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JOACHIM GANTE und WILLY LAUTSCH~) 

Peptidahnliche Systeme, 1112) 

h r  Semicarbazino-(4)-esigsaure- und Thiosemicarbazino-(4)- 
essigsaure-Derivate 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Freien Universitat Berlin 

(Eingegangen am 9. August 1963) 

M it Cbo-Semicarbazino-(4)- und Cbo-Di-semicarbazino-(4)-essigester 3) werden 
einige in der Peptidchemie gelaufige Reaktionen durckefuhrt. Semicarbazino- 
(4)-, Thiosemicarbazino-(4)- sowie [2-Phenyl-thiosemicarbazino-(4)]-essigsPure- 
gthylester 1) sind in Heterocyclen iiberfuhrbar, an deren IR-Spektren Kon- 
stitutionsprobleme er6rtert werden. Einige ,,Azapeptide" werden mit den 

analogen Verbindungen der Peptidreihe verglichen. 

Aus [ 1 -Carbobenzoxy(Cbo)-semicarbazino-(4)]-essigester und Cbo-Di-semicarb- 
azinoessigester kann die Cbo-Gruppe leicht nach D. BEN ISHAI und A. BERGER4) mit 
HBr/Eisessig abgespalten werden*), wobei die Hydrobromide des Semicarbazino- 
und Di-semicarbazinoessigesters**) entstehen. Die Hydrobromide sind wohl- 
kristallisierte, hygroskopische Substanzen, die sich leicht in Wasser und Athanol 
losen. Beide lieferten beim Erhitzen mit p-Nitro-benzaldehyd in Athanol erstaun- 
licherweise dasselbe Semicarbazon, namlich [I+-Nitro-benzy1iden)-semicarbazino- 
(4)]-essigester. Beim Di-semicarbazinoessigester-hydrobromid muBte also eine 
(HBr-katalysierte?) alkoholytische Aufspaltung der Kette zwischen beiden Semi- 
carbazinoacetyl-Einheiten stattgefunden haben. Wurde der bei der Reaktion frei- 
werdende Bromwasserstoff mit einem geringen &xschuD Triathylamin abgefangen, 
so entstand das Semicarbazon des Di-semicarbazinoessigesters. 

Alkalische Verseifung von Cbo-Di-semicarbazinoessigester fiihrte in guter Aus- 
beute zu Cbo-Di-semicarbazinoessigsaure. 

Umsetzung von Di-semicarbazinoessigester-hydrobromid mit Cbo-Di-semi- 
carbazino-essigshre zu Cbo-Tetra-semicarbazinoessigester nach der Anhydrid- 
methode von R. A. BOISSONNAS~) zeigte, daR sich dieses bewahrte Peptidsynthese- 
verfahren auch auf unsere Peptidanalogen iibertragen 1aBt. 

*) Die Abspaltung der Tosylgruppe bei den entsprechenden Tosylsemicarbazino-essigslure- 

**) Letztere Substanz wurde allerdings nicht analysenrein erhalten. 
1 )  48. Mitteil. Uber Fermentmodclle von W. LAUTSCH und Mitarbb., 47. Mitteil. (zugleich 

I I .  Mitteil. uber peptidahnliche Systeme): J. GANTE und W. LAWSCH, Chem. Ber. 97, 
989 [1964], vorstehend. 

Derivaten3) mit Natrium in fliiss. Ammoniak nach DUVIGNEAUDS) gelang nicht. 

