnis 1:3 auf dem Olbad bei 100° hergestellt. Ausb. 89 % d. Th.
Ci3Hi7N3058 (279.2) Ber. €55.92 H 6.10 N 15.05 Gef. C55.84 H 6.36 N 15.30
Die 2-Methyl-thiosemicarbazone des Acet- (a)}6) und des Benzoylessigesters (b) entstehen
ebenso in 90- bzw. 77-proz. Ausbeute.
a) Schmp. 137—138°.
CgHysN305S (217.2) Ber. C44.24 H 6.91 N 19.35 Gef. C44.10 H 6.80 N 19.35

b) Schmp. 153.5—154".
Ci3H9N30,8 (279.2) Ber. € 55.92 H 6.10 N 15.05 Gef. C55.80 H 6.28 N 15.20
Benzoylessigester-[ 2-phenyl-thiosemicarbazon] entsteht durch 25stdg. Kochen dquimolarer

Mengen Thiosemicarbazid und Ester in Alkohol. Schmp. 98-102° (aus Propanol-(2)).
Ausb. 46 % d. Th.

Ci1sH1gN30;S (341.3) Ber. C63.44 H 5.57 N 1231 Gef. C63.20 H5.30 N {210
Benzoylaceton-{ 2-phenyl-thiosemicarbazon] (a) und -/2-methyl-thiosemicarbazon] (b} ent-
stehen durch 20 Min. langes Erhitzen (120°) von Benzoylaceton!?) und dem substituiesten

Thiosemicarbazid im Mengenverhiltnis 1:1. Ausb. 95—100 /.
a) Schmp. 164—165°.

Cy7HsN;30S (311.3) Ber. C65.50 H5.46 N 13.51 Gef. C65.10 H4.90 N 13.27
b) Schmp. 160 —160.5".
Cy13H5N30S (249.2) Ber. C57.90 H 6.03 N 16.88 Gef. C57.95 H 5.90 N 16.96
Acetylaceton-[ 2-phenyl-thiosemicarbazon] (a) und -/ 2-methyl-thiosemicarbazon] (b): Beim
Erhitzen von Acetylaceton und substituiertem Thiosemicarbazid im Mengenverhéltnis 3:1
auf 100°, bis das entsprechende Thiosemicarbazid in L&sung gegangen ist. Ausb. 93 bzw.
809, d. Th.
a) Schmp. 145 —147¢.

Cy2H;sN3OS (249.2) Ber. C57.90 H 6.03 N 16.88 Gef. C57.47 H 5.87 N 16.66
b) Schmp. 108 —109°.

C7H;3N30S (187.2) Ber. C45.00 H 6.95 N 22.50 Gef. C44.93 H 6.86 N 22.32
Acetessigester-1 2-methyl-4-phenyl-thiosemicarbazon]: Man erhitzt die Ausgangssioffe!® im

Mol.-Verhaltnis 1.5:1 mit einem Tropfen Salzsdure 5 Min. auf dem Wasserbad und reibt
den erkalteten Sirup mit Athanol an. Ausb. 85 % d. Th.; Schmp. 85 —86.5¢.

C]4H|QN3028 (293.4) Ber. N 14.32 Gef. N 14.70

14} K. v. Auwers und W. ScumipT, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 535 [1925].

'S} Gazz. chim. ital. 38 1, 347 [1908].

16} E, CATTELAIN, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 209, 799 [1939].

') L. CLAISEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 695 [1905].

18) M, BuscH, E. OpFERMANN und H. WALTHER, Ber. dtsch. chem.. Ges. 37, 2318 [1904].
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Acetessigester-[ 2.4-diphenyl-thiosemicarbazon]: Aus dem Ester und 2.4-Diphenyl-thio-
semicarbazid!9) bei Gegenwart von einigen Tropfen Salzsdure. Schmp. 98—99°.

C19H21N302$ (355.4) Ber. N 11.83 Gef. N 12.27

2. Mercapto-heptriazinone

Kalt gesittigten Losungen von 2-methyl-substituierten Thiosemicarbazonen der 3-Keto-
carbonsdure-ithylester in Propanol-(2) wird bei 35 —40° portionsweise so viel metallisches
Natrium zugesetzt, daB es der Hélfte des angewandten Thiosemicarbazons entspricht. Nach
ca. 12 Stdn. ist das Natrium zum groften Teil umgesetzt. Nach dem Einengen der Losungen
bei Unterdruck werden diese mit verd. Essigsiure angesduert, die ausgefallenen Nieder-
schlage abgesaugt und die Riickstinde mit wenig Wasser nachgewaschen. Auf dem Filter
verbleiben die 7-Ringverbindungen, die aus wenig Propanol-(2) umkristallisiert werden.
2.7-Dimethyl-3-mercapto-1.2.4-heptriazin-on-(5) (I) entsteht in 36-proz. Ausbeute; Schmp.
137.5—138".

CgHoN3OS (171.2) Ber. C42.08 H 5.29 N 24.54 Gef. C42.08 H 5.50 N 23.90
Mol.-Gew. 178 (nach BECKMANN in Dioxan)

Farblosung nach GrRoTE20) wird durch I griinblau geférbt.

