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mit 80 ccm absol. Ather extrahiert. LaBt man die filtrierte ather. LLIsung uber Nacht im 
Eisschrank stehen, so kristallisieren 1 .O g farblose Nadeln. Aus der Mutterlauge konnen durch 
Zugabe von Petrolather bis ZLU Opaleszenz noch 0.2 g gewonnen werden. Gesdmtausb. 1.2 g 
(44.5 % d. Th.). Schmp. 104". 

[a]g: +139" (c = 1.79, in CHCl3). Lit.111: Schmp. 107-108", [a]ho: +138.9". 

/l-Pentaacetylglucose aus 6-Acetobromglucose: 2.1 g b-Acetobromglucose werden 1112 Stdn. 
mit 1.5 g gepulvertem Silberacetat und 10 ccm Acetanhydrid auf dem Wasserbad erwarmt. 
Die Lasung wird sodann filtriert und das Filtrat unter Rilhren rnit 90 ccrn Wasser versetzt. 
Beim Abkilhlen und Reiben kristallisieren 0.9 g einer farblosen Substanz vom Schmp. 130". 
Nach Umkristallisieren aus wenig Athano1 betragt der Schmp. und Misch-Schmp. rnit 
B-Pentaacetylglucose 133". 

[a]b3: +3.7" (c  = 3.77, in CHCI3). Lit.12): Schmp. 135.5", [a]$: +3.8" (in CHCI3). 

11) H. H. SCHLUBACH und J. WOLF, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1507 [1929]. 
12) P. BRIGL und W. SCHEYER, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 160, 214 [1926]; C. S. 

HUDSON und J. K. DALE, J. Amer. chem. SOC. 37, 1264 [1915]. 
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Bei der Umsetzung der aus Diazoketonen und ~thylschwefelchlorid leicht zu- 
ganglichen a-Chlor-a-athylmercapto-ketone mit Kaliumrhodanid entstehen 
nicht, wie erwartet, Verbindungen der Thiazolreihe, sondern Derivate des Oxa- 
zolthions-(2). Ihre Struktur wurde auf Grund von IR-Spektren und durch ihre 
hydrolytische uberfllhrung in 4-0x0-2-thion-oxazolidine und 2.4-Dioxo- 

oxazolidine bewiesen. 

Berlin-Charlottenburg 

Die bei der Umsetzung von Diazoketonen und Athylschwefelchlorid entstehenden 
a-Chlor-a-athylmercapto-ketone') haben bifunktioiiellen Charakter. Sie sind einer- 
seits a-Halogenketone und zum anderen die Halbmercaptalchloride der a-Keto- 
aldehyde. Uber ihre Eigenschaften und Umsetmngen als Derivate von a-Ketoaldehyden 
haben wir in verschiedenen Arbeiten berichtet2). Ihre Reaktionen als a-Halogenketone 

1 )  F. WEYGAND und H. J. BESTMANN, Z. Naturforsch. lob, 296 [1955]. 
2) a) F. WEYGAND und H.J. BESTMANN, Chem. Ber. 88, 1988, 1922 [1955]; b) F. WEYGAND, 

E. KLIEGER und H. J. BESTMANN, ebenda 90, 645 [1957]; c) F. WEYGAND und H. J. BESTMANN, 
ebenda 90, 1230 [1957]; d) F. WEYGAND, H. J. BESTMANN, H. ZIEMANN und E. KLIEGER, 
ebenda 91, 1043 [1958]; e) F. WEYGAND, H. TARNOW und H. J. BESTMANN, Angew. Chem. 
70, 269 [1958]. 
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wurden zuerst bei der Einwirkung von Kaliumrhodanid studiert, deren Ergebnis im 
folgenden mitgeteilt wird. 

