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HORST BAGANZ und LOTHAR DOMASCHKE 

Notiz iiber 2-Alkoxymethyl-A2-thazoline 

Aus dem Organisch-Chemisi:hen Institut dcr Technischcn Univcrsitat Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangcn am 27. Januar 1962) 

In Fortsctzung unscrer Uritcrsuchungcn auf dem Gebiet der 2-substituierten 5- und 6 glied- 
rigen Heterocyclen mit zwei Heteroatomen mit Athcr-, Acetal- und Orthocstcrgruppierungen, 
insbesondere in dcr Reihc der 1.3-Dioxolane und I .3-Dioxane I ) ,  A2-Imidazoline und A2- 
Tetrahydropyrimidine 2) haben wir durch Umsetzung einer Anzahl von Alkoxyacetonitrilen 
mit Cysteamin entsprechend eubstitutierte 2-AIkoxymethyl-A*-thiazoline (I) erhalten31. 

H2N-CH2 N- 
ROCHr-CN + -- + ROCH~-< + N H ~  

HS-  CH2 S 
R = CHy, C2H:,-, n-CdH9- I 

Entsprechend liefert Diathoxyacetonitril mit Cysteamin das 2-Diathoxymethyl-A2-thiazolin 
(A~-Thiazolin-aldehyd-(2)-diathylacetd). 

L-Cystein liefcrt in methanol. Losung dementsprechend die 2-AIkoxymethyl-A~-thiazolin- 
carbonsiuren-(4) (11) zunachst als Ammoniumsalze. 

,C02H 
N-’ 

I -, ROCH?< _I H2N- CH- COzH 
ROCHz- CN . I  

H S  -CH2 S 

R = CH3-, C2Hy 11 

Mittels eines Ioncnaustauschers erhilt man in waBr.-alkohol. Losung die freien Sauren als 
Monohydrate. Auch die 2-Amino-A2-thiazolin-carbonslure-(4)4) bildct in der durch Synthese 
vom L-Cystein sich ableitenden Form bczeichncnderweise cin Monohydrat. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FOXDS DER CHEMIE sei f i r  die Unter- 
stijtzung der vorliegenden Arbeit bestens gedankt. 

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

2-Metho.uyniethyl-:1 z-rhia zolin 

15.4 g (0.2 Mol) Cystearnin wurden, in 100 ccm Methanol in der Warme gelost, mit einer 
Losung von 14.2 g (0.2 Mol) Merhoxynceforiirril in 50 ccm Methanol tropfcnweise versetzt. 
AnschlieBcnd wurde 12 Sttin. zum Sieden erhitzt, wobei sich Ammoniak entwickelte. Das 
Methanol wurde iibcr eine kurze Vigrcux-Kolonne abdcstilliert. Der Riickstand crgab bei 

1 )  H. BAGANZ und L. DOMASCHKE, Chem. Ber. 91, 650, 653 [1958]. 
2)  H. BAGANZ, L. DOMASCHKE, J. FOCK und S. RARE, Chem. Ber. 95, 1832 [1962]. 
3 )  Zum Prinzip der Synthese von 2-substituierten Thiazolinen aus Nitrilen und Cysteamin 

4)  A. S C H ~ B E R L  und R. HAMM, Chem. Bcr. 81, 210 119481. 
vgl. R. KUHN und F. DRAWERT, Liebigs Ann. Chem. 590, 55 119541. 



1962 2-Alkoxymethyl-h2-thazolinc 1843 

der Destillation 23 g (88 % d. .Th.) 2-M~thoxyniethyl-32-thiazolin,, Sdp.12 86-89". Nach 
nochmaliger Rektifikation Sdp.12 86.5"; ribs 1.5122; >C-N-Bande bei 1635/cm. 

CsHgNOS (131.2) Ber. C45.80 H 6.92 N 10.69 S 24.45 
Gef. C 45.78 H 7.30 N 10.87 S 24.61 

Hydrochlorid: Durch Zusatz von alkohol. HCI und Ather; Schmp. 106- 108". 

60% d. Th.; Sdp.o.5 71"; ti" 1.5000; )C-N-Bande bei 1636/cm. 
Z-Athoxymethyl-A2-rhiazolin: Aus Athoxyacetonitril und Cystearnin in Athanol. Ausb. 

CsHllNOS (14$.2) Ber. C 49.63 H 7.64 N 9.65 S 22.08 
Gef. C 49.64 H 7.72 N 8.96 S 21.78 

Z-n-Butyloxyrnethyl-A2-thiarolin: Aus n-Bufyloxyacetonitril und Cystearnin in Athanol. 
Ausb. 65.5% d. Th. Sdp.o.7 106"; nL5 1.4902; )C=N-Bande bei 1640/cm. 

CgHlsNOS (173.3) Ber. C 55.45 H 8.73 N 8.08 S 18.50 
Gef. C 55.73 H 8.71 N 7.98 S 18.81 

ti-Butyloxy-acetonitril: 65.5 g (0.5 Mol) n-Butyloxyacetamids) wurden mit 70 g P 2 0 5  gut 
vermischt und 112 Stde. erhitzt. AnschlieDend wurde das Nitril i. Vak. abdestilliert und das 
Rohprodukt uber etwas P2O5 rektifiziert. Ausb. 26 g (46% d. Th.). Sdp.18 71 -72"; nL5 1.4052. 

c , j H ~ l N o  (113.2) Ber. N 12.38 Gef. N 12.10 

Z-Diathoxyrnerhyl-d2-thiazolin: 20 g (0.155 Mol) Diathoxyacetonitril6) wurden mit 12 g 
(0.155 Mol) Cystearnin in 200 ccm Athanol I5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Ausb. 12 g (41 % 
d. Th.). Sdp.o.7 108"; nk5 1.4880; >C=N-Bande bei 1635/cm. 

CgHlsNOzS (189.3) Ber. N 7.40 S 16.94 Gef. N 7.81 S 17.03 

2-Methoxymerhyl-d2-thiazolin-carbonsaure- (4) : 12. I g (0.1 Mol) Cysrein wurden in 50 ccm 
Methanol angeschllmmt und tropfenweise mit ciner Losung von 7.1 g (0.1 Mol) Methoxy- 
acefonitril in 10 ccm Methanol versetzt. Dann wurde unter Stickstoff 12 Stdn. erhitzt, danach 
filtriert, das Methanol i. Vak. abgezogen, das verbleibende neutrale hellgelbe 0 1  in 150 ccm 
Wasser und 50 ccm Athanol aufgenommen und mit dem Kationenaustauscher Lewatit S 100 
geschiittelt. Die nunmehr saure Losung wurde auf dem Wasserbad i. Vak. bis zur Kristallisa- 
tion eingeengt und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 5.2 g (27 % d. Th.). 
Schmp. 128- -129"; >C=N-Bande bei 1630/cm. 

C G H ~ N O ~ S . H ~ O  (193.2) Ber. C 37.29 H 5.74 N 7.25 S 16.59 
Gef. C 37.30 H 5.85 N 6.82 S 16.83 

2-Athoxyn1ethyl-A2-thiuzolin-carbonsaure-(4) : Aus Cystein und Athoxyacetonitril wie vor- 
stehend beschrieben. Ausb. 30% d. Th. Schmp. 88"; )C=N-Bande bei 1630/cm. 

C,HllN03S.H20 (207.2) Ber. C 40.57 H 6.32 N 6.76 S 15.47 
Gef. C40.51 H6.23 N6.51 S 15.38 
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