
Umlagerungen in der Thiazolreihe 

Von SIEGFRIED HUNIG und WOLFGANG L A M P E ~ )  

Herrn Professor Dr. W. Langenbeck xum 60. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsubersicht 
3-Phmyl-thiazolon-2-hydrazonc und ihre Derivatc lagern sich mit Sauren leicht in 

die isomeren 3-Amino-2-phenylimino-thiazolonc uni. Es werden Synthese und Kon- 
stitutionsbeweis dieser Verbindungen mitgeteilt. Die komplizierten Verhaltnisse beim 
Ringschlu5 von a-Halogenketonen mit Thiosemicarbaziden werden geklart. Je nach 
1- und 4-Substituenten des Thiosemicarbazids entstehen verschiederie Endprodukte. Die 
Konstitution einiger in der Literatur beschriebenen Thiazolderivate wird berichtigt. 

Vor einiger Zeit haben wir gefunden, daf3 sich heterocyclische Hx- 
drazone vom allgemeinen Typ I, in dem also das Amidrazonsystem ent- 
halten ist, mit Phenolen, reaktiven Methylenverbindungen und aroma- 
tischen Aminen oxydativ zu neuartigen Azofarbstoffen kuppeln lassen2). 

Diese Reaktion ist sehr allgeinein anwendbar und stellt bei Verwen- 
dung von &-Naphthol und Ferricyanid in ammoniakalischer Losung eine 
empfindliche Farbreaktion auf die Hydrazone vom Typ I dar. 
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N-alkylierte Thiazolon-2-hydrazone wie die bereits von E. NAF 3) 
bcschriebene Verbindung I1 und einige starker alkylierte Derivate4) 
eignen sich fur diese oxydative Kupplung besonders gut. Urn so merk- 
wurdiger erschien uns der Befund, dafi das von P. K.  B O S E ~ )  beschriebene 
3,4-Diphenyl-thiazolon-hydrazon-2 (111) sich nicht oxydativ kuppeln 

1) Aus der Diplomarbeit W. LAMPE, Marburg 1958. 
2) Zusammenfassung: S. HUNIG u. Mitarb., Angew. Chem. 70, 215 (1958). 
3) E. NAF, Liebigs Ann. Cheni. 265, 108 (1891). 
4 )  TJnveroffentlichte Versucht, init H. BALLI, M. HERBERT u. F. BRC'HNE. 
") P. K. BOSE, Quart. J. Indian Chem. Soc. 2, 95 (1925). 
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lafit. Eine gensuere Bearbeitung derartiger Thiazolonhydrazone hat nun 
gezeigt, dafi es in dieser Reihe leicht zu Umlagerungen kommt und daher 
die von BOSE beschriebene Verbindung nicht die Struktur I11 besitzt. 
Das wahre Hydrazon I11 kuppelt glatt oxydativ mit a-Naphthol. 

A. Umlagerungen der N-Aryl-thiazolon-2-hydrazone 
Urn moglichst ubersichtliche Verhaltnisse zu erzielen, wahlten wir 

einen Syntheseweg, auf dem zunachst der Thiazolring eindeutig vor- 
gebildet und der Hydrazinrest auf der letzten Stufe eingefuhrt wird. 

Zu diesem Zwecke werden die bequem zuganglichen Thione IV in die 
reaktiven Quartarsalze V uberfuhrt. Beim Erhitzen mit Dimethylsulfat 
als Quaternierungsmittel entstehen dabei syrupose Schmelzen, die fur 
weitere Reaktionen genugend rein sind. Triathyloxoniumfluoborat 6) 

crzeugt dagegen wohlkristallisierte, reine Quartarsalze bereits bei Raum- 
tcmperatur . 
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Mit uberschussigem Hydrazinhydrat in wafiriger Losung entwickeln 
dic Quartarsalze V sofort Alkylmercaptan und gehen glatt in die schwer- 

s, H. MEERWEIN, E. BATTENBERG, H. GOLD, E. PFEIL u. G. WILDFANG, J. prakt. 
Chem. (2) 114, 111 (1940). 
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loslichen Hydrazone VI  iiber, die z. B. mit a-Naphthol zu roten Farb- 
stoffen kuppeln. V I  (R=C61T5) weicht auch in seinen sonstigeii Eigen- 
schaften von der von Bose5) beschriebenen Verbindung ab. Kocht mati 
die Basen VI lrurz mit Salzsiiure auf, so 1ii13t sich die alkalisierte LGsung 
nicht mehr oxydativ kuppeln und man kann neue Basen der gleicheri 
Zusammensetzung, aber unterschiedlicher Eigenschaften isolieren, dencii 
die isomcre Formel V I I  zugeschrieben werden mull. V I I  (R=C6H5) ist 
identisch mit der von Bosii als V I  (R=C6H5) angesprochenen Verbin- 
dung. Da die Synthese B o s ~ s  auf der letzten Stufe eine saLire Verseifung 
einschlicfitj) (s. u.), kann das Endprodukt nur V I I  sein. Dic Konsti- 
tutiori von V I I  folgt aus der Kondensierbarkeit mit Carbonylverbindnn- 
gen ( s .  Tab. l), wodurch eine primare Aminogruppe angezeigt wirci. 
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7, Schmp. uiid Misch-Sclimp. rnit der nach B O S E ~ )  hergestclltrn Substanz 197'. 
8 )  Schnip. u. Misch-Schmp. mit der nach B O S E ~ )  dargestc4ten Substanz 16?--163". 
q, Schnip. nach B o s ~ j )  165". 
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hlle Realitionen an der Aminogruppe vollziehen sich in V I I  vie1 trager 
ids iii VT, insbesondere wenn R=CBH, ist (Sterische IIinderung). 