Nach Untersuchungen von A. HANTZSCH entstehen bei der Umsetzung von a-Halo- 
genketonen mit Kaliumrhodanid und anschlieBender Cyclisierung in saurem waDrigen 
Medium Thiazolone-(2)-'), die nach 1R-spektroskopischen Untersuchungen in der 
tautomeren Form V vorliegen"). 
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Die gleichen Verbindungen wurden von A. TSCHERNIAC irrtumlich als ,,Rhodime" 
(2- Imino- 1.3-oxathiole = 2-Imino- 1.3-oxathia-cyclopentene) angesehen5). Erst 
W. S. EMERSON und T. M. PATRIK~) haben offenbar te i  der Umsetzung von Chlor- 
acetyl-thiophen mit Rhodanid und anschlieknder Cyclisierung in alkalischem Medium 
eine so:che Verbindung erhalten, jedoch fehlen experimentelle Angaben. 

Wir hofften nun, ausgehend von den x-C hlor-a-athylmercapto-ketonen (I, R'= 
-S-C2H5) mit Kaliumrhodanid, auf dem von HANTZSCH angegebenen Weg zu den 
4-Alkyl-5-athylmercapto-thiazolonen-(2) (V, R' = -S -C2H5) zu gelangen. Die Um- 
setzung mit KSCN in Aceton verlief glatt. Bei der anschlieoenden sauren Behandlung 
wurden kristalline Produkte erhalten, deren Elementaranalyse die erwarteten Werte er- 
gab. Wir stellten dann fest, daB die gleichenverbindungen schon bei der Umsetzung mit 
Kaliumrhodanid entstanden sind, d. h., daB eine Cyclisierung in saurem Medium nicht 
notig ist. Der RingschluB war also gleichzeitig mit der Reaktion des KSCN erfolgt. 

Beim Behandeln dieser Substanzen mit verd. Salzsaure spaltete sich Athylmercaptan 
ab, und es resultierten kristalline Verbindungen, deren Analysenwerte auf eine ein- 
fache Hydrolyse des fthyhercaptorestes hinwiesen. Durch diesen Austausch von 
-S-C2H5 gegen OH sollten bei Vorliegen eines Thiazolringes die 5-Hydroxy- 
thiazolone (V, R' = OH) entstehen, deren tautomere Formen die 2.5-Diox~-thiazoli- 

3 )  A. HANTZSCH und I .  H.  WEBER, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 3118 [1887]; A. HANTZSCH 
und 1. ARAPIDES, Liebigs Ann. Chem. 249, 18 [1888]; A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 
2537 [1927]; 61, 1776 [1928]. 

4) G. KLEIN und B. PRIJS, Helv. chirn. Acta 37, 2057 [1954]; M. G. E-I-TLINGER, J .  Amer. 
chem. SOC. 72, 4699 [1950]. 

5 )  A. TSCHERNIAC und R. HELLON, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 34s [1883]; A. TSCHERNIAC, 
ebenda 25, 2607 [1892]; J. chem. SOC. [London] 115, 1071 (19191; Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 
574 [1928]. 6 )  J. org. Chemistry 13, 722 (19481. 
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dine darstellen. Die m erwartende Aufspaltung dieser Verbindungen in Aminosauren’) 
gelang jedoch nicht. 

Die Hydrolyse der vermutlichen 5-~thylmercapto-thiazolone mit halbkonzentrierter 
Salzsaure fuhrte zu schwefelfreien Produkten, die ein Sauerstoffatom und eine OH-Grup- 
pe mehr enthielten, Befunde, die sich mit der Annahme, daB bei der Umsetzung der 
a-Chlor-athylmercaptoketone mit KSCN ein Thiazolringsystem gebildet wurde, nicht 
mehr vereinbaren liekn. Diese Folgerung wurde durch die IR-Spektren bekraftigt. 
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IR-Spektren von 4-Methyl-thiazolon-(2) (oben) und 
5-Methyl-4-athylmercapto-oxazolthion-(2) (unten), in KBr geprel3G ~ -4 

