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EHRENFRIED BULKA und HANS BEYER

(Mitbearbeitet von GISELA BRANDENBURG)

Uber Thiazole, XXXIXD

Synthese unsymmetrisch substituierter Hydrazothiazole-(2.2")
und deren Oxydation zu
Azothiazolen-(2.2") bzw. ,,Thiazolblau‘‘-Farbstoffen

Aus dem Institut fitr Organische Chemie der Universitit Greifswald
(Eingegangen am 28. Februar 1959)
Es wird die Darstellung des 1-[4-Methyl-5-carbithoxy-thiazolyl-(2)}-thiosemi-
carbazids und seine Umsetzung mit «-Halogenketoverbindungen zu unsymme-
trisch substituierten Hydrazothiazolen-(2.2") beschrieben. Diese gehen bei der

Oxydation entweder in Azothiazole-(2.2°) oder, wenn in einem Thiazolring die
5-Stellung unsubstituiert ist, in ,,Thiazolblau*“-Farbstoffe iiber.

In Weiterfiihrung der Arbeiten liber die symmetrisch substituierten Hydrazothi-
azole-(2.2")?, die bei der Umsetzung von 1 Mol. Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonsdure-
amid (Bisthioharnstoff) mit 2 Moll. x-Halogenketoverbindungen entstehen, versuch-
ten wir die Synthese von Hydrazothiazolen-(2.2’), die an den beiden Thiazolkernen
verschiedene Sutstituenten tragen. In Analogie zur Darstellung der 2-Phenyl-
hydrazino-thiazole aus 1-Phenyl-thiosemicarbazid und «-Halogenketoverbindungen?
miilten die unsymmetrisch substituierten Hydrazothiazole-(2.2") aus den bisher
nicht beschriebenen 1-[Thiazolyl-(2)}-thiosemicarbaziden zuginglich sein, fiir deren
Synthese zwei verschiedene Moglichkeiten bestanden.

Einmal sollte die Umsetzung der Thiazolyl-(2)-hydrazine mit Rhodanwasserstoff-
sdure bzw. ihren Salzen, entsprechend der FiscHERschen Darstellung des 1-Phenyl-
thioscmicarbazids4, zu 1-[Thiazolyl-(2)]-thiosemicarbaziden fiihren. Wihrend Thi-
azolyl-(2)-hydrazin-hydrochloride mit Kaliumcyanat in wilr. Losung bereits in der
Kilte zu den entsprechenden 1-[Thiazolyl-(2)]-semicarbazidenS reagieren, verlduft
diese Reaktion mit Kalium- bzw. Ammoniumrhodanid nicht so glatt. Beim Zusam-
mengeben der wiflr. Losungen fallen zunidchst die schwerlGslichen rhodanwasser-
stoffsauren Salze der Thiazolyl-(2)-hydrazine aus. Bereits G. Fopor und G. WiL-
HELM® hatten versucht, das auf diese Weise erhaltene rhodanwasserstoffsaure Salz
des [4-Methyl-thiazolyl-(2)]-hydrazins zum entsprechenden Thiosemicarbazid um-
zulagern, jedoch ohne Erfolg.
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Bei unseren Untersuchungen zeigte sich, daf die Isomerisierung der rhodanwasser-
stoffsauren Salze der Thiazolyl-(2)-hydrazine zu 1-[Thiazolyl-(2)]-thiosemicarbaziden
weitgehend von den Substituenten am Thiazolring abhédngt. Relativ am besten ver-
lauft die Umlagerung bei Anwesenheit einer Carbédthoxygruppe in 5-Stellung des
Thiazolkerns. So bildet sich aus dem [4-Methyl-5-carbdathoxy-thiazolyl-(2)]-hydrazin-
hydrochiorid und Ammoniumrhodanid bei 15stdg. Erhitzen in absol. Athanol das
1-[4-Methyl-5-carbithoxy-thiazolyl-(2)]}-thiosemicarbazid (I) in ca. 50-proz. Ausbeute.

Eine zweite Moglichkeit zur Darstellung von I besteht in der Umsetzung von 1 Mol.
Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonsiureamid mit 1 Mol. a-Chlor-acetessigester, sofern
dabei nur eine Thiocarbonamidgruppe zum Ring geschlossen wird. Dieser Weg er-
schien aussichtsreich, da wir frither durch Kondensation von Dithiobiuret mit o-
Halogenketoverbindungen unter bestimmten Bedingungen die Thiazolyl-(2)-thioharn-
stoffe? isolieren konnten, die als Ausgangsmaterial fiir unsymmetrisch substituierte
Dithiazolyl-(2.2')-amine dienten. In der Tat 148t sich 1 in ca. 45-proz. Ausbeute er-
halten, wenn man die Kondensation von Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonsiureamid
mit x-Chlor-acetessigester nicht wie iiblich in Athanol, sondern in Wasser durchfiihrt.
Als Nebenprodukt entsteht das 4.4’-Dimethyl-5.5'-dicarbdthoxy-hydrazothiazol-
(2.2") (IIa). Beide Verbindungen sind auf Grund ihrer unterschiedlichen Loslich-
keiten in Athanol gut zu trennen. Die zweite Methode besitzt gegeniiber der ersten
wesentliche Vorteile, da sie leichter zugingliche Ausgangsmaterialien und erheblich
kiirzere Reaktionszeiten bedingt.
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1 ist gut 16slich in Athanol und bildet mit Salzsdure ein Hydrochlorid. Der Kon-
stitutionsbeweis fiir I wurde durch Kondensation mit «-Chlor-acetessigester zum

