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Uber Synthese und Reaktivitat 
des 4,5=Diphenyl=oxazolyl-(2)-hydrazins 

Iron H. REYER, E. BULKA und K.  DITTRICH~) 

Inhaltsiibersieht 
4, .j-L)i~lirnyl-o~azolyi-( d ) - h j  drazin v ird durch H.ydrazinolyse dcs eiitspreoheiideii 

2-Chlor-oxazols erhalten. Es bildet init Carbonylverbindungen Hydrozonc und l & O t  sich 
niit Henzoylchlorid stiifenweise acylicren. Die Addition des Hydrazinderivats an Isocyan- 
h;iure, Phenylisocyanat und Senfole fuhrt zu substituierten Remi- bzw. Thioseniicarbaziden. 

1-r-t.  5-~iphcnyl-ortazol~l-(2)]-4-phen~l-thiosemicarbazid lagert sich leicht in 3-Desyl- 
.iiiiino J-plienJ ]-I,?, 4-triitzol-5-thion uni, wahrend das analoge Thiazolyl-thiosemicarbazid 
linter vergleichberen Bedingungen Ringschlul3 zuni 5,6-DiphcnyLthiazolo[2,8-c][1,2,41- 
iriazol-3-thion erfahrt. Heidc Thiosemicilrbazonc werden diirch nlkalischcs Waswrstoff- 
perosid 7.u Irondtwsi(Artrn Bnilii~o-l.i?.-L-triilzolen cyclisiert. 

1. 4,5-Diphenyl-oxazolyl- (2) -hydrazh 
Wahrend Thiazolyl-( 2)- und Selenazolyl-( 2)-hydrazine durch konden- 

sierenden RingschluPJ ails geeigneten Thiosemicarbazid- z, bzw. Selenosemicar- 
hazid-Derivaten3) init a-Halogen-carbonylverbindungen zuganglich sind, 
konnten Oxazolyl-( 2)-hydrazine durch analoge Kondensation rnit Hilfe von 
Semicarbazidd) oder N1-substituierten Semicarbaziden s, bisher nicht erhalten 
werden. Wie schon kurz berichtet wurde6), gelingt die Synthese des 4,5-Di- 
phenyl-oxazolyl-( 2)-hydrazins, auf das sich iinsere Untersuchungen be- 
schriinkten, durch Hydrazinolyse von 2-chlor-$. 6-tliphenyl-oxazol’). 

I )  

2, H. BNYER, H. H ~ H N U .  W. L ~ S S I G ,  Chein. Rer. 85,1123 (1952); H. BEYEX, W. L ~ S Y I G ,  
K. BULK.Q 11. D. BEHRERS, ebenda 87, 1392 (1954); H. BEYEH. u. G. WOLTER, ebenda 88. 
1652 (1‘356); H. BEYER. G. BERG u. D. BEIIIWXS, ebenda 90, 2080 (1957); vgl. ouch P. K. 
BOSE:, J. Indian chein. SOC. 1, 51 ( 3  924) 11. ehenda ‘3, 95 (1926); J. MCLE-~ZT 11. J. F. WILSOP;, 
. I .  ch~m.  SOC. [I,ondon] 1937, 556. 

vgl. K. DIT’mIcIf, Dimertation, Greifslr ald 1963. 

’) 13. BITLKk, H.-G. l’ATXWALUT, E’.-K. PEP-ERU. H. B E Y E R , C ~ ~ I ~ ~ .  Ber. 94,1127 (1961). 
4, E. BULK.% 11. F.-W. BECKHIUS, unveroffentliehte Verlruche. 
a)  H. BEYER u. W. SCHIXDLER, Cliem. Ber. 86, 1410 (1953). 

Kurzo Originalmitteilung: H. BEYER, 8. MELDE u. K. DITTRIOII, %. Chem. 1. 191 
(1961); vgl. auch H. BEYER u. E. BULKA, Z. Chein. 2, 321 (1962). 

?) R .  GOMITER 11. P. EPFENREROER, Chem. Rer. 92. 1928 (1969). 