Die Abbild. zeigt die IR-Spektren der aus Monochloraceton (CMethyl-thiazolon-(2)) 
und aus 1-Chlor-1-athylmercapto-aceton mit KSCN entstandenen Verbindungen. 
Bei der letzteren fehlt die fur die Thiazolone charakteristische C=O-Bande bei 
1670 cm-14). Diese Verbindung zeigt dagegen alle Banden, die GOMPPER fur die von 
ihm erstmalig dargestellten Oxazolthione-(2) gefunden hat*), und zwar bei 1650 cm-1 

im 5-Ring), 1500 cm-1 (Amid II), 1380 (Amid III), 1165 (Amid I)9). Ahnliche 
Spektren zeigen die aus 1 -Chlor-1-athylmercapto-acetophenon (I, R = C,Hs, 
R’= S-CzH5) und l-Phenyl-3-chlor-3-athylmercapto-aceton (I, R = CH2-C6H5, 
R‘ = S -C~HS) analog gewonnenen Verbindungen. 

7) H. G. KHORANA, Chem. and Ind. 1951, 2195; H .  G. KHORANA und G. W. KENNER, 
.1. chem. SOC. [London] 1952, 2076; P. AUBERT und E. B. KNOTT, Nature [London] 166, 1039 
[1950]; P. AUBERT, R .  A. JEFFREYS und E. B. KNOTT, J. chem. SOC. [London] 1951, 2195. 

8) R. GOMPPER, Chem. Ber. 89, 1762, 2825 [1956]. 
9 )  Vgl. auch R. MECKE JUN., R. MECKE SEN. und A. L~TTRINGHAUS, Chem. Ber.90,975 [1957]. 
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Auf Grund der 1R-spektroskopischen Ergebnisse kamen fur unsere mit den Thia- 
zolonen isomeren Verbindungen die Formeln VI oder VlI  in Frage. 

s VI s VIl  

Die Entscheidung konnte auf Grund der Hydrolysenergebnisse getroffen werden. 
Hatten die Substanzen die Struktur VII, so miifiten die in stark saurem Medium ent- 
stehenden schwefelfreien Produkte Leuchssche Korper (2.5-Dioxo-oxazolidine) sein, 
die unter den angewandten Bedingungen in die entsprechenden Aminosauren und 
C02 zerfallen solltenlo). Dies war nicht der Fall. 

Somit mufiten, bei Vorliegen der Struktur VI, die oben genannten schwefelfreien 
Hydrolyseprodukte 2.4-Dioxo-oxazolidine (VIII) sein, Verbindungen, die man aus 
a-Hydroxysaureestern und Harnstoff gewinnen kann 11). Tatsachlich erwies sich 
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das aus 5-Phenyl-4-athylmercapto-oxazolthion-(2) (VI b) mit halbkonzentrierter Salz- 
saure gewonnene Produkt in Schmelzpunkt und IR-Spektruni identisch mit dem aus 
Mandelsaure-athylester und Harnstoff zuganglichen 2.4-Dioxo-5-phenyl-oxazolidin 
(VIII a)12). Analog war die aus dem 5-Benzyl-Derivat VIc durch stark saure Hydrolyse 
erhaltene Verbindung mit dem bekannten 2.4-Dioxo-5-benzyl-oxazolidin 13) (VIII b) 
identisch. 

10) H. LEUCHS, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 857 [1906]; F. FUCHS, ebenda 55, 2943 [1922]; 
V. BRUCKNER, T. VAJDA und D. KovAcs. Naturwissenschaften 41,449 [1954]. 

1 1 )  Vgl. Zusammenfass J. W. CLARK-LEWIS, Chem. Reviews 58, 71 [1958]. 
12) J. C. SHEEHAN und G. D. LAUBACH, J. Amer. chem. SOC. 73, 4752 [1951]. 
13) H. ASPELUND, Acta Acad. Aboensis, Math. Physica XI1 No 5, 33 (19391. 
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SchlieBlich gelang es auch, die Identitlit des aus 5-Methyl-4-athylmercapto-oxazol- 
thion42) (VI a) bei schwach saurer Hydrolyse entstandenen schwefelhaltigen Produktes 
mit dem bekannten 4-Oxo-5-methyl-oxazolidin-thion-(2) (IX) zu beweisen. Diese 
Verbindungl4) wurde von N. HELLSTROM 1s) durch Wasserabspaltung aus [Amino- 
thioformyll-milchsaure 16) (X) erhalten. Wir konnten sie durch Urnsetzung von 
Milchsaure-athylester rnit Thioharnstoff wesentlich einfacher und schneller gewinnen. 