2-Methyl-7-phenyl-3-mercapto-1.2.4-heptriazin-on-(5) (1I) entsteht wie 1 in 82-proz. Aus-
beute; Schmp. 181°.

Cy11H11N3;O0S (233.3) Ber. C56.63 H4.75 N 18.01 Gef. C56.40 H4.79 N 18.06
Mol.-Gew. 233.3 (nach BeECkMANN in Dioxan)

I1 gibt mit der GrROTE-Farblosung29 eine griinblaue Firbung.

Der Athylthiodther von IT entsteht durch Umsetzung mit iiberschiiss. Athyljodid in alko-
holisck-alkalischer Lésung; Schmp. 168°.

Cy3H;5N3OS (261.2) Ber. N 16.09 Gef. N 16.30

3. Mercaptotriazole

1.3-Dimethyl-1.2.4-triazol-thiol-(5) (11I): a) Aus Acetessigester-[2-methyl-thiosemicarb-
azon] durch 1/;stdg. Kochen in alkohol. Natronlauge oder Athylatldsung oder bei kurzem
Erwidrmen von Acetylaceton- oder Benzoylaceton-[2-methyl-thiosemicarbazon] in wiBrig
alkalischer Losung. Ausb. 61 % d. Th.; Schmp. 173 —174°.

b) Durch 2stdg. Kochen von I unter Riickflu@ mit alkohol. Natronlauge. Aus dem ein-
gedampften neutralisierten Riickstand extrahiert man //I mit Ather und kristallisiert das
nach dem Verdunsten des Athers erhaltene Produkt aus Isobutylalkohol um. Schmp.
173 —174°.

C4H9N3S (129.2) Ber. C37.19 H 5.46 N 32.53 Gef. C37.25 H5.70 N 32.64

Durch Umsetzung mit Athyljodid entsteht der Athylthiodther; gelbes Ol.
CeH1(N3S (157.2) Ber. N 26.71 Gef. N 26.50
1-Methyl-3-phenyi-1.2.4-triazol-thiol-(5) (1V): a) Wie 1l1a aus Benzoylessigester-[2-me-

thyl-thiosemicarbazon] bei der Behandlung mit alkohol. Natronlauge oder Athylat in 90-proz.
Ausbeute. Schmp. 265 —267°.

19) W, MARCKWALD, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3106 [1892].
20) 1. W. GROTE, J. biol. Chemistry 93, 25 [1931].
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b) Durch 2stdg. Kochen von II mit alkohol. Alkali und nachfolgendem Ansduern in
fast quantitativer Ausbeute. Schmp. 265—267° (aus Propanol-(2)).

CoHoN3S (191.2) Ber. C56.61 H4.71 N22.00 Gef. C56.70 H 4.65 N 22.30

2.4-Dinitrophenylthiodither?!), gelbe Kristalle vom Schmp. 172—173".
CisHyjiNsO4S (357.3) Ber. C€50.42 H 3.10 N 19.61 Gef. C50.70 H 3.50 N 19.65
[-Phenyl-3-methyl-1.2.4-triazol-thiol-(5) (V): Wie IVa aus Acetessigester-[2-phenyl-thio-
semicarbazon] oder Benzoyl- oder Acetylaceton-[2-phenyl-thiosemicarbazon]. Ausb. 92 %/
d. Th.; Schmp. 185 —186°.
CoHgN3S (191.2) Ber. C56.51 H 4.74 N 21.97 Gef. C56.56 H4.73 N 21.68

Der Athylthiodther stellt ein braunes Ol dar.
C1H1aN3S (219.2) Ber. C60.24 H 597 N 19.16 Gef. C59.70 H 6.50 N 19.20

2.4-Dinitrophenylthiodther2V), Schmp. 174°.
CisHuNsO4S (357.3) Ber. C50.42 H3.10 N 19.61 Gef. C 50.34 H 3.07 N 19.37

1.4-Diphenyl-3-methyl-1.2.4-triazol-thion-(5) bildet sich aus Acetessigester-[2.4-diphenyl-
thiosemicarbazon] in 90-proz. Ausbeute. Schmp. 134° (aus Athanol).
CisHi3N3S (267.3) Ber. C67.38 H4.88 N 15.72 S11.98
Gef, C66.32 H4.90 N 15.20 S 12.20
1.3-Dimethyl-4-phenyl-1.2.4-triazol-thion-(5): Aus Acetessigester-[2-methyl-4-phenyl-thio-
semicarbazon] in quantitat. Ausbeute. Schmp. 70°.