Die isomeren Basen V I  und VII lassen sich zu VIII bzw. I X  benzoy- 
lieren, V I I  allerdings nur mit R=CH,! AuBerdem I l B t  sieh VIII 
(R-CII,) beirn lturzen Kochen in schwach salzsaurem Alkohol in I S  
umlagern. Am bequemsten stellt man I X  (R=CH, und C,H,) jedoch 
ringsynthetisch dar (s. u.). Das Benzoylhydrazon VIII ist gegeniiber 
Sauren so empfindlich, daB bereits die Reaktion des Quartarsalzes V 
rnit Benzhydrazid zurn uingelagerten Produkt fuhrt. VIII und IX,  deren 
Konstitution durch die Synthese gesichert ist, zeigen im IR-Spektruni 
unterschiedliche Carbonylbanden, die in anderen Fallen zur Konsti- 
t utionsermittlung benutzt werden ltonnen. Die CO-Valenzschwingung 
liegt bei den N-Benzamidoverhindungen IX bei 5,93 ,u (1690 cm-I), bei 
den 2-Benzoylhydrazonen VIII dagegen stets langwelliger als 6,O ,u 
(1645 bzw. 1658 cm-l). Im letzteren Falle spricht die geringere Anre- 
gungsenergie fiir eine stlrkere Amidmesomerie. In Tab. 1 sind alle 
Wcrte zusamrnengefafit , auf die sich der Vergleich der bciden Isomeren- 
paare VI und V I I  (R=CB, und C6€15) stutzt. 

Die beschriebenen Umlagerungen, bei denen das 3-Aminothiazol V I I  
das stabilste Endprodukt darstellt, gelten n u r  fiir 3 - A r y l - t h i a z o l c  
des obigen Typs. 

Entsprechende 3 - M e t h y l t h i a z o l e  lagern sich in saurcr Liisu~ig 
riicht urn. Durch den (nicht zulassigen) RiickschluB von den 3-Alkyl- 
auf die 3-Arylverbindungen gelangte BOSE zu der irrtiimlichen Zuord- 
nung5). Im folgenden wird auf diese Probleme naher eingegangen. 

B. IlingsehluBreaktionen mit Thiosemicarbazidcn 
1. Mit 4-Phenyl-thiosemicarbazid und seinen Derivaten 

Bei der Realction von a-IIalogenketonen mit 4-Phenyl-thiosemicarb- 
mid sind drei verschiedene, ringgeschlossene Verbindungen zu erwarten : 
Das Hydrazon VI ,  die N-Aminoverbindung V I I  und das Thiodiazin X. 
BOSE konnte mit R=C,H, X und - wie er glaubte - V I  isoliercn. 
TIVic gezeigt, liegt aber V I I  vor, zumal X beim Kochen mit Salzsaure in 
das ails dem prirnaren Reaktionsgemisch isolierte Thiazolderivat iiber- 
geht15), welches daher nur V I I  sein kaiin. VI ist also ringsynthetisch 
riicht zuganglich. 

Setzt man 1 -Acyl-4-phenylthiosemicarbazid zum RingschluB ein, so 
vermeidet man zwar die Thiodiazinbildung. erhalt aber nur das 3-Acyl- 
amino-derivat TX und nicht. wie BOSE vermutete5), das Acylhydrazon 
VIII. 
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Dieses Ergebnis ist nicht verwunderlich, da das Benzoylhydrazoir 
VIII bereits unter den Kondensationsbedingungen zu IX umgelagert, 
wird. Eine Synthese des Hydrazons VI auf diesem Wege scheitert also 
nicht nur an der Hydrolyse auf der letzten Stufe, sondern bereits an] 
Ri ngschlul3. 

Das Bild verwirrt sich noch mehr, wenn man die von BOSE untcr- 
suchten Reaktionen der 4-Phenyl-thiosemicarbazone dcs Acetons oder 
A4nisaldehyds be t~achte t~) .  Hier fiihrt der Ringschlul3 
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H,( JI I= N--,U= cH--C',H,ocH, /it' 

+ I XI 
\y ( '6H5-( '-C'H,Br 

-+ 

kS ('0% 
('6H5NH-( '-NH--N= ('H-C'6H4-O('Hs 

tatsachlich zu einem Derivat des Thiazolon-hydrazons VI, denn sowohl 
X I  als auch das entsprechende Acetonderivat von BOSE sind identisch 
mit unseren Substanzen, die durch Kondensation aus dem freien Hy- 
drazon VI gewonnen wurden. 

2. Mit 4-blethglthiosemicarbazid und seinen Derivaten 

Wie schon oben angedeutet, ist die Stabilitat der 3-Methylthiazole 
crheblich groaer als die der 3-Phenylderivate. Aus diesem Grunde ent- 
stehen bei der Kondensation von to-Bromacetophenon mit 4-Methyl- 
thiosemicarbazid nach BOSE 5, von den drei moglichen Produkten nur das 
Thiodiazin XI1 und das Hydrazon XIII.  
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XI11 wurde von BOSE aus dem Gemisch als Acetonazin XIV isoliert 
und mit aus Aceton-4-methylthiosemicarbazon durch RingschIuB erhal- 
tenem Produkt fur identisch befunden. Seine Konstitution liegt fest, 
da XIII ,  welches von uns aus dem entsprechenden Methylmercapto- 
Quartarsalz und Hydrazin synthetisiert wurde, mit Aceton das gleicht 
Azin XIV liefert. Wenn auch XI11 recht empfindlich ist und noch nicht 
in reinem Zustand vorliegt, lie13 sich beim Kochen mit Salzsiiure keino 
Timlagerung beobachten. Im Falle des 4-Methylthiosemicarbazids liefert 
dessen Benzoylverbindung beim ThiazolringschluB Benzoylhydrazone 
vom Typ XV. 