Die Reaktion zwischen 2-Chlor-4,5-diphenyl-oxazol und molaren oder 
uberschussigen Mengen Hydrazinhj-drat in siedenden dlkoholen fiihrt leicht 
tinter Ringsprengung zu sauerstofffreien Verbindungen, die nicht naher unter- 
sucht wurden. Diese unerwunschten Reaktionen finden njcht statt, wenn man 
molare Mengen der beiden Komponenten in Methanol bei Anwesenheit eines 
geririgeii Uberschusses an Trigthylamin entweder in der Siedehitze (12 -15 
Stunden) oder bei Raumtemperatur (etwa 7 Tage) aufeinander einwirken 
laof. Nach Anreiben oder Animpfen kristallisiert in der Kalte das farblose 
4,5- Diphenyl-oxazolyl-( 2)-hydrazin-monometjhanol (I a) in sehr guter Aus- 
beute aus. LiiBt man die Hydrazinolyse bei Raumtemperatur in Athanol 
als Losungsmittel ablaufen, so bildet, sich entsprechend das 4,5-Diphenyl- 
oxazolyl-( 2)-hydrazin-iiionoLthanol (I b), das auch durch u3ederholtes Urn- 
kristallisieren von Ia  aus Athanol erhalten wird. 

Der Kristallalkohol kann durch azeotrope Destillation einer Losung von 
I a  in absoluteni Benzol entfernt werden. Auf Zugabe von Petrolather zum 
Rest der Losung fallt das A75-Dipheny1-oxazoly1-( ‘2)-hydrazin als hochviskoses 
01 an, das beim Stehenlassen zu einem hellgelben mikrokristallineri Pulver 
erstarrt. MitMethanol oder Athanol bjlden sich daraus die kristallinenAlkoho1- 
addukte I a  bzw. I b  zuriick. 

Wie die analog substituierten Thiazolyl-( ‘2)- und Selenazolyl-( 2)-hydra- 
zine besitzt das 4,5-Diphenyl-oxazolyl-(2)-hydrazin nur schwach basischeri 
Charakter. FEHLINGsche Losung und ammoniakalische Silbernitratlosung 
werden in der Kalte sofort reduziert. Die Stabilitat des freien Hydrazins ist 
etwas groBer als die seiner Alkoholaddukte. Letztere verfarben sich beim 
Stehenlassen an der Luft allmahlich nach Braun, konnen jedoch in eineni 
verschlossenen GefiiB langere Zeit unverandert aufbewahrt werden. &tit 
Aldehyden und Ketonen, wie Benzaldehyd, p-Nitro-benzaldehyd, Aceton 
und Acetophenon kondensieren sowohl das freie Hydrazin wie auch seine 
Alkoholaddukte zu den gut kristallisierenden Hydrazonen I1 a -- d. 

3. Benzoylverbindungeri 

Das Verhalten des 4,5-Diphenyl-oxazolyl-( 2)-hydrazins gegeniiber Acy- 
lierungsmitteln wurde am Beispiel der Benzoylierung naher untersucht. I)as 
alkoholfreie Hydrazin reagiert mit der molaren Menge Benzoylchlorid in 
kaltem Pyridin zu einem schwer trennbaren Gemisch von N-Benzoyl-N- 
[4,5-diphenyl-oxazolyl-( 2)]-hydrazin (111) und einer Dibenzoylverbindung . 
Die Isolierung von I11 wird erleichtert, wenn man die Benzoylierung unter 
sonst gleichen Bedingungen an I a  vornimmt. Hierbei tritt gegeriiiber dem 
Acylierungsmittel das Kristallmethanol als weiterer Reaktionspartner auf , 
so daB die Bildung der Dibenzoylverbindung zuriickgedrangt wird. Ein- 
wirkung von 3 Mol Benzoylchlorid auf Ia in kaltem Pyridin liefert neben 
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Benzoesaureinethylester aussch1ieWlirh die Dibenzoylverbindung, die mit 
uberschussigem Benzoylchlorid in siedendem Pyridin in eine Tribenzoylver- 
bindung ubergeht. 