2 )  Aus der Dissertat. J. GANTE, Freie Univ. Berlin 1962. 
3)  46. Mitteil.: J .  GANTE und W. LAUTSCH, Chem. Ber. 97,983 [1964]. 
4) J.  org. Chemistry 17, 1564 [1952]. 
5 )  V. DU VIGNEAUD und 0. K. BEHRENS, J. biol. Chemistry 117, 27 [1937]. 
6 )  Helv. chim. Acta 34, 874 [1951]. 
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Semicarbazino-(4)-essigester - aus Hydrazinhydrat und Isocyanato-essigester7) 
in alkoholischer Ltisung, jedoch nicht isoliert -, Thiosemicarbazino-(4> sowie 
[2-Phenyl-thiosemicbazino-(4)]-essigester erlitten in alkoholischer Lijsung mit Na- 
triumathylat Abspaltung von Athanol und Cyclisierung zu 3.6-Dioxo- (I), 6 0 x 0 -  
3-thion- (11) sowie 6-0xo-3-thion-2-phenyl-hexahydr0-1.2.4-triazin (111): 

0 

11: R = H 
111: R CsHS 

I ist schon auf anderem Wege von A. LINDENMA"*) synthetisiert worden, I1 und IT1 
waren bisher unbekannt. 

Zur Klarung der Frage, ob I in der Di-Keto-Form, in einer der moglichen Di- 
Enol-Formen oder in einer partiellen Keto-Enol-Form vorliegt, konnte das IR-Spek- 
trum (Abbild. 1) herangezogen werden. 

+- -3  (cm-1) 667 

Abbild. 1. IR-Spektrum von 3.6-Dioxo-hexahydro-1.2.4-triazin (I) 

In der festen Substanz liegen sowohl die Keto- als auch die Enol-Gruppe vor. Die 
C=O-Gruppe wird durch ihre starken Valenzschwingungsbanden bei 1785 und 
1720/cm, die Enol-Gruppierung durch die 0 -H-Valenzschwingungsbande (ah Schul- 
ter) bei 3400, die beiden C=N-Valenzschwingungsbanden bei 1655 bzw. 1640, die 
C -0-Valenzschwingungsbande bei 13 18 und die 0 -H-Deformationsschwingungs- 
bande bei 1175/cm angezeigt. 

Wenn aus dem IR-Spektrum auch nicht hervorgeht, ob die Di-Keto-Form in 
einem Tautomerengemisch vorliegt, so wird doch sehr wahrscheinlich gemacht, dal3 

7 )  W. SIEFKEN, Liebigs Ann. Chem. 562, 105 [1949]. 
8) J. Amer. chem. SOC. 74, 480 [1952]. 
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die konjugierte Di-Enol-Form IV (Absorption bei 1640/cm fur cyclisch konjugierte 
C = N-Bindungen) neben einer oder mehreren partiellen Keto-Enol-Formen (Bande 

OH OH 

OH 

IV V 

bei 1655/cm fur nichtkonjugierte C =N-Bindungen) vorliegt. Uber eine Di-Enol- 
Form mit isolierten Doppelbindungen (V) sagt das IR-Spektrum nichts aus. 

Tab. 1. Zuordnung der IR-Banden von 1 
-_ - - .- - - - - ____  ____ 
3 (cm-1) Zuordnung 5 (cm-1) Zuordnung 

3400 

3210 
2900 
1785 
1720 1 
1655 

1640 

1455 
1390 ] 

0 -H-Valenz 
(Schulter) 

N -H-Valenz 
C- H-Valenz 
C = 0-Valenz 

1318 C -0-Valenz 

1230 N-N-Valenz (?) 
117s 0 - H-Deformation 

1 100 
1043 1 CH2-Rocking 

949 C-N-Valenz (-CH2-) 
C =N-Valenz 
(nicht konjugiert) 763 
C=N-Valenz 754) NH-Wagging (?) 
(cyclisch konjugiert) 708 
C -H-Deformation 

40003600 32oO28Oo24002ooO 1900 1800 17OO 1600 ls00 1400 Iu)o 1200 1100 1ooO 900 800 7a 
O- C(cm-1) 667 

Abbild. 2. IR-Spektrum von 6-0~0-3-thion-hexahydro-1.2.4-triazin (11) 