I(' 
R-C'-C'H,Cl (R = CH,, CaH,) -+ 

+ 
I x 17 C'H, 

Deren Konstitution folgt aus der CO-Bande bei etwa 6 , l  p. AuISerdeni 
entsteht bei der Verseifung von XV (R=C,H,) ein oxydativ kuppehdes 
Hydrazon, das mit Aceton ein mit dem $zin XIV identisches Produkt 
ergibt. Auch das Benzoylhydrazon XV (R=CH,) la13t sich zu einem 
oxydativ kuppelnden Hydrazon verseifen. 

4. Mit Thiosemiearbazid und seinen Derivaten 
Unsubstituiertes Thiosemicarbazid haben H. BEYER und Mitarbeiter 

in zahlreichen Untersuchungen mit a-Chlorltetonen kondensiertlO). Auch 

1") K. BEYER, H. HOHN u. W. LASSIG, Chem. Ber. 86, 1122 (1952); H. BEYER, 
W. LASSIG u. G .  RUHLIG, Chem. Ber. 86, 764 (1953), siehe aber dazu H. BEYER, 
W. LASSIG u. E. BULKA, Chem. Ber. 87, 1385 (1954); H. BEYER u. E. BULKA, Chein. 
Ber. 87, 223 (1954): H. REYER, W. LAWIG, E. BULKA 11. D. BEHRENS, Chem. Bor. 87, 
1392 (1954). 
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dabei treten alle hier betrachteten Ringsysteme auf, die mit Sauren teil- 
weise Umlagerungen erleiden. Die Verhaltnisse sind dort aber noch 
unubersichtlicher. Es sei deshalb nur darauf hingewiesen, daB sich unter 
bestimmten Bedingungen die Isomeren XVI bis XVIII isoliercn lassen, 
von denen XVI und XVIII 

S -S \ I  S\B-xH, % H.J-l( /j - = ?iH +%?! H C-lI -K-NH, 
\k/- H3('- h' 

1 SVIII11) 
H 

(lurch starke Saure in XVII umgewandelt werden. Diese Reaktion 
gelingt mit 4standiger Phenylgruppe am Thiazolon-hydrazon offenbar 
nicht lo). 

Eine nahere Erlauterung des Chemismus der obigen Umlagerungs- 
bzw. Ringschlul3reaktionen wird in anderem Zusammenhang erfolgen. 
Hier sei nur darauf hingewiesen, da13 der 1- und 4-Substituent am Thio- 
semicarbazid die RingschluBriehtung bcstiinmen. Entscheidend ist 
dabei offenbar die Beeinflussung der Basizitat der N-Atome 2 und 4 des 
Thiosemicarbazids. Beim Einbau des starker basischen N-Atoms in den 
Heterocyclus entsteht jeweils das gegen Saure stabilere Thiazolderivat. 

" S V J 1  \.% sVI 
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I 
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Nachtrag12) 
Erst jetzt erfahren wir, da13 G. T R A V E R S O ~ ~ )  durch Kondensation von 

Chloraceton und 4-Phenylthiosemicarbazid in konz, Salzsaure cine Base 
crhalten hat, deren Eigenschaften mit VII (R=CH,) im wesentlichen 
ubereinstimmen. Er formuliertc diese Base ebenfalls riach VII, jedoch 
lediglich in Analogie zu der unter entsprechenden Bedingungen syn- 
thetisierten Base XVII, deren Konstitution durch H. BEYER, W. LAssra 
und E. B I J L K A ~ ~ )  geklart werden konnte. I n  ganz analoger Weise sol1 
sich Chloraceton mit 4-Methylthiosemicarbazid fast quantitativ zii 
XIX liondensieren 14). 

Zwar gelingt es, 
XVII nach T R A V E R Y O ~ ~ )  zu X I X  zu methylieren. XIX bildet das von 
TRAVERSO beschriebene orangefarbene p-Nitrobenzalazin vom Schmp. 

Diese Angaben konneii wir nicht reproduzieren. 

1') Uni die Aiialogie drutlich zu machen, wurde nur die Imin- bzw. Hydrazonfortii 

12) Rei drr  Korrektur am 29. 4. 1959. 
13) G. TRAVERSO, Chem. Zbl. 1959, 2794; Gazz. chim. ital. 86, 956 (1955). 
14) Synthesr drr  Verbindung: G. TRAVERSO, Gazz. chim. ital. S3, 296 (1953). Hiw 

benutzt dcr Verfasscr noch die Thiodiazin-Formel (NIethylverb. von XVI), dic cr i n  Lit. 1 3 )  

zii XIX Itorrigicrt. 

aufgesehrieben. 
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145-146" 14) und kuppelt erwartungsgemaa nicht oxydativ mit Phenolen. 
Der direkte RingschluB fuhrt in unseren Handen dagegen zu einem rohen 
Hydrochlorid, welches sich hauptsachlich von dem Hydrazon XX ab- 
leiten muB. Es zeigt niimlich die gleichen Eigenschaften wie das Ver- 
seifungsprodukt von XV : Spuren kuppeln oxydativ mit &-Naphthol 
zu eineni roten Parbstoff. AuBerdem bildet sich in uber 60proz. Ausbeute 
cin schwerlosliches dunkelrotes p-Nitrobenzalazin vom Schmp. 21 1 bis 
213". Da13 bei der direkten Kondensation neben XIX vor allem XX zu 
erwarten ist, beweist schlieBlich folgender Versuch : Kocht man XIX 
unter TRAVERSOS Kondensationsbedingungen mit konz. Salzsaure, so 
kuppelt das entstehende Hydrochlorid nicht nur glatt oxydativ mit 
&-Naphthol, sondern liefert in 16% Reinausbeute das dunkelrote p- 
Nitrobenzalazin vom Schmp. 211-213". XIX wird also in sark salz- 
saurer Losung zumindestens teilweise zum Hydrazon XX umgelagert. 