Die Konstitution der Monobenzoylverbindung I11 konnte durch Syn- 
these aus 2-Chlor-4,5-diphenyl-oxazol und Benzhydrazid sichergestellt wer- 
den. In diesem Fall reaqiert niir das nucleophilere endstandige Stickstoff- 
at om des Saurehydrazids 8 ) .  

s C6Hj- - -S 
(Hydr.imiol) se)  

- - C,H,-JI II-NH-NH,, ROH 
\O/ 

:::Ill j l l  c1 
0 

I a ,  b 

3. Semiearbazide und Thiosemiearbazide 
Kumulierte Doppelbindungssysteme vom Typ der Isocyansaure, Iso- 

cyansaureester und Senfole addieren das 4,5-Diphenyl-oxazolyl-( 2)-hydrazin 
unter Bildung von Semicarbaziden und Thiosemicarbaziden. Die Einwirkung 
von Kaliumcyanat auf I a  in Gegenwart molarer Mengen Salzsaure fiihrt be- 
reits in der Kalte zum 1-[4,5-Diphenyl-oxazolyl-( 2)]-semicarbazid (IVa), 
wahrend eine Umsetzung mit Animoniumrhodanid zum entsprechenden 
Thiosemicarbazid auch bei langerem Erhitzen in gthanolischer Losung nicht 
erzielt werden konnte. In gleichfalls glatter Reaktion entstehen mit Phenyl- 
isocyanat das 4-phenyl-substituierte Semicarbazid I V  b sowie mit Methyl- 
und hhylsenfol die 4-Alkyl-thiosemicarbazide I V  c und d. 

Die Umsetzung von I a  mit Phenylsenfol wird dadurch kompliziert, da13 
hier in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen zwei isomere Verbin- 

8 ,  S. Hi.xra u. H. BALLI, Liebigs Ann. Cheni. 609,lGO (1957); 8. Hiimc: u. K.-H.OETTE, 
ebenda 641, 91 (1961). 
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dungen gebildet werden. Wie die nahere Untersuchung zeigte, gelingt die 
Isolierung des 1- [4,5-Diphenyl-oxazolyl-( 2)]-4-phenyl-thiosemicarbazids 
(Va) mit guter Ausbeute nur dann, wenn man die Komponenten in kalter 
benzolischer Losung aufeinander einwirken la&. 

Die Struktur von V a  konnte durch oxydative Entschwefelung mit alka- 
lischem Wasserstoffperoxid nach KITAMURA9) bewiesen werden. Normaler- 
weisc werden Verbindungen mit einer Thioamidgruppierung, wie Thioharn- 
stoff, Thiosemicarbazid u .  a., von diesem Reagens in die entsprechenden 
Sauerstoffabkommlinge umgewandelt. Im Falle von Va fuhrt die Reaktion 
jedoch nicht zum Semicarbazid, sondern zu einer um 1 Mol H,S armeren Ver- 
bindimg, der auf Grund ihrer Eigenschaften die Konstitution eines 3-Ani- 
lino-6,6-diphenyl-oxazolo[2,3-c] [I, 2,4]triazols (VIa) zuzuordnen ist. 

Die Cyclisierung von Va zu VIa stellt keineswegs eine Ausnahme dar, 
denii das aixs 4,5-Diphenyl-thiazolyl-( 2)-hydrazin und Phenylsenfol leicht 
zugangliche 1-[4,5-Diphenyl-thiazolyl-( 2)]-4-phenyl-thiosemicarbazid (V b), 
das wir in die Untersuchungen einbezogen, wird von alkalischem Wasser- 
stoffperoxid analog zum 3-Anilino-5,6-diphenyl-thiazolo[2,3-c] [I, 2, CJtri- 
azol (VI b) ringgeschlossen. 

VI a und b besitzen als sekundare aromatische Amine gegenuber Mineral- 
sauren nur schwach basische Eigenschaften, lassen sich jedoch in Form 
schwerloslicher Pikrate charakterisieren. VI b gibt mit Benzoylchlorid in 
Pyridin bei 20" eine Monobenzoylverbindung, wiihrend VI a unter diesen 
Bedingungen verharzt. 