7 H. Bever und G. BERG, Chem. Ber. 89, 1602 [1956].
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Hydrazothiazol Ila und dessen Oxydation zur entsprechenden Azoverbindung IIla
gefiihrt. Beide Substanzen stimmen mit den frither von uns beschriebenen® iiberein.

Durch Umsetzung von I mit Chloraceton, 2-Brom-propionaldehyd-hydrat, 3-Chior-
butanon-(2), 1-Chlor-butanon-(2), w-Chlor-acetophenon, Desylchlorid und «-Chlor-
benzoylessigester in Athanol lieBen sich die entsprechenden unsymmetrisch sub-
stituierten Hydrazothiazole-(2.2") IIb—h darstellen. Die freien Basen sind farblose
Substanzen, die sich jedoch oberfiachlich leicht verfirben, da sie bereits durch Luft-
sauerstoff in die Oxydationsprodukte iibergehen. Mit Salzsdure bilden die Hydrazo-
thiazole-(2.2") Dihydrochloride und bei der Acetylierung mit Acetanhydrid bestidndige,
farblose Diacetylverbindungen.

Bei der Oxydation mit Natriumnitrit in saurer bzw. mit Eisen(l1I)-chlorid in ace-
tonischer Losung gehen die Hydrazothiazole-(2.2°) I1a, ¢, d, g und h in die Azothi-
azole-(2.2) Illa, ¢, d, g und h iiber. Es sind orangefarbene bis tiefrote Substanzen,
die meist gut kristallisieren.

Ein abweichendes Verhalten zeigen die Verbindungen IIb, € und f gegeniiber
Oxydationsmitteln. Hierbei entstehen keine Azoverbindungen, sondern es treten zu-
néchst violett- bis tiefblaue Lésungen auf, aus denen sich die Farbstoffe IVb, e und
f isolieren lassen. Am besten verlduft die Reaktion mit Wasserstoffperoxyd. Diese
charakteristische Farbreaktion weist darauf hin, daB chinoide ,,Thiazolblau*-Farb-
stoffe vorliegen diirften.

In der XXX. Mitteil.9 wurde die Oxydation von 2-Anilino-thiazolen, Dithiazolyl-
(2.2")-aminen, Thiazolyl-(2)-hydrazonen und N.N-Diphenyl-N’-[thiazolyl-(2)]-hydra-
zinen, die in 5-Stellung des Thiazolkerns ein H-Atom tragen, zu den entsprechend
substituierten blauen bis violetten 2.2’-Diimino-A3.3-bithiazolinylidenen-(5.5") be-
schrieben. Als Voraussetzung fiir diese oxydative Verkniipfung zweier Thiazolkerne
in 5-Stellung ergaben sich zwei Bedingungen: Erstens muBB die S-Stellung unsubsti-
tuiert sein, und zweitens muB sich in der 2-Stellung eine substituierte Aminogruppe
befinden, die noch ein H-Atom trigt. Beide Bedingungen sind bei den Hydrazothi-
azolen-(2.2) Ilb, e und f erfiillt,

Fiir die Oxydation von IIb, e und f zu ,,Thiazolblau‘“-Farbstoffen spricht ferner
ihr Verhalten bei der Reduktion. Wihrend die Azoverbindungen III mit Zinkstaub
in Eisessig in die entsprechenden Hydrazothiazole-(2.2") Il iibergehen, werden die
aus IVb, e und f erhaltecnen farblosen Reduktionsprodukte Vb, e und f nach dem Ab-
filtrieren des Zinkstaubs an der Luft sofort wieder blauviolett und lassen sich daher
nicht rein isolieren. Nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von Acetanhydrid konnten
ihre farblosen bestindigen Tetraacetylverbindungen VIb, e und f gefaBt werden.

Der endgiltige Konstitutionsbeweis fiir das Vorliegen von ,,Thiazolblau*-Farb-
stoffen wurde durch Kondensation von 1 Mol. 2.3-Dibrom-1.4-diphenyl-butandion-
(1.4) mit 2 Moll. I und anschlieBende Oxydation mit Wasserstoffperoxyd zu IVf ge-
fithrt. Die auf beiden Wegen erhaltenen Farbstoffe sind identisch.