CioH1N3S (205.3) Ber. €59.02 H 540 N 20.17 Gef. C 58.81 H 5.14 N 20.62

4. Pyrazol-thiocarbonsdure-(1)-amide

3-Methyl-pyrazol-thiocarbonsdure-(1 )-amid (Vi) entsteht aus einem Aquimolaren
Gemisch von Acetessigaldehyd-dimethylacetal und Thiosemicarbazid-hydrochlorid in wiBriger
Losung unter Eiskiihlung im Verlaufe von 2 Stdn. Die Ausbeute ist quantitativ. Aus wenig
80-proz. Ameisensiaure umkristallisiert, schmilzt die Substanz bei 130—131°,

CsH7N3S (141.1) Ber. C42.55 H4.96 N 29.79 Gef. C42.65 H4.78 N 29.50

Beim Erhitzen mit rotem Quecksilberoxyd in wiBriger Losung zerfillt VI in 3-Methyl-
pyrazol und Cyansiure; bei der Einwirkung von Alkalien und Sduren tritt Aufspaltung in
3-Methyl-pyrazol und Rhodanwasserstoff ein.

3.5-Dimethyl-pyrazol-thiocarbonsdure-(1)-amid (VII): Aus Acetylaceton und Thiosemi-
carbazid in waBriger Lésung (20°, 2 Stdn.) nach Zusatz von einigen Tropfen Sidure. Ausb.
95 9% d. Th.; Schmp. 95—97° (aus Ameisensiure).

C¢HoN3S (155.2) Ber. C46.40 H 5.80 N 27.10 Gef. C46.02 H 5.86 N 26.90
VI 1463t sich in der gleichen Weise spalten wie VI.

3-Phenyl-pyrazol-thiocarbonsdure-( 1 )-amid (VIII}: Durch Aufkochen von Benzoyl-
acetaldehyd-dithiosemicarbazon mit 50-proz. Salzsiure. Ausb. 33 % der eingesetzten Di-
thiosemicarbazonmenge. Schmp. 123 —124° (aus Ameisensiure).

CioHoN3S (203.2) Ber. € 59.10 H 4.44 N 20.70 Gef. C 58.52 H 4.45 N 21.00

i 3.5-Dimethyl-pyrazolyl J-n-butylamidin: V11 wird mit Quecksilberchlorid und n-Butylamin
im Mol.-Verhiltnis 1:1:3 in absolut dther. Lésung 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen-

21 R. W. BosT, J. O. TURNER und R. D. NorTON, J. Amer. chem. Soc. 54, 1985 [1932].
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gelassen. Das Amidin stellt ein aromatisch riechendes Ol dar, das sich im Olpumpenvakuum
unzersetzt destillieren 1aBt. #%° 1.5110.

CioHisNg (194.1) Ber. C61.90 H 9.28 N 28.80 Gef. C61.28 H 9.21 N 28.09

5. Bispyrazolone

0.05 Mol Acetessigester bzw. Propionylessigester-thiosemicarbazon werden in 300 ccm
1-proz. Natronlauge unter Schiittein gelost und 12 Stdn. mit 500 g 4-proz. Natriumamalgam
bei 40° behandelt. Nach dem Ansduern der Lésung fallen die Bispyrazolone aus, die aus verd.
Natronlauge .mit verd. Essigsﬁure umgefidllt werden.

4.4’-Bis-[ 3-methyl-pyrazolon-(5)]: Ausb. 62 % d. Th.; Zers.-P. 308 —312°11),

CgHipN4O; (194.2) Ber. C49.47 H 5.15 Gef. C49.40 H 5.45

Tetraacetylderivat: Schmp. 128 —129°11),

Ci6HgN4O¢ (362.3) Ber. C53.03 H5.00 N 1546 Gef. C53.46 HS5.08 N 15.26

4.4’-Bis-[ 3-dthyl-pyrazolon-(5)]: Ausb. 89 % d. Th.; Zers.-P. 268°.
Ci10H14N4O2 (222.3) Ber. C54.04 H 6.34 Gef. C53.83 H 6.52
Dihydrochlorid
C1oH14N40,-2HCI (295.2) Ber. C40.89 H 545 Gef. C41.30 H 5.50

GUNTER LOSSE und MANFRED AUGUSTIN
Racematspaltung des DL-Serins

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Halle (Saale)
(Eingegangen am 31. Oktober 1957)

DL-Serin-benzylester wird mit Dibenzoyl-pD-weinsiure iiber das neutrale Salz

in methanolischer Lésung in die optischen Antipoden gespalten. Diese lassen sich

ebenso wie die Antipoden der freien Siure in guter Ausbeute optisch rein
gewinnen.

Durch Synthesen iiber Acylamino- oder Phthalimido-malonester sind in neuerer
Zeit auch eine Reihe von komplizierteren Aminosduren wie z.B. Serin, Tyrosin,
Tryptophan, Asparaginsiure, Cystein leicht und in gréBeren Mengen zuginglich
geworden. Fir die Gewinnung optisch aktiver Aminosiuren wird deshalb in den
meisten Féllen der synthetische Weg mit anschlieBender Antipodenspaltung groBere
Bedeutung erlangen als die Isolierung dieser Stoffe aus Naturprodukten. Ein Mangel
des synthetischen Verfahrens besteht jedoch noch darin, daB3 die meisten der bisher
ausgefiihrten chemischen oder enzymatischen Aminosiurespaltungen kostspielig oder
zeitraubend sind.

1) V, Mitteil. iiber die Racematspaltung von Aminosiureestern; I'V. Mitteil.: G. Lossg
und H. JescHkerr, Chem. Ber. 90, 1275 [1957].