IVa: X = k- = 0,  R = H 
b: X = Y = 0, R = C6H, 
c :  X = 0, Y = S, R = CH, 
d: X = 0, Y = S, R = C2H, 

V a :  X = 0,  Y = S, R = C,H, 

VIn: X = 0 
b : X = S  

b :  X = Y = S , K = C , H ,  

!') R. KITAJIURA, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 51, 11 (1934) und obonda 
57,51 (1937) [Chem. Zbl. 1934 I. 3891; 1937 11, 28391; vgl. auch M. J .  KALM, J. org. Chemi- 
stry 26, 2935 (19G1). 
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Eine ebenfalls iuogliche Carbodiimidstruktur der Verbindungen VI a und 
b kann init Sicherheit ausgeschlossen werden. 

C,H, , 1- 
c,H,-~ I/--NH--s=-c=s---(',H~ (.x 0, s) 

\X/ 

In1 Gegensatz zu den sehr irista bilen und leicht polynierisierenden Carbo- 
ciiimiden sind VIa und b relativ bestandig. Sie addieren in Gegenwart voii 
Mineralsiinre kein Wasser und liegen, wie die Molekulargwichtsbestimmung 
von VI  b beweist, eindeutig in monomerer Form vor. Des weiteren weisen ihre 
IR-Spektren keine fur die N=C-N-Gruppe charakteristische Bande im 
Bereich zwischen 2100 und 2150 cm-l auf lo). 

Bringt man Pa in siedendeni Athanol mit Yhenylsenfol zur Unisetzung, 
wobei einige Tropfen Eisessig reaktionsf6rdernd wirken, so bildet sich eine 
iuit dem Thiosemicarbazid V a  isomere Verbindung. Sie entsteht auch, wenn 
man Va in alkoholischer Essigsaure einige Zeit erhitzt oder einen Tag bei 
Rauintemperatur stehenlaot. Kei diesem Isomeren handelt es sich um eiti 
Umlagerungsprodukt des Thioseinicarbazids Va, den1 die Konstitution eines 
3-Desylamino-4-phenyl-l,2,~-triazol-5-thions (VII) zukommt. Die Anwesen - 
heit einer Desylaminogruppe gibt sich durch deren Reduktionsvermiigeri 
gegeniiber PEHr,INcscher Losung in der KLlte urid durch eine starke Carbonyl- 
bande bei 1686 cm-' zu erkennenll). Rei der Methylierung von VII  mit 
Methyljodid in alkalischer Losung bildet sich die Methylmercaptoverbin- 
dung VIII, die mit Phenylhydrazin zum Phenylh ydrazon des 3-Desylamino- 
4-phenyl-~-meth~~ln~ercapto-l, 3,4-triazols (X) weiterreagiert. Die Verbin- 
clung X resultiert gleichfalls bei Vertauschung dieser R,eaktionsxchritte, wo- 
h i  zunzchst das Phenylhydrazon IX  entsteht. 

Der Versuch, die Desylaminoverbindung VIII durch Kondensation von 
3-Amino-4-phenyl-5-methylmercapto-I, 2 ,  4triszol mit Desylchlorid zu syn- 
t hetisieren, schlug fehl. Sls  Reaktionsprodukt konnte in mLDiger Ausbeute 
nur  das ringgeschlossene i?-Methylmercapto-B,li, 6-triphenyl-iinidazo [1. 2-b] 
[1,2,4]-triazol (XI) gefal3t werden. Da es andererseits nicht gelang. VIII  
durch langeres Erhitzen in salzsaurer Losung oder in Phosphorylchlorid in 
XI  uberzufuhren, mu13 angenominen werden, da13 das A4minotriazol in h a l o -  
gie zu anderen Heterocyclen niit einer Aininogruppe in Nachbarstellung zu 
einem Ringstickstoff 12) vom n-Halogenketon primar am Ringstickstoff an- 

$ 0 )  H. G .  KHORANA, Cheni. Kevicwc; 6% 145 (1!%3); G .  D. &FE.4KIws 11. R .  J. &loss, J .  
c.twm. SOC. [London] 1967. 993. 

lL) Vergleichsweise liegt die CO-Frequuerix des Benzoins, das cine ahnliche Atomgrup- 
pierung aufweist. bei 1681 cm-l (DMS-Kertei, Karteiblatt Kr. 7216, 2/61, Verlag Chemie, 
Weinheim, urid Buttrrworth Scientific Publications, London). 