Demnach entstehen bei der Oxydation von Ilb das 2.2’-Dioxo0-4.4'-dimethyl-A3.3’-
bithiazolinyliden-(5.5")-bis-[4-methyl-5-carbdthoxy-thiazolyl-(2)-hydrazon] (IVb), und

8) H. Bever und G. Hensekg, Chem. Ber. 82, 151 [1949].

9 H. BEYER, C. F. KROGER, G. BERG, CH. BiscHOFF und M. ZANDER, Chem. Ber. 89, 2230
[1956).
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entsprechend aus Ile die 4.4'-Didthylverbindung 1V e sowie aus 1If die 4.4’-Diphenyi-
verbindung IVf.
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Obwohl wir schon frither bei der Oxydation symmetrisch substituierter Hydrazo-
thiazole-(2.2’), die in 5- und 5'-Stellung je ein H-Atom aufweisen, wiederholt Blau-
violettfirbungen beobachtet hatten2), war es uns bisher nicht gelungen, definierte
Farbstoffe zu isolieren. Im vorliegenden Fall konnten nun erstmalig unsymmetrisch
substituierte Hydrazothiazole-(2.2’) mit einem H-Atom in 5-Stellung durch Oxydation
in ,,Thiazolblau*-Farbstoffe iibergefiihrt und somit auch diese Farbreaktion auf-
gekldrt werden.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!9

1-{4-Methyl-5-carbdithoxy-thiazolyl-(2)]-thiosemicarbazid (I)

a) 21.5 g [4-Methyl-5-carbéthoxy-thiazolyl-(2)]-hydrazin-hydrochlorid (1/;0 Mol) werden
mit 8 g wasserfreiem Ammoniumrhodanid (1{10 Mol 4+ UberschuB) in 200 ccm absol. Athanol
ca. 15 Stdn. unter RuickfluB erhitzt. Aus der orangegelb bis rot gefirbten Losung scheiden
sich nach dem Erkalten hellgelbe Kristalle ab, die man nach ca. 12 Stdn. absaugt und zur
Entfernung der Ammoniumsalze mit viel Wasser wischt. Durch Einengen der Mutterlauge
148t sich noch eine weitere Fraktion gewinnen. Ausb. 14.1 g (54 % d. Th.). Die Verbindung
ist 18slich in Methanol, Athanol, Aceton, Essigester, Eisessig und konz. Sduren; unldslich
in Ather, Benzol, Chloroform und Wasser. Durch Umldsen aus Athanol unter Zusatz von
Tierkohle erhilt man farblose Lanzetten vom Schmp. 192° (Zers.).

CgH12N40,S; (260.3) Ber. C36.91 H 4.65 N 21.52 S 24.63
Gef. C36.48 H4.41 N 21.70 § 24.78

b) 7.5 g Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonsdureamid (1/20 Mol) werden in 80 ccm heiBem
Wasser gelost und unter Rithren langsam 8 g a-Chlor-acetessigester (1/29 Mol) hinzugefligt.
Wihrend des Zutropfens fillt bereits ein Niederschlag aus; zur Vervolistindigung der Re-
aktion wird nach Beendigung der Zugabe noch 5 Min. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem
Erkalten saugt man den Niederschlag ab und kocht ihn 3mal mit je 75 ccm Athanol aus.
Die dthanol. Filtrate werden vereinigt und i. Vak. eingeengt; hierbei scheiden sich 6.3 g
(48 % d. Th.) blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 189 —190° (Zers.) ab. Nach dem Umkristalli-
sieren aus Athanol unter Zusatz von Tierkohle schmilzt die Substanz bei 192° (Zers.). Der
Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Verbindung zeigt keine Depression.

Beim Auskochen mit Athanol hinterbleibt ein Rilckstand, der als das 4.4’-Dimethyl-
5.5 -dicarbdthoxy-hydrazothiazol-(2.2°) (11a) identifiziert werden konnte.

Hydrochlorid: I wird in konz. Salzsdure geldst und langsam erwidrmt. Hierbei scheidet sich
plétzlich ein dicker Kristallbrei ab, der nach dem Umlosen aus Athanol unter Zusatz einiger
Tropfen konz. Salzsaure und Tierkohle farblose Nadeln vom Schmp. 186° (Zers.) bildet.

C3H12N40,S8;- HCI (296.8) Ber. C111.95 §21.61 Gef. C112.30 S 21.37

4.4'-Dimethyl-5.5'-dicarbithoxy-hydrazothiazol-(2.2') (Ila): 2.6 g I (/100 Mol) werden mit
1.7g a-Chlor-acetessigester (1/100 Mol) in 20ccm 96-proz. Athanol ca. 2 Stdn. unter RiickfluB
erhitzt. Im Verlaufe dieser Zeit scheiden sich briunlichgelb gefirbte Kristalle ab, die nach
dem Trocknen bei 240° dunkelbraun werden und bei 246° (Lit.8: Schmp. 246 —248°) schmel-
zen. Ausb. 3.5 g (95 % d. Th.).