Dimes Ergebnis wird noch dadurch gestutzt, da13 auch hiiher alky- 
lierte 3-Methyl-thiazolon-2-hydrazone glatt durch saure Verseifung der 
Renzoylhydrazone zugiinglich sind4). 

Alle diese zusatzlichen Befunde unterstreichen nochrnals die Be- 
deutung des 4-Substituenten im Thiosemicarbazid filr die stabilste 
Konstitation der daraus dargestellten Thiazolderiva te 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunlite sind nach KOFLER bestimmt und korrigiert. Die Aquivalent- 

gewichte wurden durch Titration mit 0,l  n Perchlorsaure in Eisessig ermittelt's). Die 
IR-Spektren wurden mit einem BECKMANN-IR 4-Gerat aufgenommen. 

3,4-Diphenyl-thiazol-thion-(2) 16) (IV; R=C,H,) 
9,9 g (0,05 Mol) Ammoniumdithiocarbanilid werden in 80 om3 Athanol suspendiert 

und 9,95 g (0,05 Mol) Bromacetophenon unter Eiskiihlung in zwei Portionen zugegeben. 

13) P. C. MARXUNAS u. J. A. RIDDIK, Analyt. Chem. 23, 337 (1951). 
16) R. V. WALTHER u. H. GREIFENHAGEN, J. prakt. Chem. (2) 75, 192 (1907). 
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Die Reaktionsmischung wird langsain aufgeheizt und 1 Stunde unter RiickfluB erhitzt. 
Danach wird die Mischung auf ein Volumen von 30 om3 eingeengt, nach dem Abkiililen 
abgesaugt und mit wenig kaltein Methanol gewaschen. Die Kristalle werden fein vclrteilt 
mit 200 om3 Wasser mehrere Stunden abgestellt. Man crhalt 10,.5 g (78% d. Th.) rohes 
Thion vom Schmp. 130-133" (Lit. 16): 148O), welches direlit zur Quaternicrung eingrsetzt 
werden kan n. 

3-Phonyl-4-mathyl-thiazolon-hydrazon( 2) 
1. 1)ars tc l lung d e r  Q u a r t a r s a l z c  

a) mrl Dimethylsulfat 
5,lH g (0,025 Mol) 3-Phenyl-4-methyl-thiaz01-thion(2)~~) und 3,15 g (0,025 Mol, 

2,38 cnP) Dimethylsulfat werdcn gcmischt und uber freier Flarnme vorsichtig vrwarrnt. 
Dic Reaktion setxt an einer Stcllc ein und verlauft von selbst. Dir Llarc., honigfarlwne 
Schrrielze ist in 15 cnP warmein Athanol loslich. 

6 )  rnil Trialhyloxoni~rnfl~~oboial  

5,18 g (0,025 Mol) 3-Phenyl-4-niethyl-thiazol-thion(2) 17), gel& in 26 cm3 A$thylcn- 
chlorid, und 5 , 2 g  (0,03Mol) Tri5thyloxoniumfluoborat werden zusamincngegebcn. Dahei 
tritt Erwarrnung auf. Es wird wenig trockencr h h e r  zugegebcn. IYII Kiihlschrank h i -  
stallisiert nach ciniger Zeit das Quartarsalz. Es ist in 50 ctti3 Methanol liislich. 

2. VI  (R=CH,) 

Die alkoholische Losung einer dcr unter 1. dargestellten Qnartarsalze wird mit dem 
gleichen Volumen Wasser versetzt und in eine Losung von 25 om3 Hydrazirthydrat ill 

300 c1n3 Wasser eingeriihrt. Unter starker Mercaptanentwicklung entstchcn farblost- 
Kristalle, die sich bei Luftzutritt verfarben. Man erhalt 4,7  g (91% d. Th.). Schmp. aus 
Athanol 127- 1%'. Nach cinigen Tagen hat die Substanz cinen tirfcren, unseharfen 
Schmelzpunkt . 

C,,H,,N,S (205,3) Byuiv.-Gcw. gcf. 206. 

3,4-Diphenyl-thiazolon-hydrazon(2) (VI; R=C,H,) 
Man sctzt das Thion IV (R=C,H,) wie vorstehend beschrieben mit Dirnethylsulfat 

und anschlieknd mit wail3rigcr Hydrazinlosnng urn und erhalt 93% d. Th. VI (R=C,H,). 
Aus Chlorbenzol Schmp. 176-177". Die Verbindung halt sich langere Zeit urtvcrandcrt. 

Cl,H,,N,S (267,3) Bquiv.-Gew. gef. 289 
N ber. 15,72, gef. 15,64. 