Aus dem 1R-Spektrum von I1 (Abbild. 2) ist ersichtlich, daB diese Verbindung in 
der Thioketo- und nicht in der ,,Enol"-Mercapto-Form vorliegen muB, da erstens 
die im Bereich von 2550--2600/cm zu erwartende S -H-Valenzschwingungsbande 
fehlt und zweitens eine intensive Bande bei 15lO/cm existiert, die nach H. M. RAN- 
DALL~) der -N-C=S-Gruppierung zuzuordnen ist. Die 0x0-Gruppe ist augen- 

9 )  H. M. RANDALL u. a., ,,Infrared Determination of organic Structures", D. van Nostrand 
Co., New York 1949. 
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scheinlich teilweise enolisiert: Die 0 - H -  (Schulter) bei 3360, die C=N- bei 1605 
und die C-0-Valenzschwingungsbande bei 1315 sowie die 0-H-Deformations- 
schwingungsbande bei 1175/cm (Schulter) weisen einerseits auf eine OH-Gruppe 
bzw. C =N-Doppelbindung hin, wahrend andererseits eine Carbonyl-Gruppe durch 
die kraftige C =0-Valenzschwingungsbande bei 1720/cm angezeigt wird. 

Tab. 2. Zuordnung der IR-Banden von I1 

G (cm-1) Zuordnung 0 (cm-I) - Zuordnung 

3360 0 -H-Valenz 
3100 N - H-Valenz 
2870 C - H-Valenz 
1720 C =  0-Valenz 

1315 C - 0-Valenz 
1 200 
1175 0 -H-Deformation 

N - H-Valenz (1) 

(Schulter) 

CH2-Rocking 1605 C =N-Valenz 1115 
1510 -N-C=S 1020 1 
1410 C- H-Deformation 91 5 C-N-Valenz (-CH2-) 

Sehr auffzillig am IR-Spektrum von I11 ist eine aukrst  breite Bande zwischen 2600 
und 3100/cm. Diese kann nur durch eine Ammoniumgruppe, welche in der Regel eine 
derartig breite Absorptionsbande in diesem Bereich gibt (vgl. dazu B. W m o ~ l o ) ) ,  
gedeutet werden. Es kamen danach folgende betainartige Strukturen in Betracht: 

0 OH 

Keto-Form En01 -Form 

Fur ein Betain spricht ferner, daD 111 keinen Schmelzpunkt hat, sondern sich bei 
a. 220" zu zersetzen beginnt. Wahrscheinlich wird die Ausbildung dieser Struktur 
durch den Phenylkern in 2-Stellung begiinstigt, mit dem die entstehende Doppel- 
bindung in Konjugation tritt. 

Tab. 3. Zuordnung der IR-Banden yon 111 - 
i (cm-1) Zuordnung 9 (cm-1) Zuordnung 

3350 

3250 

2600 

1670 

1550 

1450 
1390)  

0 - H-Valenz 
(Schulter) 

N - H-Valenz 

Ammonium 

1310 C-0-Valenz 

1153 0 -H-Deformation 

CHZ-Rocking 
998 
765 CH-Wagging 

C=O-Valenz 
692 CH-Wagging 

C=N-Valenz C - S-Valenz 
(cyclisch konjugiert) 
C -H-Deformation 

10) B. WITKOP, .I. B. PATRICK und H. M. KISSMANN, Chem. Ber. 85,949 [1952]. 
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Dal3 Keto- und EnoI-Form nebeneinander vorliegen, zeigen die C =0-Valenz- 
schwingungsbande bei 1670 einerseits bzw. die 0-H- (schwache Schulter) und 
C-0-Valenzschwingungs- sowie 0 -H-Deformationsschwingungsbanden bei 3350 
(Schulter), 1310 bzw. 1153/cm andererseits. 

VERGLEICH EINIGER MAPEPTIDE MIT DEN ENTSPRECHENDEN PEPTIDEN 

Wie ein Vergleich der Schmelzpunkte einiger in der Literatur beschriebener Peptide 
mit unseren ,,dazugehorigen" Azapeptiden,) zeigt (Tab. 4), liegen die Schmelzpunkte 
der Azapeptid-athylester (z. T. erheblich) iiber denen der entsprechenden Peptid-athyl- 
ester. Bei den Hydraziden oder Sauren sind eigenartigerweise die Peptidderivate hoher 
schmelzend. 