12) s. S. 285. 
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gegriffen wird. Die cyclisierende Kondensation zn XT verlauft denlnach 
nioht, iiber VTTT als Zwischenprodukt. 

N X H  N N 

,N,Cr-S 7cH~*'  ,(',H,--OH-SH C,H,--CH XH (' C" II \y> --My H I  
II 

I Fr J 1 

N N 

=i= 

Die Unilageruiig von Va in VII ist als eine nacli Clem Additions-Elimi- 
nierungs-Mechanismus verlaufende intramolekulare nucleophile Substitution 
am C-Atom 2 des Oxazolringes aufzufassen. Als nucleophiler Partner fun- 
gieri; das PI'-Atom 4 der Thiosemicarbazid-Seitenkette, das sich in die dnrch 
den Ringstickstoff aktivierte %Stellung des Oxazolkerns einlagert. Die Stahi- 

12) -1. E. TSCHITSCHIBABIK, Her. dtscli. chem. (ies. 19, 2948 (19X); E. OTIAI u. M. 
KAR~I.  .J. pharmac. 8oc. Japan [Yakugakuzasshi] 19, 18 (1939) [C. A. 33, 37!H (1939) I ;  
TH. PYL, R. ~ I R R E L M A S K  u. H. HEYER, Liebigs , h i .  Chem. 643, 145 (1961); T. %f(IATStr- 

K A W ~  11. S. R k u .  J. pharmnc. SOC. Japan [Ynkug~knxesshi] 72, (510 ( t9 (2 )  [C. A. 47, 6409 
(1953)]. 
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lisierring erfolgt dann unter Ringoffnung ixnd Protonenverschiebung zlxni 
I., 2,4-Triazol-Derivat. 

N--. --NH 

I1 I 

tT6H5-CH-XH-C , , C = 8  

CGH5 - C = 0 
I s 

I 
VlI C,H, 

Eine entsprechende Umlagerung des Thiazolyl-thiosemicarbazids Vb 
tritt nicht ein. Statt dessen spaltet sich bei langerem Erhitzen in Eisessig 
Anilin ab, und man erhalt das 5,6-Diphenyl-thiazolo[2,3-c] [I, 2,4]triazol- 
3-thion (XII). Seine Struktur ergibt, sich in Anlehnung an die Bildungsweise 
anderer kondensierter 1: 2, 4-Triazolthione13) durch Synthese aus 4,5-Di- 
phenyl-thiazolyl-(2)-hydrazin und Schwefelkohlenstoff in Pyridin. XI1 geht 

NH - C6H, 
I 

Vb H 

XI11 x1v 

13)  J. D. BOWER u. F. P. DOYLE, J. chem. SOC. [London] 1957, 727; L. A. WILLIAMS, 
ebenda 1960, 1829; C. F. H. ALLEN, G. A. REYNOLDS, J. F. TIRKER u. L. A. WILLIAMS, 
J. org. Chemistry 25, 361 (1960); E. B. KNOTT u. L. A. WILLIAMS, Amer. Pat. 2861076 vom 
18. 11.1968 [C. A. 63, 9251 (1969)J 
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heim Behandeln mit Benzylchlorid in alkoholischer Losung in die S-Benzyl- 
Verbindung XI11 uber und wird durch alkalisches Wasserstoffperoxid oder 
Raney-Nickel zum 5,6-Diphenyl-thiazolo[ 2,3-c] [l, 2,4]triazol (XIV) ent- 
schwefelt. 

Ringschliisse der Art V b --f XI1 sind bei Heterocyclen mit einem 4-sub- 
stituierten Thiosemicarbazidrest in a-Stellung zu einem Ringstickstoff schon 
mehrfach beobachtet worden14). Wahrend hier der ausschlaggebende Reak- 
tionsschritt vermutlich irn nucleophilen Angriff des Ringstickstoffs auf den 
elektrophilen Thiocarbonyl-Kohlenstoff der Seitenkette besteht, diirfte das 
abweichende Verhalten des Oxazolyl-thiosemicarbazids Va in der geringeren 
Basizitat (Nucleophilitat) des Oxazol-rings tick st off^^^) zu suchen sein, so 
da13, begiinstigt durch die erhohte Reaktivitat der 2-Stellung gegeniiber 
nucleophilen Agentien und die leichte Aufspaltbarkeit des Oxazolkerns, 
die Umlagerung zum Triazol-Derivat VII  bevorzugt ablauft. 