3-Amino-2-phenylimino-4-methyl-thiazol (VII; R=CH,) 
a) 2,05 g (0.01 Mol) VI (R=CH,) werden mit 10 cm3 20proz. Salzsaure 15 Minuteri 

unter Riickflufi gehalten. Dic klare Losung wird rnit verdiinntem Arnnioniak unter 
Kuhlung auf pH 7-8 eingestellt. Aus wcnig h h a n o l  oder Chlorbenzol 2,O g (98% d. Th.) 
farblose Kristalle Sehmp. 133- 134' C. 

b) 12,4 g (0,04 Mol) 3-Benzan1ido-2-phenylit11ino-4-methyl-thiazol IX: (R=CH,) 
wcrden mit 70 01113 20proz. Salzsaurc zwei Stunden unter RiickfluB gehalten. Beini 

17) J. D. KENDALL 11. H. G. SUCJGATE, .T. chem. Soc. (London) 1949, 1503. 
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ShBiihlcn schcidet sich aus der klaren, rotlichen Losung Benzoesaurc ab. Von dieser wird 
abgrsaugt und das Filtrat wie unter a) weitrrbchandelt. Man erhalt 7,s g VII (95% d. Th.) 
Schmp. 133-134' C. 

c) 3,35 g (0,02 Yol) 4-Phenylthiosemicarbazid werden in 150 cm3 2 n Salzsaure warm 
gelost. Unter Eis-Kuhlung und Ruhren werden langsam 1,85 g (0,02 Mol) Chloracetou 
zugegeben. Die gebildeten, wenig haltbaren farbloseu Kristalle (Chloraceton-4-phenyl- 
thiosemicarbazon ?) werden rasch abgesaugt und in 30 c1n3 konzentrierter Salzsaure zwei 
Minuten unter Riickflua erhitzt. Mit 70 cm3 Wasser versetzt, wird die Reaktionslosung 
unter KuhIung in halbkonzentriertr Ammoniaklosung eingetragen. Der Niederschlag 
wird zwrimal niit 10 cm3 Bthanol hei13 ctxtrahiert. Aus der alkoholischen Losung scheiden 
sich Kristallc ab, die durch Urnfallen (2 n HCl - 2 n NH,) unter Verwendung von Aktiv- 
kohle und Unikristallisierrn aus Chlorbenzol gereiuigt werden. 1,5 g (37% d. Th.) Schmp. 
133- 134". Die Mischschmelzpunlitr der auf vrrschiedrnen 1Vt'geii dargestrllten Sub- 
stanzrn zeigen keine Depression. 

CJoHlxN3S (205,3) Bquiv.-Gew. grf. 205 
her. C 58,51 H 5,40 N 20,47 
grf. C 59,lO H 5,30 N 20,53. 

3-Amino-2-phenylimino-4-phenyl-thiazol (VII; R=C,H,) 
Das Hydrazon VI (R=C,H,) wird entsprechend VI (R=CH,) mit Salzsaure behan- 

cleft. Ails Glykolmonomethylather farblosc Kristalle vom Schnip. 197- 198". Die Ver- 
bindung gibt mit der nach R O S E S )  dargestrllten keine Depression des Mischschmelz- 
punktes. 

(',,H,,N,S (267,3) Byuiv.-Grw-. gef. 266. 

Renaoylierung der Verbindungen VI (R=CH3 ; C&) wid VII (R=CHy) 
5 inMol VII bzw. VI werden in 15-20 cm3 Dimethylformamid gelost und nach Zusatz 

von 5 niMol (0,85 cm3) Triathylamin im Eisbad vorsichtig mit 5 mMol (0,62 ern3) Benzoyl- 
ehlorid vcrsctzt. Nach mehreren Stunden trennt man das ausgeschiedene Triiithylammo- 
niumhydrochlorid ab, verdunnt das Filtrat mit rtwa 80 cm3 Wasser und filtriert die sich 
abschridende Rmzoylvrrbindung. 

VIII (K=CH,) 1,3 g (87% d. Th.) aus Chlorbenzol Schmp. 190-141". 

Cl,H15N30S (309,4) Bquiv.-Gea-. gef. 310. 
hrr. C 65,99 H 4,89 K 13.59 
gef. C 66, l l  H 4,92 K 13,24. 

V I I I  (R=C,H,) 1,1 g (59% d. Th.) aus Nitromethan Schmp. li6-178' nach Trock- 
iwn h i  100" in] Vakuurn. 

CJI&OS (371,s) Aquiv.-Gew. gef. 373. 
ber. C 71,14 H 4,62 N 11,32 
gef. C 71,OO H 4,69 N 11,34. 

I X  (R=CH,) 0,9 g (60% d. Th.) aus Chlorbenzol Schmp. 217-219". 

C,,H,,N,OS (309,4) Bquiv.-Cew. gef. 308. 
ber. C 65,99 H 4,89 N 13,59 
gef. C 6 6 , M  H 4.94 N 13,49. 

J. prakt. Chein. 4.  Hcilie, Bd. 8 .  19 
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Andere Synthesen fur IX (B=CHy)  
a) 16,3 g (0,OF 3101) 4-Phnnyl-1-benzoyl-thiosernicarbazid wcrden in TO 01113 ktlianol 

suspendiert, 5,6 g (0,06 Mol, 4,8 em3) Chloraceton anf einnial zugegeben und 30 Minutrn 
linter RuckfluB erhitzt. Die klarc, noch warnie Losung wird rnit konzentrierter Ammoniak- 
losung auf pH 7-8 eingestellt und walircrid drs A4bkiihlens nach und nach niit 150 ern* 
Wasser versetzt. Die abgeschiedenen gelben Kristallc werdcn in 200 c1n3 Wasser SUS]JPll- 

diert, mehrere Stunden abgestellt. Aus Glykolmonomethylather unter Zusatz von Akt,iv- 
kohle 12,5 g (68% d. Th.) farblose Kristalle, Schinp. 214-217'. Writere Reiniguiig durcli 
Umkristallisicren aus Glyliolmonometh yliithor, Schmp. 21 7 -  319 '. 