Tab. 4. Gegeniiberstellung der Schmelzpunkte von Peptiden und Azapeptiden 

Peptid Schmp. Azapeptid Schmp. 
- .____ 

Cbo-Gly-Gly-OAt *) 8 3O Cbo-Amgl Y-Gly-OAt 138-141" 
Tos-Gly-Gly-Oh 88" Tos- Azagly-Gly-OAt 167 - 168' . .  

Cbo-Gly-Gly-Gly-Gly-OXt 1 8 9  Cbo- Azagly-Gly-Azagly- I93 - 194' 
Gly-OAt 

Cbo-Gly-Gly-hydrazid 166" Cbo- Azagly-Gly-h ydraid 124 - 126" 
Cbo-Gly-Gly-Gly-Gly 230" Cbo-Azagly-Gly-Azagly-Gly 100- 155" 
Cbo-Gly-S-benzyl- 80" Cbo- Azagly-S-benzyl- 102- 105" 

L-cystein-OAt L-cystein-OAt 
*) Abkiirzungen: Gly = glycyl bzw. glycin OAt = ilthylester Tos = p-Toluolsulfonyl. 

Azapeptide sind starker wasserloslich als die entsprechenden Peptide, wahrend die 
Alkoholloslichkeit bei letzteren groi3er ist. 

Mit Ninhydrin gaben die oben beschriebenen Hydrobromide (statt der Violett- 
farbung bei den Peptiden) eine kriiftige Gelbfarbung, die iibrigen Verbindungen da- 
gegen keine Farbung. Die cbo-geschiitzten Stoffe gaben die Biuretreaktion. 

Die IR-Spektren von Cbo-Diglycin- und Cbo-Azaglycyl-glycin-athylester einerseits 
und Cbo-Tetraglycin- und Cbo- Azaglycyl-glycyl-azaglycyl-glycin-athylester anderer- 
seits sind auI3erst Bhnlich. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Die IR-Spektren wurden mit dem Leitz-Spektrographen (NaCI-Prima) in KBr aufgenom- 

men (2.7-2.8 mg Substanz/7OO mg KBr). 
Semicarbazino- (4)-essigsaure-arhylester-hydrobromid: 10.0 g (34 mMol) Cbo-Semicarb- 

azino-essigesrer3) wurden in 138 ccm 2n HBrlEisessig unter Schiitteln und sorgfaltigem 
FeuchtigkeitsausschluD geltist. Man lieD 1 Stde. bei Raumtemperdtur stehen und zog das 
LBsungsmittel i. Vak. (PZOs-Rohr auf Siedekapillare, Wasserbadtemperatur nicht iiber 38") 
solange ab, bis sich das Hydrobromid abzuscheiden begann. Nach ca. 2 Stdn. bei Raum- 
temperatur (zur Vervollstandigung der Abscheidung) wurde rasch filtriert und mehrmals mit 
insgesamt 300 ccm absol. Ather gewaschen. Aus der Btherhaltigen Mutterlauge schied sich 
wlhrend 2 Stdn. im Eisbad noch weiteres Reaktionsprodukt ab, das filtriert und gewaschen 
wurde. Nach Trocknung i. Vak. uber NaOH farblose Blgttchen, Gesanitausb. 6.45 g (79 % 
d. Th.), Schmp. 167" (firs.). 