Beschreibung der Versuche 16) 
4,5-Diphenyl-oxazolyl-(2)-hydrazin-monomethanol (Ia) 

(0,01 Mol) 
100proz. H y d r a z i n h y d r a t  und 10 cm3 Triathylamin in 100 cm3 Methanol 12 Stunden 
unter Riickflu5 erhitzt. AnschlieRend wird die Halfte des Losungsmittels abdestilliert und 
durch Reiben die Kristallisation eingeleitet. Man 1aBt den Kristallbrei in einem verschlos- 
senen Gefa5 noch einige Zeit im Kiihlschrank stehen, saugt ab und wascht mit eiskaltem 
Methanol chloridfrei. Ausbeute 9,2-9,4 g (81-83% d. Th.). 

b )  25,6 g (0,l Mol) 2-Chlor-4,5-diphenyl-oxazol werden in 100 om3 Methanol ge- 
lost urid mit 5,5 cm3 (0 , l l  Mol) 100proz. H y d r a z i n h y d r a t  und 20 cm3 Triathylamin ver- 
aetzt. Das Gemisch wird in einem verschlossenen Gefal) eine Woche bei 20" stehen gelassen, 
dann angeimpft und wie unter a) aufgearbeitet. Ausbeute 25,2-25,8 g (89-91% d. Th.). 

Fur weitere Umsetzungen ist das nach a) oder b) erhaltene Rohprodukt genugend rein. 
Zur Analyse wird es aus Methanol umkristallisiert und uber CaCl, getrocknet. Farblose 
Nadeln vom Zers.-P. 88-89'. 

a) 10,25 g (0,04Mol) 2-Chlor-4,5-diphenyl-oxazo17) werden init 2 

C1,H,,N,O, (283,3) ber.: C 67,82; H 6,05; N 14,83; 
gef.: C 67,87; H 6,03; N 15,09. 

4,5-Diphenyl-oxazolyl- (2) -hydrazin-monoathano1 ( I b) 
Eine Losung von 5,12 g (0,02Mol) 2-Chlor-4,S-diphenyl-oxazol in 30 em3 ab- 

solutem Athano1 wird mit 1,25 cm3 (0,025 Mol) 100proz. H y d r a z i n h y d r a t  und 4 em3 
Trilthylamin versetzt, in einem verschlossenen &fa5 eine Woche bei 20' stehengelassen 

la) W. MARCKWALD 11. E. MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 1885 (1900); G. A. REY- 
NOLDS u. J. A. VAN ALLAN, J. org. Chemistry 24, 1478 (1959); J. DRUEY u. B. H. RINOIER, 
Helv. chim. Acta 34, 195 (1951). 

16) R. GOMPPER u. H. RUHLE, Liebigs Ann. Chem. 626, 92 (1959). 
la) Siimtliche Ausbeuteangaben beziehen sich auf die Rohprodukte ; die Schmelzpunkte 

sind unkorrigiert. 
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und ilnalog der fur Ia  angegebenen Vorsclirift aufgearbeitet. Ausbt.uk 6,6 g (SS,5)& (1. Th.). 
B'arblose Nadeln (aus absolutem &4thanol) vom Zers.-P. 107". 

Z)ie gleiche Verbindung cmtstrht rlurrh mehrmdiges CTnikristallisiereri vori Ia  Ztilh atiro- 
Iutc.ni Xthanol. 

V,7Hlqh-302 (297.3) ber.: C G8.6i: H G,44; N 14,13; 
yrf.: C 6R,i8; H (i,4G; X 18.R.j. 