4.4'-Dimethyl-5.5'-dicarbithoxy-azothiazol-(2.2') (Illa): Ila wird in verd. Salpetersiure
suspendiert und allmihlich zum Sieden erhitzt; hierbei scheidet sich ein roter Niederschlag
ab, der, aus Essigester umkristallisiert, in roten glaswollartigen Nadelbilscheln anfillt.
Schmp. 198° (Lit.3): Schmp. 198 —200°).

4.4’-Dimethyl-5-carbdthoxy-hydrazothiazol-(2.2’) (IIb): 2.6 g I (1/100 Mol) werden in
20 ccm 96-proz. Athanol mit 1 g Chloraceton (/100 Mol) unter Zusatz einiger Tropfen konz.
Salzsdure zum Sieden erhitzt. Nachdem alles in Lésung gegangen ist, hilt man zur Vervoll-
standigung der Reaktion noch ca. 10 Min. im Sieden. Der in der Kilte ausgefallene Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus Athanol mit einigen Tropfen konz.

10) Simtliche Schmpp. sind unkorrigiert.
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Salzsdure unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Man erhdlt 3.5 g (94 9 d. Th.) farb-
lose, feine Niadelchen vom Schmp. 178° (Zers.), die sich an der Luft bald bliaulich firben.

C11H14N40282-2HCl (371.3) Ber. C119.10 N 15.09 S 17.27
Gef. C119.14 N 15.31 S17.40

Freie Base: Das Dihydrochlorid von IIb wird in Wasser geldst und tropfenweise mit gesitt.
Natriumacetatldsung versetzt. Hierbei scheidet sich ein Niederschlag aus, den man sofort
absaugt und mit viel Wasser wischt. Zur Reinigung wird unter Zusatz von konz. Salzsiure
erneut in Wasser geldst, filtriert und mit Natriumacetatlosung gefillt. Schmp. 185° (Zers.).
Versuche, die Verbindung umzukristallisieren, scheitern an der dabei erfolgenden Oxydation;
an der Luft firbt sich die Verbindung rasch blauviolett.

C11H14N40,S; (298.4) Ber. N 18.78 S 21.49 Gef. N 18.50 S 21.50

Diacetylverbindung: Das Dihydrochlorid von IIb wird in Acetanhydrid 2 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt. Nach ca. 12stdg. Stehenlassen scheidet sich ein krist. Niederschlag ab, der nach
dem Umkristallisieren aus Athanol farblose, derbe SpieBe vom Schmp. 123° bildet.

CisH1sN404S> (382.5) Ber. N 14.65 S 16.77 Gef. N 14.46 S 16.70

2.2’-Dioxo-4.4’-dimethyl-A3-3 - bithiazolinyliden- (5.5’ ) - bis-[ 4-methyl-5-carbiithoxy-thiazolyl-
(2)-hydrazon] (IVb): 3 g IIb (/1090 Mol) erhitzt man in 50 ccm Athanol zum Sieden, filtriert,
versetzt mit 5 ccm Pyridin und ldBt in der Siedehitze 1 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxvd zu-
tropfen. Dabei fillt ein schwarzer, flockiger Niederschlag aus, der nach dem Erkalten ab-
gesaugt und mit Athanol gewaschen wird. Ausb. 1.5 g (50 % d. Th.). Aus Pyridin umkri-
stallisiert, erhdlt man einen mikrokrist. Niederschlag mit bliulich-violettem Oberfiichen-
glanz, Schmp. 236° (Zers.).

C22H23NgO4S4 (592.7) Ber. C44.58 H4.08 N 18.91 S 21.64
Gef. C44.77 H4.18 N 18.78 S 21.77

Tetraacetylverbindung VIb: IVb wird in Eisessig|/Acetanhydrid (1:1) mit Zinkstaub bis zur
Entfirbung zum Sieden erhitzt. Die heile Ldsung filtriert man in viel Wasser, saugt ab und
kristallisiert aus Athanol unter Zusatz von Tierkohle um. Farblose, unregelmi8ige Kristalle
vom Schmp. 134°,

C30H34N3g03S; (762.9) Ber. N 14.69 S 16.81 Gef. N 14.66 S 16.44

4.5’-Dimethyl-5-carbdthoxy-hydrazothiazol-(2.2°) (Ilc): 2.6 g I (1/1g0 Mol) werden mit
2.5 g a-Brom-propionaldehyd-hydrat (1/109 Mol) in 20 ccm 96-proz. Athanol 21/, Stdn. unter
RiickfluB erhitzt und noch heiB von wenig Ungeldstem abfiltriert. In der Kilte scheidet sich
ein krist. Niederschlag ab, der durch Einengen des Filtrats i. Vak. noch vermehrt werden
kann. Ausb. 2 g (67 % d. Th.). Der Niederschlag wird in Wasser suspendiert und mit einem
UberschuB gesitt. Natriumacetatldsung versetzt, abgesaugt und mit viel Wasser gewaschen.
Bei vorsichtigem Umkristallisieren aus Athanol unter Zusatz von Tierkohle erhilt man hell-
gelbe Blittchen vom Schmp. 167° (Zers.), die sich an der Luft orangegelb farben.