b) Das aus V I  (R-CH,) wit Diincthylsulfat erhaltene QuartSrsalz wird in 40 ciii:s 

hhaiiol hciB gelost, 3,4 g @,03 &hl) Benzliydrazid uud 3,4 g (0,026 Mol) Triiithylaiiiiii 
zugegehen und vier Stuiidcn unter RiickfluR gehaIten. Nach dcni V d i i n n c n  niit 200 citlJ 

Wasscr erhalt inm einr oligc Fallung, aus &r sicli niit Glykolathrr 2,5 g (33% d. Th.) 
farbloso Kristallc isoliervn lasseu, Schnip. 317- 'Ll!)" C. 

c) 0,86 g VIII (R=CH,) werden in 2,5 c1n3 abs. ,~thaiiol, das 0,3 c i ~ i : ~  3 n Sa1zsiiur.c. 
enthalt, 20 Minuten uiiter Riickflufi crliitzt. Aufarl)c*itung wie unter a). Bus Glykol- 
monomethylather Schmp. 21 7-219". 

Dic unter b) u11d c )  durchgefiihrt~w Vcrsuclic dirsiitrn Zuni Koiistitutioiishcweis. Zui- 
praparativen Darstellung ist Vorschrift a) gecignct. Dic Misclisclimelzpunkte der auf w r -  
schirdrnrn Wrgen erlialtcncn Sul)stanzc,ii zeigon lreine Depression. 

3-Renzoylamino-2-plienylimino-4-phcnyl-thiazol (IX ; R=C,H,) 
8,2 g (0,03 Mol) 4-Phcriyl-l-benzoyl-thioscinicarbazid wcrden in  50 ~1113 Bthanol bus- 

pciidiert, 6 g (0,03 Mol) w-Bromacetophenon zugrgeben uiid 90 Minuten untcr RuckfluI; 
gehalten. Die noch warme Losung wirtl init 2 n Ammoniaklosung iieutralisiert. A u ~  
wenig Glykolmonomethylather farblosr Kristalle. Schmp. 184-1 86" C. Ausbeute: 8,5 g 
(75% d. Th.). 

C,,H,,N30S (3il,5) Aquiv.-Gvn. p f .  3'iR 
hcr. C 71,14 H 4,6S N 11,32 
pef. C 7 1 , l l  H 4, id N 11,35. 

p-hitrobenxalderivate 
erhalt iiian aus tier betrt4fciiden 1-erbindung und p - ~ i t r o l ~ e n ~ a l ( l ( ~ h y d  in wanner, 

konz. methanolischcr Losung. DiP Hohprodrikte wc~deii aus Glykolmonomrthylather 
urnkristallisiwt. 

a) Aus VI (R-C,H,) SOo/, d. Th., Schnip. ?O3-20F0. Bci 1011" uber P20j im 

("22H,,N,0,S (400,4) k p i v . - G i . a .  gcf. 402 

Vakuum getrocknrt. 

bw. C 65,98 H 4,03 S 13,99 
gcf. C 65,85 H 4,37 N 13,tii. 

b) Aus 1-1 (R-CH,) 74% d. Tli., Schmp. 176-178". Bri IOO" ulwr l',O5grtrocknr~t. 

C,,H,,N,O,S (338,4) Bquiv.-Cv\i. gef. 330 
Iwr. C 60,34 H 4,17 N 1 6 , X  
gc-f. (' 60,49 H 4.1!) S If,38. 
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c) Aus VII (R==C,H,) 42% d. Th., Schmp. 163-163". 

('22H,,N40,S (400,4) Bquiv .-Gcw. gt-f. 402 
her. C 65,98 H 4,03 N 13,99 
gef. C 66,22 H 4,07 N 13,8i. 

t l )  AUS VII (R=CH3) 71% d. Th., SchInp. 194-195". 

Cl,H,N,O,S (338,4) Bquiv.-Gew. gc+. 340 
bw. C 60,34 H 4,17 N 16,56 
gef, C 60,32 If 4 3 3  X 16,37. 

A nisalilerivatc 
a) Aus VI (R=C,H,): 
0,66 g (2,5 mMol) VI (R=C,H,) und 0,35 g (2,5 mMol) Anisaldehyd werden in 30 ~1113 

Athanol einige Minuten unter RdckfluB erhitzt. Brim Erkalten erhalt man gcilbe Nadeln 
in eir1t.r Ausbeutc von 0,89 g (92% d. Th.). Aus Glykolmonomcthyiather feine gelbe 
Nadelchen. Schmp. 162-163". Misch-Schmp. niit dcr nach ROSE,) dnrgrstelltm Sub- 
stanz vom Schmp. 162-163" zeigt kcirir Drprcssion. 

C,H,,N,OS (385,5) Aquiv.-Gew. gof. 386. 

b) Aus VII (R=C,H,): 
0,5 g (VII, R=C,H,) werden rnit 3 cu13 Anisaldehyd einigc Minuten unter gelegent- 

lichein Schiitteln auf etwa 150" erwarint. Die &was abgekulilte Misriiung wird mit 15 om3 
Methanol und danach noch heis init einigen (31113 Wasser versetzt. Beim Erkalten erhalt 
inan gelbe, verfilzte Nadeln in rincr A4i~slwutc~ von 0,35 g (48% d. "11.). Aus Isopropanol 
Schnip. 129-130". 

('23H19N30S (385,s) Aquiv.-Ges. grf. 387 
brr. C 71,66 H 4,97 N 10,YrJ 
grf. C 71,8F H 5,14 N 10,86. 