4.5- 1)iphenj I-oxaaolgl-(d) -hydraail1 
.\us einer Lomng voti 2 g l a  in 35 cnrB nbsolutem Brnzolwverden 25 csmJ Losungsmittel 

rind nach Zugabe von weiteren 26 em3 absolutem Bcnzol noch einmal die gleiche M e n p  
.tbdestilliert. Rei Zugabe von Petrolat her sclieidet sich ein hocliviskoses 01 aus, das niirh 
riniger Zeit zn eincin schwach gelben. mikrokri.itallinen Pulver vnni Schmp. 94 -95" ( ~ r -  
qtrirrt. Ausheute 1.68 g (92O;  (1. Th.). 

('l-,H,3KI0 (2.51.3) her.: CI 71.70: H 3 2 t :  B l t i , i2 ;  
gef.: (' il..jO: H .5,51: r\' 1fi.H.I. 

1'1 k r ,i t 

I g I d  t i d  i i r  10 c n i 3  siedrntlcin I\lrthunol gelost in id  niit O,&> g l'ikritisaure in 3 cni' 
31ethmol rersetzt. Heini Abkiilllen scheidrn sich unregrlmaBige, gelbe I'rismen m s ,  dic 
init uenig Methanol gew aschrn itnrl hr i  70" retrocknet nert lm.  Xers.-P. 169". -411sbeutr 
r,,75g (&I('[, d .  Th.). 

('21H,6K60q (480.4) h ~ i . :  S li.,;(l: yet. : S 1 iA!I 

l ~ ~ ~ n ~ a l ~ ~ h ~ i l - [ ~ . ~ - ~ i p l i ~ ~ ~ i ~ l - o ~ ~ z i ~ l y l - ( ~ )  1-tiydrazon (Ira) 
"8.3 6 ( O , ( l l  Nol) La. nerden in 1.5 em1 &lethimol iinter Zusatz von 2 Eisrssig heiW 

qelost und rnit 1,0.5 c in3  (0,Ol 3101) Benzalde h y d  wrsrtzt. Saeh kiirzer Zeit. schridet sich 
vin kristallinrr Siederschlag r ~ n s .  .L\usbriitr 3,23 g (95('(, d. Th.). Er wird in wmig Pyridin 
qrliifit und in tier \Virme rrst init dtlimol iiritl  danri nrit I\ vniy \\'anser rwst.tzt. Sc*hwnch 
nc.lbr Prismrn voni Srhmp. 513 2111". 

('(?H,&,O (339.4) 1 1 ~  (' 77.85; H .j,O.j; S 1'1.38: 
grf.: ( '  i i . i 9 :  H .-).19: S 1'1.21. 

p-hitl.o-henrtllillelrqcl- (4 ,5 -d iph~~ng l -oxar~~ l~ l - (8 )  I -1iyIrazon ( I  I b) 
1,42 g (0.005 Mol )  I R  urrdrn in %I ( . i n 3  ,2lcthannl iinttbr Zusat/i von 1 enis Eisessig 

SdiJst nnd init einer Lijsung \Toxi 0 . 7 6  p (kOO5 Mol)  ~ ~ - P \ ' i t r o - h c n z e l d e l ~ y d  in 10 cmJ 
XctEianol vcrsetat. Dabci fiillt ein braungelber Siedrrschlag ails, der tlurch Losen in sicden- 
dcni Fyriiliii und Zugitbc von Xthariol unikristalli~iert \I ird. Ortingerote Prismen T O I ~  

Schmp. 24i - 248". dusbeutc 1.87 g (97.5:b (1. Th.). 

('y2H,,X,03 (384.4) ber.: <! (itc.74; H 4.20; S 14.58: 
yvf.. C 68,8!): H 4.23: S 14.33. 



10 cin3 \\'asscr fallen farblose Nadeln aus. Ausbtwte 1,37 g (!Lt0/" d. Th.). r l u s  Aceton uni- 
krist,allisiert, erhdlt man farblose Stabchen. die nnrh Trockncn bei 1 0 0 "  ini \ 7 a k ~ ~ ~ i n i  uher 
P,O, einen %em.-P. voii 186" besitzen. 

C,,H,,N,O (2Y1,3) bcr.: C 74,20; H 5,W; S 14,42: 
gcf.: C 73,9A; H 5,82: K 14,5!). 