C11H14N40,S; (298.4) Ber. N 18.78 $21.49 Gef. N 18.62 §$21.39

Dihydrochlorid: 1Ic wird in wenig siedendem Athanol suspendiert und tropfenweise konz.
Salzsiure hinzugegeben, bis Losung eingetreten ist. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein Kri-
stallbrei in farblosen Nadeln ab, die nach dem Umkristallisieren aus Athanol unter Zusatz
einiger Tropfen konz. Salzsiure bei 190° (Zers.) schmelzen.

C11H14N4028,-2HC1 (371.3) Ber. C119.10 N 15.09 S 17.27
Gef. C119.38 N 15.05 S 16.77
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Diacetylverbindung : Das Dihydrochlorid von IIc wird in- Acetanhydrid 2 Stdn. zum Sieden
erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet sich ein Niederschlag ab, der aus viel Athanol in farb-
losen, sechseckigen Stibchen vom Schmp. 184° kristallisiert.

Ci1sH 3N404S2 (382.5) Ber. N 14.65 S 16.77 Gef. N 14.49 § 16.66

4.5'-Dimethyl-5-carbiithoxy-azothiazol-(2.2’) (Illc): Ic wird in Athanol geldst und unter
EBrwirmen mit einer Ldsung von Eisen(1I1)-chlorid in Aceton versetzt. Beim Verdiinnen mit
Wasser scheidet sich ein scharlachroter Niederschlag ab, den man absaugt, mit Wasser
wischt und aus Athanol umkristallisiert. Lange, rote Nadeln vom Schmp. 160° (Zers.).

C11H12N40,8; (296.4) Ber. N 1891 S 21.64 Gef. N 18.84 §21.23

4.4'.5"-Trimethyl-5-carbdthoxy-hydrazothiazol-(2.2’) (1ld): 2.6 g I (/100 Mol) werden mit
1.4 g 3-Chlor-butanon-(2) (/100 Mol + geringer UberschuB) in 20 ccm 96-proz. Athanol ca.
2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die rotgefirbte Lésung, noch heil von wenig Ungeldstem
abfiitriert, scheidet nach dem Erkalten einen Kristallbrei ab, der abgesaugt und mit Ather
gewaschen wird. Durch Versetzen des Filtrats mit Ather 148t sich noch eine weitere Fraktion
gewinnen. Ausb. 2.75 g (72% d. Th.). Durch Umkristallisieren aus Athanol mit einigen
Tropfen konz. Salzsiure unter Zusatz von Tierkohle erhilt man farblose Nadeln, die bei
173° (Zers.) schmelzen.

C12H6N40O282-2HCI (385.3) Ber. C118.40 N 14.54 Gef. C118.32 N 15.03

Freie Base: Das Dihydrochlorid von IId wird unter Erwdrmen in Wasser geldst und mit
gesitt. Natriumacetatldsung versetzt. Hierbei scheidet sich ein farbloser, mikrokrist. Nieder-
schlag ab, den man sofort absaugt und mit Wasser wischt. Durch mehrmaliges Lésen in
verd. Salzsiure und Wiederausfillen mit Natriumacetatlsung kann man die Substanz rein
erhalten, Schmp. 148° (Zers.). An der Luft firbt sie sich rasch dunkelbraun.

C12HiN4O2S; (312.4) Ber. N 17.94 §20.53 Gef. N 18.03 § 20.53

Diacetylverbindung: Das Dihydrochlorid von IId wird in Acetanhydrid 11/, Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich ein krist. Niederschlag ab, der, aus Athanol
umbkristallisiert, farblose, schief abgeschnittene Stibchen bildet, Schmp. 174°.

C16H20N404S; (396.5) Ber. N 14.13 S16.18 Gef. N 14.34 S 16.40

4.4'.5-Trimethyl-5-carbéithoxy-azothiazol-(2.2’) (I1l1d): Ild wird in Wasser unter Zusatz
von wenig verd. Salzsdure gelost und tropfenweise mit 272 NaNO, versetzt. Hierbei
scheidet sich ein roter Niederschlag ab, den man nach dem Absaugen mit Wasser wischt
und aus Essigester umkristallisiert. Rotbraune, kurze Stibchen mit gritnlichem Oberflichen-
glanz vom Schmp. 147° (Zers.).