C S H I I N ~ O ~ . H B ~  (242.1) Ber. Br 33.05 Gef. Br 32.40 
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Di-semicarbazinoessigsaure-athylester-hydrobromid: 10.3 g (25.1 mMol) Cbo-Di-semi- 
carbazino-essigester 3) wurden unter haufigem Schiitteln in 100 ccm 2n HBrlEisessig gelast 
(PzOs-Rohr!). Nach 1 Stde. wurde von wenig Ungelostem rasch iiber eine Glasfritte abfiltriert, 
das Losungsmittel i. Vak. (Wasserbad nicht >43') abgezogen (PzOs-Rohr auf Siedekapillare!) 
und der Riickstand mit 100 und 2mal mitje 40 ccm absol. bither unter Dekantieren gewaschen. 
Er wurde unter gelindem Erwarmen (<40") in 30 ccm bithanol (techn. absol.) gelost und das 
Hydrobromid mit 60 ccm absol. bither ausgefallt. Kurze Zeit spater wurde filtriert, je 3mal 
mit Athanol/absol. bither ( 1  : 2) und absol. Ather gewaschen (man m u l  rasch arbeiten, da das 
Produkt aulerst hygroskopisch ist) und i. Vak. uber NaOH getrocknet. Ausb. 7.9 g (88% 
d. Th.), Schmelzbereich 85 - 120". 

[I- (p-Nitro-benzyIiden)-semicarbazino-(4)]-essigsaure-athylester: 1.5 g (4.2 m Mol) Di- 
semicarbazinoessigester-hydrobromid und 0.6 g (3.9 mMol) p-Nitro-benzaldehyd wurden in 
20 ccm techn. absol. bithano145 Min. unter Riickflul erhitzt. Nach 2 Stdn. bei Raumtempe- 
ratur wurden die kristallinen gelben Nadeln abgesaugt, je 3mal mit bithanol und bither 
gewaschen und i. Vak. iiber PzOs getrocknet. Ausb. 1.02 g (90% d. Th.), Schmp. 174- 176". 
Aus bithanol Schmp. 175 - 177". 

Cl~Hl4N405 (294.3) Ber. C49.00 H4.76 N 19.11 OCzHs 15.31 
Gef. C49.40 H 5.15 N 19.27 OCzH5 15.50 

[p-Nitro-benzylidenl-di-semicarbazinoessigester: 0.362 g (1.02 mMol) Di-semicarbazino- 
essigester-hydrobromid wurden in 5 ccm bithanol und 2 ccm Wasser gelost, mit 0.16 ccm 
( I .  I6 mMol) reinem Triathylamin versetzt und nach gutem Durchschiitteln 0.145 g (0.96 m Mol) 
p-Nitro-benzaldehyd in 5 ccm bithanol/Wasser ( 5  : 2) zugegeben. Nach 48 Stdn. bei Raum- 
temperatur wurde der gelbe Niederschlag abfiltriert, je 3mal mit Athanol und Ather ge- 
waschen und i. Vak. iiber P 2 0 5  getrocknet. Ausb. 0.176 g (43% d. Th.), Schmelzbereich 
187- 194". Aus bithanol/Wasser (1 : 1) Schmp. 191 - 192". Wie die Analysenwerte zeigen, 
liegt die Substanz in Form ihres Monohydrats vor. 

C I S H ~ ~ N ~ O ~ . H ~ O  (427.4) Ber. C 42.21 H 4.92 N 23.01 Gef. C 42.95 H 5.15 N 22.65 

Cbo-Di-semicarbazinoessigsdure: 10.3 g (25.1 mMol) Cbo-Di-semicarbazinoessigester 
wurden unter Erwarmen in 300 ccm Methanol/Wasser (2: 1) gelost und nach Abkuhlen 30 ccm 
I n NaOH (ca. 20% Uberschul) unter Schutteln hinzugegeben. Man lie13 4 Stdn. bei Raum- 
temperatur stehen, gab 30 ccm 1 n HCI zu, dampfte sodann das Losungsmittel i. Vak. ab und 
loste den Riickstand in 160 ccm bithanol (techn. absol.). Nach Abfiltrieren des Natrium- 
chlorids und Nachwaschen mit 20 ccm bithanol wurde die Cbo-Di-semicarbazinoessigsuure mit 
750 ccm (CaClz-trockenem) bither ausgefallt. 3 Stdn. spater wurde abfiltriert, 3mal mit 
bithanollbither (1 :4) gewaschen (schnell arbeiten, da Substanz sehr hygroskopisch !) und 
i. Vak. iiber PzO5 getrocknet. Ausb. 8 g (83 % d. Th.), Schmelzbereich 100- 155" (Zers.). 
Aus bithanol/bither ( I  :4) kann umkristallisiert werden. 