Acetonderivat aus VI (R=C&j) 
1 g VI (R = C,H,) wird in 50 c1n3 Aceton unter Zusatz von wrnigen Tmpfen 2 n 

Essigsaurc einige Minuten unter RdckfluR erhitzt. Rei Zusatz von etwas Wasser erhalt 
man gelbe Nadeln in einer Ausbeute volt 1,l g (95% d. Th.). Aus Glykolmonomethyl- 
ather gelbliche feine Nadeln. Schmp. 166-167". 

1'. K. ROSE,) gibe fur die auf andercrn Wegc (durch Kondpnsation) gewonnenc Sub- 

(",,H,,N,S (307,4) dquiv.-Gcw. grf. 308. 

stanz cxinrri Schmp. vori 165" an und brsehreibt sie mit l /2H,0  pro Moleltul. 

3-Methyl-4-phenyl-thiazolon( 2) -benzoylhydrazon (XV ; R= C,H,) 
10,5 g (0,05 Mol) 4-Methyl-1-benzoylthiosemicarbazid (aus niolaren Mengen Methyl- 

wnfol und Benzhydrazid durch Kochen in Alltohol) und 7 ,7  g (0,05 Mol) w-Chloraceto- 
phenon werden in 50 om3 Dimethylformamid 15 Minuten unter RiickfluR erhitzt. Die 
noch heiSe Losung wird mit 2 n waRrig. Ammoniaklosung vorsichtig auf pH 7- 8 eingestellt 
und nach und nach mit Wasser auf ein Cesamtvolunien von 200 c1n3 gebracht. Man 
erhalt als Rohprodukt gelbe Kristallr in rincr Ansbwte von 14,5 g (93% d. Th.). Aus 

19* 
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Glyliolrnonomethylather 11 g (71% (1. Tti.) praktisch farbloscs Kristallc.. Schnip. 190' his 
191'. CO-Bande bci etwa 6 ,081~ '~ ) ) .  

Cl,HI,N,OS (309,n) Aquiv.-Gew. gc f. 310 
lwr. C 66,Ol H 4,89 
grf. C F5,83 H 4,84. 

3-Methy1-4-phenyl-thiazolon( 2) -hydrazon (XIII) 
1. Aus d e m  Benzoylhydrazon XV 

Bei dcn Versuchen, das Berizoylhydrazon XV (R=C,H,) zu verseifen, la fit sicli BUS 

den Reaktionsansatzcn kcine rrine Verbindung isolieren. Man erhiilt die Base als schmic- 
rige Substanz, die nach kurzer Zeit dunkelbraun wird, sie zersetzt sich beim Versuch, sic. 
umzukristallisieren. Die Verbindung kuppelt oxydativ mit Naphthol. Auch nach Kocliw 
mit starker Salzsaure kuppclt die arnmonial~alisclic~ Lcisung noch oxydativ. Das Hydro- 
chlorid fallt heini Eindatripfvn als 0 1  an. 

2. il u s 3 - M c  t h y 1 - 4 - p lien y 1 - t h i  a z o 1 - t h i on (2) 

7,6 g (0,l Mol, G cm3) CS, und 20 em3 ciner 33prox. wallrigen ~~etliylairiirilosung 
werderi i n  der Kiiltc. zusammengegeben und mit Bthanol versetzt, bis Pine klare Losung 
entsteht. Me bei Zinimertemperatur abgestcllte Losung wird nach 24 Stundm rnit 
70 cm3 Methanol und 15,6 g (0,1 Mol) u-Chloracetophenon versetzt und 30 hlinutcn u n k r  
Ruckfluli txrhitzt. Nach 20 Minuten gibt man 3 em3 konz. HC1 zu. Wahrend des Erkalteria 
versetzt man mit 150 cni3 Wasser. Aus -$thanol 11,s p (56% d. Th.) farblose Nadrln, 
Schmp. 127-128'. 

C,,H,NS, (207,3) bvr. (" 5i ,92 H 4,3i  
gvf. C 57,96 H 4,38 

Ails dem so erhaltcnen Thion gewinnt man iiber das Quartarsalz niit Dimetliylsulfat 
und anschlielender Umsetzung init wiilSrigw Hydrazinlosung (s. 0.) grau-grune Kristallc 
in einer Ausbeute von etwa 50% d. l'h. Die Verbindung ist sehr empfindlich und wurdv 
sofort rnit Aceton weiter urngesetzt. Spuren kuppcln mit a-Naphthol oxydativ zu cincvn 
roteii Farbstoff. 

A cetonverbindung 
AUP dein vorstehend unter a) erhaltenen Hydrazonhydrochilorid iirid aus dem unter b) 

erhaltencn Hydrazon gewinnt man durch kurzes Erhitzen in  Aceton identische Verbin- 
dungen. Aus verdiimntern Methanol gclbliche Nadelchen, Schmp. 93-94". Der Misch- 
schrnelzpunkt mit der voii BOSE,) chrhalteneri Substaiiz vom Schmp. 93-94" zeigt keints 
Depression. 

C,,H,,N,S (245,3) Aquiv.-Gew. p f .  246 

3,4-Dime thyl-thiazolon (2) -benzoylhydrazon (XV ; R = CH,) 
8,s g (0,03 Mol) 4-hlethyl-1-beiizoylthiosemicarbazid und 2,s g (0,03 Mol) CNor- 

acetori wcrden in 20 em3 vorsichtig his zur Losung erwarmt. Die nach Erkalten isoliertcn 

18) Die Carbonylbande fiillt mit Banden des Benzolkerns zusarnmcn und l H l t  sich 
nicht gcmau zuordnen. Sip livgt jedooti deutlich langwcllig verschoben und keinpsfalls dhm 
1650 cm-1 (nntt-r 6,081~). 
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Kristallr wcrden mit 15 ern3 2 n Aniiuoniak aufgeliocht und rnit wenig Methanol in Lo- 
sung gebracht. Bpirn Erkaltrn schridrn sich 4,6 q (62% d. Th.) farblosr Kristalle ab. 
Ails Nitromrthan, farblost. Nndcln. Schinp. 148- 149'. CO-Bandc liegt bri etwa 
6,08/f ' 8 ) .  