C12H14N405S; (310.4) Ber. C 46.43 H4.55 N 18.05 S 20.66
Gef. C46.13 H4.67 N 17.72 § 20.47

4-Methyl-5-carbdthoxy-4'-dthyl-hydrazothiazol-(2.2’) (Ile): 2.6 g I (1/100 Mol) werden mit
1.4 g 1-Chlor-butanon-(2) (/100 Mol + UberschuB) unter Zusatz von einigen Tropfen konz.
Salzsdure in 20 ccm 96-proz. Athanol bis zur Losung erhitzt. Nach weiterem 1/,stdg. Sieden
wird abgekilhlt und der ausgefallene Niederschlag abgesaugt. Ausb. 3.3 g (86 % d. Th.). Die
blaBgelbe Verbindung kristallisiert aus Athanol unter Zusatz von konz. Salzsiure in
farblosen Nadeln, die bei 174° (Zers.) schmelzen, sich aber an der Luft oberflichlich blau
firben.
Ci2H16N40:S2-2HCI (385.3) Ber. C118.40 N 14.54 S 16.66
Gef. C118.02 N 14.55 S 16.40
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Freie Base: Das Dihydrochlorid von Il e wird in wenig Wasser suspendiert und mit gesitt.
Natriumacetatldsung versetzt, rasch abgesaugt, mit viel Wasser gewaschen und auf Ton ge-
trocknet. Zur Reinigung 18st man erneut in Wasser unter Zusatz von konz. Salzsiure, filtriert
und filit mit Natriumacetat. Kleine, farblose Stibchen vom Schmp. 120° (Zers.), die sich an
der Luft sehr schnell blau farben.

Ci12H6N4O2S2 (312.4) Ber. N 17.94 §20.53 Gef. N 18.27 §20.66

Diacetylverbindung: Das Dihydrochlorid von Ile wird in Acetanhydrid 11/, Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Nach ca. 12stdg. Stehenlassen scheidet sich ein krist. Niederschlag ab, der
beim Umldsen aus Athanol farblose, derbe Stibchen vom Schmp. 109° bildet.

Ci16H20N404S2 (396.5) Ber. N 14.13 S16.18 Gef. N 13.92 S 15.84

2.2’- Dioxo-4.4’-didthyl - A3-3 - bithiazolinyliden- (5.5 )- bis-[ 4- methyl-5-carbdthoxy-thiazolyi-
(2)-hydrazon] (IVe): 3.1 g Hle (1/100 Mol) werden in 60 ccm Athanol zum Sieden erhitat,
filtriert und mit 10 ccm Pyridin versetzt. In der Siedehitze gibt man vorsichtig 1.5 ccm 30-proz.
Wasserstoffperoxyd hinzu. Der sich hierbei abscheidende Niederschlag wird abgesaugt und
mit Methanol gewaschen. Ausb. 1.9 g (61 ¢ d. Th.). Zur Reinigung kocht man ihn mit
Essigester aus. Feine, blaugrilne Stibchen, Schmp. 210° (Zers.).

Cy4H23Ng04S4 (620.8) Ber. N 18.05 S 20.66 Gef. N 17.98 § 20.52

Tetraacetylverbindung Vie: IVe wird in Eisessig/ Acetanhydrid (1:1) mit Zinkstaub bis zur
Entfirbung zum Sieden erhitzt. Die heie Losung filtriert man in viel Wasser, saugt ab und
kristallisiert aus Athanol unter Zusatz von Tierkohle um. Farblose Kristalle vom Schmp. 171°.

C3,H33Ng03S4 (791.0) Ber. N 14.17 Gef. N 14.31

4-Methyl-5-carbiithoxy-4’-phenyl-hydrazothiazol-(2.2°) (1If): 2.6 g I (/100 Mol) werden mit
1.5 g w-Chlor-acetophenon (/190 Mol) in 15 ccm absol. Athanol 1 Stde. unter Riickflu88 er-
hitzt. Aus der noch heifl von geringen Verunrcinigungen abfiltrierten Ldsung scheiden sich
nach dem Erkalten dunkle Kristalle ab. Ausb. 4 g (75 % d. Th.). Aus Athanol unter Zusatz
einiger Tropfen konz. Salzsiure umkristallisiert, erhalt man heligraue, schrig abgeschnittene
Sdulen vom Schmp. 164° (Zers.), die sich an der Luft rasch violett farben.

Ci16H16N402S2-2HCI (433.4) Ber. N 1293 Gef. N 12.75

Freie Base: Das Dihydrochlorid von I1f wird in Athanol in der Kilte geldst und mit gesitt.
Natriumacetatlésung und anschlieBend mit Wasser versetzt. Den hierbei ausgeschiedenen
flockigen Niederschlag kristallisiert man vorsichtig aus Athanol unter Zusatz von Tierkohle
um. Heltbraune Nadelbiischel, die bei 180° (Zers.) schmelzen. Die Substanz firbt sich an der
Luft tief dunkelbraun.