C14HlaN607 (382.4) Ber. C 44.01 H 4.72 N 22.00 Gef. C 43.58 H 4.60 N 22.06 

Cbo- Tetra-semicarbazinoessigsaure-athylester 
1. Zu einer Aufschlammung von 1.15 g (3 mMol) Cbo-Di-semicarbozinoessigsiiure in 10 ccm 

reinem, trockenem Tetrahydrofuran wurden unter Ruhren 0.42 ccm (3 mMol) reines Triathyl- 
amin und nach Kiihlung auf - 10" 0.29 ccm (3.04 mMol) ebenfalls stark gekiihlter reiner 
Chlorameisensaure-athylester gegeben. 

2. Zu einer auf -5" gekiihlten Suspension von 1.6 g (4.5 mMol) Di-semicarbazinoessigester- 
hydrobromid in 10 ccm getrocknetem und gereinigtem Tetrahydrofuran wurden 0.63 ccm 
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(4.5 mMol) Trilthylamin gegeben, wobei gut geschuttelt wurde (Erwarmung). Das wieder 
auf ca. -3' heruntergekiihlte Gemisch wurde unter Riihren zu Ansatz 1. gegeben, nachdem 
dieser insgesamt 25 Min. lang im Eis/Kochsalz-Bad geriihrt worden war. Es wurde mit 5 ccm 
Tetrahydrofuran nachgespult und die Mischung noch 5 Stdn. bei Raumtemperatur weiter- 
geriihrt. Danach wurde das Lbsungsmittel abdestilliert (Reste i. Vak.), der Riickstand in 
80 ccm heil3em Athanol aufgenommen, nach 5 Tagen der feinkristalline Niederschlag filtriert, 
3mal rnit khan01 gewaschen und i. Vak. iiber P2O5 getrocknet. Ausb. 0.45 g (23 % d. Th.), 
Schmp. 182- 184". Zur Umkristallisation wurde in 22 ccm Xthanol/Wasser (1 : 1) gelbst, 
filtriert und mit 6 ccm Ather versetzt. 24 Stdn. spater wurde filtriert, 3 ma1 mit wenig khanol /  
Wasser (1 : I )  gewaschen und i. Vak. uber PzOs getrocknet. Ausb. 0.14 g (7% d. Th.), Schmp. 
198-200" (Zers.). 

C22H32N12011 (640.7) Ber. C41.30 H 5.01 Gef. C41.22 H 5.25 

3.6-Dioxo-hexahydro-l.2.4-r*iazin (I) : Zu einer eisgekiihlten Lbsung von 2 ccm (41 mMol) 
Hyclrazinhydrar (100-proz.) in 50 ccm techn. absol. k h a n o l  wurden innerhalb von 10 Min. 
4.8 ccrn (41 mMol) Isocyanato-essigesrer7) unter starkem Riihren getropft. Danach wurde 
noch 10 Min. im Eisbad sowie 30 Min. bei Raumtemperatur geruhrt und erneut 1 Stde. ins 
Eisbad gestellt. Das ausgefallene Nebenprodukt wurde abfiltriert, 3 ma1 mit khan01 aus- 
gewaschen und verworfen. Das Filtrat wurde i. Vak. auf 30 ccm eingedampft, rnit 1.1 ccm 
1 n Pthanol. Natriumarhylar-Lbsung versetzt und ca. 10 Sek. aufgekocht. Nach Abkiihlen auf 
Raumtemperatur wurden weitere 10 ccm 1 n NatriumathylatlBsung hinzugefugt. 5 Min. 
spater wurde mit 11.2 ccm 1 n HCI versetzt, das Lasungsmittel i. Vak. abdestilliert, der Ruck- 
stand in 25 ccm khanol/Wasser (3: 1) aufgenommen und die Lbsung filtriert. Nach 3 Tagen 
wurde der grobkristalline Niederschlag filtriert, je 3 ma1 mit Xthanol/Wasser (3 : I). Wthanol 
und k h e r  gewaschen und i. Vak. uber P2O5 getrocknet. Ausb. 0.48 g (10.2% d. Th.), Schmp. 
195-196" (Sintern bei 193"). 

