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C'onden\ation of 2-Hydrazino-2-lhiazoline with Dielhyl Oxalale and Oxamic Eslrrs 

Dicrhyl oxalatc, crhyl oxamate, and ethyl oxanilarc react with [he hydrafine I lo give the Iriaiinc 3 
and rhe hydrazides 2 b and Zc, rc\pecrivcly. I n  fhc prescnce of base rhc [ r iu inc  3 and the rriarolc 6 
are obtained. 

.. ~ - -  ~ 

Im %ugc von Arbeircni.Zh an Verbiiidungcn m i l  inkorporiertcn Tliio\cniicarbarid-Strulrlurcn 
wurdc vcrsuchl, die 5.6-Dihydrothiarolo[2,3-~~]-1.2.4-1riarol-3-carbon\aure-l)eri~a1~ 4, 5 und 6 
durch Kondcnsarion von 2-Hydrnrino-2-lliia/oliii ( 1 ) ' )  mil Oxal\aurr-diethyle,!er. Oxal\;iurc- 
ethylesrer-ainid4) und Oxalsaure-ethylestcr-anilid LU syiithetisiercn. 

Wahrcnd 1 mil Oxalsaure-diethylester - vcrrnutlich uber das Hydralid 2a und nachfolgcndc 
intraniolckularc Acylierung - au\schliel)lich LU 6.7-L)ihydro-2//-1liiatolo[2.3-c.j( I .2,41- 
tria~in-3,4-dion (3) reagicrt, luhrt die KcakLion voii I mii O.tal\aurc-eilivle\ter-amid h/\r 
Oxai\aurc-crh~lcsrer-~nIIid LU dcn Hydrariden 2b und 2c .  
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2c wird init Natriumethoxid in Ethanol zu 6 dehydratisiert, 2b spaltet unter analogen Bedin- 
gungen Ammoniak a b  und geht in 3 uber. Die direkte Kondensation von 1 mit Oxalsaure- 
diethylester und Oxalsaure-ethylester-amid im basischen Medium analog &son6) fuhrt ebenfalls 
zu 3, wahrend 1 mit Oxalsaure-ethylester-anilid unter analogen Bedingungen zu 6 reagiert . 

3 lagert sich in walhiger Natronlauge unter Ringverengung in die instabile Carbonsaure 7 urn, 
die bereits bei der Freisetrung aus dern Natriumsalz zu 8 decarboxyliert. Die zur Reaktion 3 + 7 
analogen Umlagerungen von 3 + 4, 5 und 6 mit Natriumethoxid in Ethanol, Ammoniak bzw. 
Anilin sind nicht realisierbar. 

- 

Ich danke Herrn Prof. Hermann Bretschneider fur die Anregung zu dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kofler Heizmikroskop-Schmelzpunktapparatur. - 'H-NMR-Spektren: Jeol 

JMN-PMX-60 ((D6]DMS0, TMS als innerer Standard). - IR-Spektren: Beckman Acculab 2 
(KBr-PreRlinge). 

Freiselzung oon 1 aus 1. HBr3): 2.0 g (10.0 mmol) 1 HBr3), gelfist in 40 ml wasserfreiem Etha- 
nol, werden mit einer Losung von 0.23 g (10.0 mmol) Natrium in 10 ml wasserfreiem Ethanol ver- 
setzt und 5 min bei 4OoC geriihrt. Nach dem Abfiltrieren des Natriumbromids wird 1 in alkoholi- 
scher Losung weiter umgesetzt. 

6,7-Dihjdro -2H-th iazolo[2,3 -cJ[l, 2,4]f riazin -3,4-dion (3) 

a) 25.1 mmol 1 in wasserfreiem Ethanol werden mit 3.69 g (25.1 mmol) Oxalsaure-diethylester 
versetzt und 3 h gekocht. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird 3 abfiltriert und aus Wasser uni- 
kristallisiert. Ausb. 3.4 g (79%). Schmp. 283°C (aus Wasser). - IR: 3200 (NH),1710 und 1680 
o-' (C=O).  - 'H-NMK: 6 = 3.45 und 4.5 (m, 4H,  Thiazolidin-H), 12.1 (s, 1 H ,  2-H). - 
MS (70 eV): m / e  = 171 (74%, M'), 142 (14%, M' - NHN), 86 (25%, 142 - COCO), 72 
(42%), 60 (100%). 

C5H5N302S (171.2) Ber. C 35.08 H 2.94 N 24.55 Gef. C 35.02 H 2.94 N 24.68 

b) 10 mmol 1 in wasserfreiern Ethanol werden mit einer Lasung von 0.23 g (10.0 mmol) 
Natrium in 5 ml wasserfreiem Ethanol und 1.17 g (10.0 mmol) Oxalsaure-ethylester-amid versetzt 
und solange gekocht, bis kein Ammoniak mehr entweicht (ca. 5 h). Das Losungsmittel wird 
i. Vak. abgezogen, der Ruckstand mit 40 ml Wasser digeriert, vom Ungelosten filtriert und das 
Filtrat mit 2 I\' HCI angesauert (pH 3). 3 wird abfiltriert und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 
1.15 g (67%). 

c) Eine Losung von 0.12 g (5.21 mmol) Natrium in 50 ml absol. Ethanol wird mit 1.0 g (5.21 
mmol) 2 b versetzt und solange gekocht, bis kein Ammoniak mehr entweicht. Aufarbeitung 
analog b) ergibt 0.56 g (56%) 3.  