Ci6H16N4O2S; (360.5) Ber. N 15.54 S 17.79 Gef. N 15.06 S 17.41

Diacetylverbindung: Das Dihydrochlorid von IIf wird in Acetanhydrid 1 Stde. zum Sieden
erhitzt, hierbei hellt sich die anfangs weinrote Losung auf. Nach dem Erkalten werden die
abgeschiedenen Kristalle abgesaugt. Durch Umkristallisieren aus Athanol unter Zusatz von
Tierkohle erhdlt man farblose, rautenférmige Kristalle vom Schmp. 85—86°.

CoH20N404S; (444.5) Ber. N 12.60 S 14.43 Gef. N 12.54 S 14.14

2.2'-Dioxo-4.4'-diphenyl-A3-3"-bithiazolinyliden- (5.5’ )-bis-[ 4-methyl-5-carbdthoxy-thiuzoly!-
(2)-hydrazon] (1Vf)

a) 1.8 g I1f (/200 Mol) 18st man in 175 ccm Aceton in der Siedehitze und 1dBt eine Lésung
von Kaliumpermanganat in Aceton zutropfen, bis eine schwache rotbraune Farbung auftritt.
Der abgeschiedene Niederschlag wird abgesaugt, mit viel Wasser gewaschen und mehrere
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Stunden mit schwefliger Siure digeriert, erneut abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ausb.
1g (55 9% d. Th.). Nach dem Trocknen wird mit Essigester ausgekocht, der Rilckstand in
Chloroform gelést und mit Essigester bzw. Methanol gefillt. Feine Nadeln mit griilnem bzw.
kupfernem Oberflichenglanz, Schmp. 275° (Zers.).
C32H5N304S4 (716.9) Ber. C53.61 H3.94 N 15.63 S 17.89
Gef. C53.52 H3.97 N15.62 S17.74

b) 2.6 g I (/100 Mol) werden in 150 ccm Athanol mit 2 g 2.3-Dibrom-1.4-diphenyl-butan-
dion-(1.4) (1/300 Mol}) 21/, Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die rotviolett gefirbte Lésung wird
filtriert, in der Siedehitze mit 10 ccm Pyridin und tropfenweise mit 10 ccm 30-proz. Wasser-
stoffperoxyd versetzt. Hierbei tritt eine Verfiarbung tiber Blau nach Blauviolett auf, und es
scheidet sich ein dunkelgriiner Niederschlag ab. Ausb. 2 g (55 % d. Th.). Diesen saugt man
ab, kocht ihn mit Essigester aus, 18st in Chloroform und fillt mit Methanol aus. Feine Nadeln
mit griinlichem bzw. kupfernem Oberflichenglanz, Schmp. 275° (Zers.). Der Misch-Schmp.
mit der nach a) dargestellten Verbindung zeigt keine Depression.

Tetraacetylverbindung VIf: IVf wird in Eisessig/Acetanhydrid (1:1) mit Zinkstaub bis zur
Entfarbung zum Sieden erhitzt und in Wasser filtriert. Den ausgefallenen Niederschlag
kristallisiert man aus Athanol um. Farblose Kristalle vom Schmp. 226°.

C4oH3gNgOgSs (887.0) Ber. N 12.63 Gef. N 12.59

4-Methyl-5-carbiithoxy-4'.5'-diphenyl-hydrazothiazol-(2.2°) (Ilg): 2.6 g I (1100 Mol) werden
mit 2 g Desylchlorid (/100 Mol) in 25 ccm 96-proz. Athanol 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach
dem Erkalten scheiden sich hellgelbe Kristalle ab, deren Menge sich durch Einengen des
Filtrats i. Vak. noch erhoht. Ausb. 4 g (80 % d. Th.). Beim Umkristallisieren aus Athanol
unter Zusatz einiger Tropfen konz. Salzsiure erhilt man feine, farblose Nadeln vom Schmp.
145° (Zers.), die sich an der Luft rétlich farben.

C22H20N40,S;-2HCI (509.5) Ber. N 11.00 S 12.59 Gef. N 10.93 S 12.07

Freie Base: I1Ig wird in Athanol/Eisessig (2:1) zum Sieden erhitzt und mit Zinkstaub ver-
setzt. Nach Entfarbung filtriert man die heiBe Lésung in Wasser und saugt den hierbei aus-
fallenden farblosen, flockigen Niederschlag sofort ab, wischt mit Wasser und trocknet im
Exsikkator {iber Calciumchlorid. Vorsichtig aus Athanol umkristallisiert, erhilt man farb-
lose Stibchen vom Schmp. 178° (Zers.). Die Substanz ist nur kurze Zeit an der Luft haltbar
und firbt sich rasch rot.

C22H29N40,S; (436.5) Ber. N 12.84 S 14.69 Gef. N 12.80 S 14.80

Diacetylverbindung: Das Dihydrochlorid von IIg wird in Acetanhydrid 11/, Stdn. zum
Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen scheidet sich ein krist. Niederschlag ab, der, aus Athanol
unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert, farblose, derbe Stibchen vom Schmp. 152° bildet.