C3HsN302 (115.1) Ber. C 31.31 H 4.35 N 36.49 Gef. C 31.87 H4.43 N 36.09 

I bildet farblose Kristalle, die in Wasser gut, in khan01 und bither unlbslich sind, reagiert 
in Wasser neutral und reduziert ammoniakalische Silbernitrat- sowie schwach schwefelsaure 
KaliumpermanganatlBsung. 

6-0x0-3-rhion-hexahydro-1 .2.4-friazin (11) : 1.09 g (8.4 mMol) Thiosemicarbazino-essigesrer 1) 

wurden mit 20 ccm techn. absol. k h a n o l  und 0.5 ccm 1 n lthanol. Nutriumiithylur-Losung 
(frisch bereitet) ca. 10 Sek. aufgekocht. Nach Versetzen der noch heiRen Msung rnit 0.5 ccm 
In HCl und weiteren 45 ccrn Athano1 wurde nochmals bis zur vollstandigen Lbsung des 
entstandenen Niederschlags aufgekocht. Nach 6 Stdn. bei Raumtemperatur wurden die gelb- 
lichen Nadeln abfiltriert, je 3mal mit Athano1 und k h e r  gewaschen und i. Vak. uber P2O5 
getrocknet. Ausb. 0.58 g (72% d. Th.), Schmp. 172- 173" (Zers.). 

CsHsN30S (131.2) Ber. C 27.50 H 3.82 N 32.10 S 24.41 
Gef. C 27.47 H 3.84 N 31.68 S 24.52 

I1 lost sich gut in heiRem Wasser und Athanol, reduziert ammoniakalische Silbernitrat- 
sowie neutrale und schwach schwefelsaure Kaliumpermanganatlbsung. 

6-0~0-3-thion-2-phenyl-hexahyclro-I.2.4-triazin (III): 0.61 6 g (2.43 mMol) 12-Phenyl-thio- 
semicarbazino-(4)]-essigesfer~) wurden mit 20 ccm techn. absol. k h a n o l  und 10 ccm 1 n 
athanol. Nurriumarhylur-LBsung (frisch aus Na (p. a.) und techn. absol. khan01 bereitet) 
15 Min. unter RiickfluB erhitzt. Danach wurde die braunlich gefarbte JAsung mit Wasser 
abgekuhlt, wobei sich ein gallertartiger Niederschlag bildete. Es wurde mit 10 ccm 1 n HCI 
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versetzt, gut durchgeschiittelt und zur Lasung des Niederschlags erwarmt. Nach 24 Stdn. 
im Eisschrank wurden die kleinen, fast farbbsen Nadeh kart abfiltriert, 3mal mit Wasserr 
khan01 (1 : 3) gewaschen und i. Vak. iiber PzO5 gebrocknet. Ausb. 0.1 53 g (30.5 % d. Th.),. 
h r s .  ab 220". Die Substanz lieR sich auS b;thanoh ulhkristallisieren.. 

CgH9N3OS (207.3) Ber. C 52.1 1 H 4.34 N 20.29 S 13.42' 
Gef. C 52.38 H 4.54 N 19.95 S 15.63 

ZII last sich in heiRem Wasser und khan01 recht gut, reagiert in wilRr. Lasung schwach 
sauer und reduziert schwach schwefelsaure KaliumpermanganatlBsung. 
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