Damit ist eindeutig bewiesen, daB bei der Umsetzung van a-Chlor-a-athylmer- 
capto-ketonen mit Kaliumrhodanid nicht die zu erwartenden Thiazolone, sondern 
5-Alkyl (bzw. Aryl)-4-athylmercapto-oxazolthione-(2) entstehen. 

Bei der Umsetzung von a-Halogenketonen rnit Kaliumrhodanid konnen sornit 
3 isomere Verbindungen entstehen. a) Thiazolone-(2), b) 2-Imino-1.3-oxathiole und 
c) Oxazolthione-(2). Die Bildung von a) und b) war durch die Arteiten von HANTZSCH 
und EMERSON 6 )  bekannt. Durch die aufgefundene Bildung der 5-Alkyl-4-athyl- 
mercapto-oxazolthione-(2) aus den Umsetzungsprodukten von Diazoketonen rnit 
Athylschwcfelchlorid ist nun auch die dritte Moglichkeit realisiert. U k r  den Mecha- 
nismus dieser Reaktion sowie die strukturellen Voraussetzungen, die aus den 
a-Halogenketonen eines der drei moglichen lsomeren bevorzugt entstehen lassen, 
vermogen wir n x h  nichts zu sagen. Wir sind rnit der Bearbeitung dieser Frage 
beschaftigt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. 5-Methyl-4-athylmercapto-oxazolthion-(2) ( Vla)  : Zu einer warmen Lasung von 8 g 
KSCN in 50 ccm Aceton werden 10 g I-Chlor-I-athylmercapto-acetonl) gegeben. Es tritt 
sofort eine heftige Reaktion ein, und KCI fallt aus. Man laDt 48 Stdn. stehen, filtriert, wascht 
rnit Aceton nach und vertreibt das Lasungsmittel i. Vak. Der krist. Ruckstand wird in Ather 
aufgenommen, vom ungelbsten KCI filtriert und Uber MgS04 getrocknet. Nach Abdestillieren 
des Athers wird mehrere Male aus Ligroin umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 107 bis 
108". Ausb. 9 g (72 % d. Th.). 

C6H9NOS2 (175.3) Ber. C41.20 H 5.15 N 9.15 S 36.60 
Gef. C 41.06 H 5.37 N 9.09 S 36.67 

2. 5-Phenyl-4-athylmercapro-oxa~olthion-(2) ( V l b ) :  Aus 7 g KSCN und 10 g a-Chlor- 
a-ufhylmercupto-acetophenon 2a) in 50 ccm Aceton analog 1. Kleine blaDgelbe Nadeln aus 
Ligroin. Schmp. 141 - 142". Ausb. 7.1 g (64 % d. Th.). 

C I I H I I N O S ~  (237.3) Ber. C 55.66 H 4.67 N 5.91 S 27.00 
Gef. C 55.52 H 4.70 N 6.26 S 26.99 

3. 5-Benzyl-4-athylmercapto-oxazolthion-(2) ( V l c )  : Analog 1. aus 10 g I-Chlor-I-athyl- 
mercapto-3-phenyl-aceronZE) (Sdp.7.001 113 - 114". leicht zersetzlich) und 6 g KSCN in 50 ccm 
Aceton. Farblose Nadeln aus Ligroin. Schmp. 102- 103". Ausb. 8.5 g (76 % d. Th.). 

Ber. C 57.51 H 5.18 N 5.57 S 25.50 
Gef. C 57.84 H 5.15 N 5.63 S 25.34 

C12H13NOS2 (251.4) 

14) Vgl. auch ihre Darstellung aus Acetaldehyd, KCN und KSCN; J .  S. H. DAVIES, W. H. 