Ca6H24N404S; (520.6) Ber. N 10.76 S 12.32 Gef. N 10.76 S 12.33

4-Methyl-5-carbiithoxy-4'.5'-diphenyl-azothiazol-(2.2’) (Illg): Eine Lésung des Dihydro-
chlorids von Ilg in Aceton wird mit einer Losung von Eisen(III)-chlorid in Aceton versetzt.
Beim Verdiinnen mit Wasser fillt ein karminroter Niederschlag aus, der, aus viel Athanol
umkristallisiert, rotbraune Nadeln bildet, die bei 135° (Zers.) schmelzen.

Cy;H1gN405S; (434.5) Ber. C60.81 H4.18 N 12.89 S 14.76

Gef. C60.71 H 4.05 N 12.81 S 14.75
4-Methyl-4'-phenyl-5.5'-dicarbdthoxy-hydrazothiazol-(2.2°’) (1Ih): 2.6 g I (1/100 Mol) werden
mit 2.3 g a-Chlor-benzoylessigester (1190 Mol) in 25 ccm 96-proz. Athanol 2 Stdn. unter
RitckfluB erhitzt. Nach dem Abkilhlen saugt man den Niederschlag ab und wischt mit



1456 BREDERECK, GoMPPER und KLEMM Jahrg. 92

Ather nach. Ausb. 3.6 g (83 % d. Th.). Aus Eisessig umkristallisiert, erhdlt man fast farblose,
kleine Stibchen vom Schmp. 211° (Zers.).

Ci1gH20N404S, (432.5) Ber. N 12.95 S 14.83 Gef. N 13.27 S 14.32

Dihydrochlorid: ITh wird einige Min. in konz. Salzsidure gekocht. Der nach dem Erkalten
ausgefallene Niederschlag bildet farblose Nadelbiischel, die bei 160 -161° (Zers.) schmelzen.

Ci19H20N4045,- 2HCI (505.4) Ber. Cl114.03 N 11.09 Gef. Cl114.00 N 10.83

Diacetylverbindung : Das Dihydrochlorid von I1h wird in Acetanhydrid 11/, Stdn. zum Sieden
erhitzt, wobei sich die anfangs rétliche Losung aufhellt. 1. Vak. auf die Hilfte eingeengt,
scheidet sich beim Abkiihlen ein Kristallbrei ab, der, aus Athanol unter Zusatz von Tier-
kohle umkristallisiert, farblose, schief abgeschnittene Stibchen vom Schmp. 146° bildet.

C23H24N406S, (516.6) Ber. N 10.85 S 12.41 Gef. N 10.73 S 12.48

4-Methyl-4’-phenyl-5.5 -dicarbithoxy-azothiazol-(2.2’) (1Ilh): Das Dihydrochlorid von
ITh wird wie iiblich mit Natriumnitrit-L8sung oxydiert. Der hierbei entstehende rote Nieder-
schlag bildet, aus Athanol umkristallisiert, rote Nadeln vom Schmp. 156° (Zers.).
C19H1g8N40,4S, (430.5) Ber. C53.01 H4.21 N 13.02 S 14.90
Gef. C52.90 H3.97 N 13.35 S14.92

HeLLmuT BREDERECK, RUDOLF GOMPPER und KURT KLEMM

Siureamid-Reaktionen XVID
Selbstkondensation N.N-disubstituierter Saureamide

Aus dem Institut flir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie der
Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 4. Mirz 1959)

N.N-Dimethylamide erleiden unter dem EinfluB von Phosphoroxychlorid eine

Selbstkondensation zu 3-Ketosiure-dimethylamiden. Der Konstitutionsbeweis

wird durch Synthesen iiber die entsprechenden Ketene sowie durch Keton-
spaltung erbracht.

Wir haben kiirzlich? iiber die Konstitution des Dimethylformamid-Phosphoroxy-
chlorid-Adduktes sowie iiber die Umsetzung N.N-disubstuierter Sidureamide zu
Amidinen und Formylamidrazonen in Gegenwart von Phosphoroxychlorid berichtet.
In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Selbstkondensation N.N-disubsti-
tuierter Sdureamide zu -Ketosdure-dimethylamiden ebenfalls unter dem Einflufl von
Phosphoroxychlorid.

1 XV. Mitteil.: H. BREDERECK, R. GompPER und D. BiTzer, Chem. Ber. 92, 1139 [1959].
In Erweiterung der bisherigen Bezcichnung ,,Formamid-Reaktionen** fassen wir, beginnend
mit dieser Mitteilung, die Ergebnisse dieser Untersuchungsreihe kiinftig unter der Bezeich-
nung ,,Sdureamid-Reaktionen** zusammen.

2} H. BREDERECK, R. GoMprer, K. KLEMM und H. REmMprer, Chem. Ber. 92, 837 [1959].