Oxalsaure-urnid-/2-(2-thiazolin-2-yl)hydruzid (2b): 10 mmol 1 in wasserfreiem Ethanol werden 
mit 1.17 g (lo.@ mol) Oxalsaure-ethylester-amid 6 h gekocht und heiR filtriert. Das Filtrat wird zur 
Trockene eingedampft und der Ruckstand aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.3 g (69%) Zb, 
Schmp. 188°C (aus Wasser). - IR: 3380, 32ZZ(NH2, NH), 1670, 1650cm-' (C=O).  - 'H-NMR: 
6 = 3.0-3.8 (m, 4 H ,  Thiazolin-H), 7.83 (d, breit, 2 H ,  NH2), 10.0 (breit, ZH, NHNH). - 
MS (70 eV): m / e  = 188 (1170, M'), 144 (100V0, M +  - H,NCO), 116 (9010, 144 - CO). 

C5HBN4O2S (188.2) Ber. C 31.90 H 4.28 N 29.77 Gef. C 32.06 H 4.17 N 29.66 

Oxalsaure-anilid-l2-(2-rhiazolin-2-yl)hydrazidf (Zc): 10 mmol 1 in wasserfreiem Ethanol wer- 
den mit 1.93 g (10.0 mmol) Oxalsaure-ethylester-anilid 6 h gekocht und heiR filtriert. Das Filtrat 
wird auf  0°C abgekuhlt, der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Ethanol um- 
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kristalli\ieri. Ausb. 2.2 g (83%) 2c. Schrnp. 208°C (aus Ethanol). - IR: 3190. 3100(NH).  1670, 
1640 crn ( C = O ) .  - 'H -NMR:  6 = 3.0-3.8 (rn, 4 H .  ThiaLolin-H), 7 .0 -7 .8  (rn. 5 H .  
Arornaten-H). 9.8 (breit,  2 H ,  NHNH) ,  10.6 ( 5 ,  I H ,  NHPh).  - MS (70 eV): m / e  = 264 (10%. 

~ .... ~~ ~ .. -. - . 
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M'), 144(100%, M i  - PhNHCO).  116(8%. 144 - CO). 

C,,H,,N,O,S (264.3) Ber. C 49.98 H 4.57 N 21.20 Gel. C 49.56 H 4.73 N 20.98 

S. 6-Dihydro-N-phenylrhiazuIv[2,3-c/- 1,2,4-1rrazol-3-~arboxarrnid (6) 

a )  0.13 g (5.65 rnrnol) Natriurn wcrden in 50 rnl ahsol. Ethanol gelost, niil 1 .5  g (5.65 rninol) 2c 
vcrsetLt und 15 h gekochr. Nach dern Abkuhlcn wird dcr Niederschlag abgekuhlt und aus Eis- 
essig/Wasser umgefallt. Ausb. 1 .O g (71%) 6, Schrnp. 198°C (auc Eices\ig/Wasscr). - IR:  3200 
(NH),  165O(C=O). 1 6 1 0 c r n ~ ' ( C = N ) .  ~ 'H -NMK:  6 = 3 . 5 u n d 4 . 1 2 ( n i . 4 ~ 1 , T h i a r o l i d i n - H ) .  
7 .0 -7 .85 (rn .5H.Arornatcn-H) .  1 0 . 5 ( s .  I t { ,  NHPh) .  - M S ( 7 0 e V ) : i n / e  = 246(100%,M ' ) .  
216 ( 7 u ~ o ) .  203 (22%). 

C , , H l o N 4 0 S  (246.3) Ber. C 53.64 H 4.09 N 22.75 Gef. C 53.32 H 3.98 N 22.63 

b) 1 .00 g (5 .0  rnrnol) 1 . HBr,  gcldsr in 30 rnl a h d .  Ethanol. wird rnit eiiier LOsung von 0.23 g 
(10.0 rnmol) Narriurn in 5 ml absol. Ethanol vcrwtri und nach Zugabe voii 0.96 g (5.0 rnrnol) 
Oxalsaure-ethylester-anilid 15 h gekochi. Aufarbciiung analog a) ergibt 0.84 g (68%) 6. 

5,6-Dih~vdrufhtazvlo[2,3-~/-1,2,4-!riazvl (8): 1 .OO g (5.84 rnrnol) 3 wird in 5.8 rnl (5.84 rnrnol) 
1 N NaOH gcldst, 48 h bei Raurnrcrnp. belasscn und todann mif 0.85 nil I O N  HCI neutralisjcrr. 
Der Nicdertchlag wird ahfiltriert und au5 I\opropylalkoliol/H'as\cr unigefAllt. Ausb. 0.7 p 

(%%), Schnip. 102°C (au\ Isopropylalkohol/Wa\~cr). ~ IR: 1660 ciii ' (< '= N).  - ' H - N M K :  
S = 3.95 4.4 (ni .  4 H .  Thiazolidin-H), 8.4 ( \ ,  1 H. 3-H).  

C4H,NIS (127.2) Ber. C 37.78 H 3.95 N 33.05 <kf. c' 37.70 H 3.86 N 32.98 
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