15) Ark. Kem., Mineralog. Geol., Ser. A 12, No 20 [1937]. 
16) S. KALLENBERG, Festskrift vid Kemisk-Mineralogiska Foreningens i Lund fentivars- 

HOOK und F. LONG, J. chem. SOC. [London] 1950, 36. 

jublileum, Lund 1918, S. 34. 
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4. 4-Oxo-5-methyl-oxazolidin-thion-(2) ( I X )  : a) 3 g VIa werden I Stde. in 100 ccm 1 n HCI 
unter RiickfluD gekocht. AnschlieOend wird rnit NaHCO3 neutralisiert und kontinuierlich 
rnit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen iiber NazS04 wird das LBsungsrnittel abdestilliert. 
Der zuerst olige Rtickstand kristallisiert nach einigem Reiben allmahlich irn Eisschrank. 
Durch Sublimation i. Hochvak. und Umkristallisieren aus CCI4 kann die Substanz gereinigt 
werden. Schmp. 93-94". Ausb. 1.9 g (75 % d. Th.). 

C4HsN02S (131.2) Ber. C 36.62 H 3.82 N 10.70 S 24.42 
Gef. C 36.88 H 3.76 N 10.94 S 23.96 

b) Zu einer Losung von Natriumathylat (aus 6.9 g Na in 100 ccm absol. Athanol) 
werden 23 g Thioharnstoff in einer Portion zugefugt. Man kiihlt auf 0" ab und gibt unter 
Riihren eine Losung von 36 g Milchs6'ure-uthylester (d 1.031) in 100 ccm Alkohol, die vor- 
her auf 0" gektihlt wurde, hinzu. Das Reaktionsgemisch lBDt man darauf auf Zimmertem- 
peratur kommen, rilhrt 20 Min. und kocht anschlieknd 4 Stdn. unter RiicMuO (Ammoniak- 
entwicklung). Nach dem Erkalten wird der Alkohol abdestilliert, der Riickstand 2 Stdn. 
im Eisschrank stehengelassen und darauf in 300ccm Wasser gelost. Mit 4n HCl wird nun 
auf pIi 2 eingestellt und ausgeathert. Die tither. Phase trocknet man iiber Na2S04 und de- 
stilliert das Losungsmittel ab. Der 6lige Rtickstand kristallisiert beim Reiben. Durch Um- 
kristallisieren aus CC14 oder Sublimation i. Hochvak. erhalt man farblose Nadeln, Schmp. 

Gef. C 36.64 H 3.88 N 10.93 S 24.53 
92-93". Ausb. 28 g (72 % d. Th.). 

Der Misch-Schrnelzpunkt der nach a) und b) dargestellten Substanzen zeigt keine De- 
pression. lhre IR-Spektren sind identisch. Das gleiche gilt fur den Vergleich rnit dern nach 
HELLSTROM 15) dargestellten Produkt. 

5 .  2.4-Dioxo-5-phenyl-oxazolidin ( V i l l a ) :  3 g V l b  werden 2 Stdn. in 150 ccm halbkonz. 
Salzsaure unter RilckRul3 gekocht. AnschlieDend wird rnit NaHC03 neutralisiert und konti- 
nuierlich mit Ather extrahiert. Nach Trocknen tiber NazS04 und Abdestillieren des Losungs- 
rnittels hinterbleibt ein schwach gelblicher, bliger Riickstand, der allmiihlich kristallisiert. 
Farblose Blattchen (aus Wasser), Schmp. 107- 108"; Ausb. 1.9 g (86 % d. Th.). 

Ber. C 61.00 H 3.95 N 7.91 CgH7NOs (177.2) Gef. C 60.98 H 4.01 N 8.05 

Der Misch-Schmelzpunkt mit einem aus Mandelsaure-athylester und Harnstoff dar- 
gestellten Produkt 12) ist ohne Depression. 

Ligroin oder Wasser), Schmp. 98-99". Lit.13): 97 -98". 
6. 2.4-DioxoJ-benzyl-oxazolidin (VI iIb) :  Aus 3 g VIc analog 5. Farblose Blattchen (aus 

CloHgNO3 (191.2) Ber. C 63.00 H 4.71 N 7.34 Gef. C 62.87 H 4.80 N 7.75 