C,,H,N,OS (245,3) .&quiv.-Grw. grf. 248 
Iwr. C 59,28 II 5,30 
gvf. C 58.25 H 5,27.  

Das so erhaltene Benzoylliydrazon wurde 30 Minuten init 20proz. Salzsaure unter 
Ruckflu5 erhitzt und die erkaltrte Losung von der abgeschiedcnen Benzoesaure befreit. 
Beim Einengen des Filtrates erhalt man das 3,4-Diinethyl-thiazolon(2)-hydraaonhydro- 
chlorid als farblosrs, sich langsam rotlich farbrntirs Salx, dns sich init &-Naphthol glatt zu 
einem rotrn Farbstoff oxydativ kuppeln la&. 

Beschreibung der Versuche zum Nachtrag 
3-bmino-2-methylimino-4-mcthylthiazol (XIX) 

a) Dirsc Base wurdo nach T R A V E R S O ~ ~ )  durch Methylierung des 3-Amino-2-iiuino-4- 
mcthylthiazols XVII whalten (Schnip. 110- 11 lo). Die Vwhindung laBt sich nicht oxy- 
dativ kuppchi, bildct jedoch glatt das von TRAvERsol') brsclx-irbcnr p-Nitrobmzalazin 
(Schmp. 1 39--14O0)l9) in Form von orangefarbencn Nadrln. 

b) Bci dern Versuch, nach T R A V E R S O ~ ~ )  die Base durch Kondensation von 4-M~thyl- 
t Iiiosrmicnrbazid mit Chlorazeton i n  konx. Salzsaurr darzustellen, erhalten wir als freir 
Rase lediglich einc braunr, sichinnerhalb wcniger Stunden verfarbende Substanz. Wahrend 
tlrr Kondensation nnd dw Aufarbeitung kuppelt die Verbindung oxydativ mit a-Naphthol 
711 rinrm rotcii Farbstoff. Drnigcmafl brstrht die Basr hauptslchlicli aus dem Hydraxon 
xx (R. u.). 

3,4-Dirnethyl-thiazolon( 2) - (p-nitrobenzal) -azin 
a) 720 nig (4 mMol) 3,4-Dim~thyl-thiazolon(2)-hydrazonliydrochlorid (durch Ver- 

wifung t l r v  Brnzoylhydrazons XV (R =CH,)) und 605 mg (4 mMol) p-Nitrobenzaldehyd 
wrrden in 10 c1n3 Athanol zum Siedrn erhitxt und 0,6 mi3 Triathylamin zug<>geben. 
Nach dein Erkalteii erhalt man 240 mg (67% d. Th.) dunkrlrote Kristalle. Ails Glykol- 
inonomethylather Schmp. 21 1- 213". 

b) 0.72 g (5 mMol) 3-Amino-2-inetl1ylimino-4-methylthiazol XIX wrrden in 15 em3 
konx. Salzsaurr 1 Stuucl~ untrr Riickflufi gekocht. Die bsim Einengm der Losung er- 
haltenen Kristallr werdrn, wir untrr a) beechrieben, mit p-Nitrobenzaldehyd umgesrtzt. 
.Man rrhalt nach drin Urnkristallisierm 0,22 g (16% d. Th.) tiefrote Kristalle vom Schmp. 
211-213". 

c) Nach TRAVERSO~*) wcrden 2 g 4-~1~thylthiosmiicarbazid i n  20 em3 konz. Salz- 
t..aurc- niit 2 q ( 1 , 7  em3) Chloracrton L Sturide untcr Ruckflu0 erhitzt u n d  24 Stunden abge- 
stellt. Beim Einengrn in] Vakuuin 1)ci rnoqlichst tiefer Tcmperatur rrhait man gdh- 
braune Kristallr. 

Iliese werdrn in 40 (31113 Iiriflem Athanoi aufgrnoinmiw, 3 g p-Nitroherr,~alc~~liyd xu- 
Bei Zusatz von 3 em3 Triathylamin gegc*brn und rinige Minutrn xiiin Siedrn whitzt. 

In) l i r i  Rohrchrn findet oran 143--141io (Lit. 13)  146-147'). 
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fiirbt sicli die Lbsung tiefrot. Beiiu Erkaltcu crhalt inan 3,2 g (61% d. "11.) tiefrote Kri- 
stalk. *4us Glykolmononrrthyltithcr 2,6 g (.510/, d. Tli.) rote Krintallc Schmp. 211--?1:13 

(',,H,,N,O,S ( 2 7&4) 
Aquiv. Gcn. gvf. 277. 

Die MiscIisc.lin~c~lzli~mI~tc~ t1r.r 11ach i l ) ,  11) und r) tlarg:c*strlltel~ S'erl)iridulific.ii zc4gcsil h c ~ i r i c .  
Dcprcssioii. 

Unser besonderer Dank gilt dem Fonds der chemischen Iridustric 
sowie der Bsdischen Anilin- und Sodafabrik fur die groljziigige Forderung 
der vorliegenden Untersuchung. Herrn Dr. H. FREYSCHLAG danken wii 
fur die Disltussion der IR-Bpelitren. 
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