Acetophenon- 14. ,j-diphenyI -oxazolyl- (2) 1 -hy drazoii (II  d)  
2,83 g ( 0 , O l  Mol) I a  werden in einem Oemisch aus 20 cnia athano1 und 2 ~ n i '  b h r s ~ i g  

gclort und mit 3 cniJ A c e t o p h e n o n  versetLt. Es wird 8 Minuten unter RuckfluS erlutzt 
iind dann niit 20 cm3 h e i h m  ?Vasser vcrdunnt. Uas anfallende ltohprodukt wird in Pyridm 
gelovt und mir. dem gleichen Voluiiien siedendrn U'l'asscrs vcrsetzt. Milan erhalt schv ach 
gelbe, quadratische 8auleii, dio sith n a ~ h  Trookncn bei 100" iiii Vakuuni uber P,O, zwischen 
183' und 187" (je narh Erhitzungsgescliaitidigkeit) zersetzen. -4usbeute 3 .X  g (!)5O< d T h  ). 

('?-,Hl9N10 (3h3 ,J)  her.: C 78,1(~; H 6,4P; N 11,8!): 
gef.: C i8,05; H 5.49; S 1?,13. 

3"-Uenzoyl-N- 1.4, S-dipheri~-I-oxazolyl-(2)] -hydrazin (111) 
a) 2,83 g (0,Ol 3101) Iu  wcrden in 10 a n 3  trockenerii Pyritlin geliist wid niit 1,15 cni:1 

(0,Ol Mol) Berizoj- lehlor id  versetxt. Nsn liiDt 2 Tage bei 20" stehen und gieBt dann auf 
Eis. Das ausgeschiedene Produkt wird. nachdem es sich verfestigt hat, grundlich init JVasrser 
gewa,schen und iiber konx. Sehwefelsiiurc: und iibcr Natriumhydroxid getrocknct. Urn- 
kristallisieren aus dthimol unter Vcrwendnng von Aktivkohlr fiihrt zu farblosen, feincln 
Yadeln voni Schmp. 195-19(;". Ausbcute 1,2 g (34% d. Th.). 

Beiiii Eindunsten der Mutttrlauge kristallisiert ein (>emisch von Mono- und Dibencoyl- 
wrbindung aus. 

b)  d,5Gg ( U , O l  Rlol) 2 ~ - C h l o r - - l , ~ ~ ~ - d i p l i e 1 i y l - o ~ ~ ~ z o l  werden niit 2,72 g (0,02MoI) 
H c n z h y d r a z i d  in 40 cma absolutein 'l'oluol (i Stunden unter Biickflulj erhitzt. Beim Ab- 
kuhlen erstarrt der Kolbeninhalt zu eiiicin farblosen Kristellbrei, der abgesaugt und rnit 
wenig Benzol, Ather und reichlich Petroliither gewaschen wird. Das Rohprodukt wird zur 
Entfernung von Chloridionen in 70 cnl3 dthanol gelost, rnit 50 cni3 heiljeni Wasser verdiinnt 
rind rnit verct. Natronlauge behandelt. Beim hs i iuern  niit verd. Essigsaure fiillt ein kristal- 
liner Xiederschhg aus, der mit 6Oproz. Met,henol gc'wasclien und bei 96" getrocknet wird. 
Ausbeute 2 , l  g (5904 d. Th.). Farblose, feine Nadeln (aus Athanol) voin Schnip. 195-196". 

Die nnch a )  iind b)  orhsltencn Substanzen sind nach Minch-Schmp. und TR-Spektruni 
itleir tiscth. 

("22Hl,X302 (3.55.4) ber.: C" i 4 , 3 5 ;  H 4,82; 'N l l , 82 ;  
gef.: C 74.25; H 4,81; X 12,OC. 

Dibonzoyl- [4.5-diphenyl-osazol~-l-('L)1 -h?;draxin 
2,83 g ( 0 , O l  3101) l a  werden in 10 <:in3 trockeneni Yyridin niit 3,45 ciiP (0,03 Mol) 

H e n z o y l c h l o r i d  behandelt. Nach 2 Tageri wird auf Xis gegossen und dus erstarrte uncl 
getrocknetc Itohprodukt zur Kntfernung des entstanderion Beiixocsiiureathylesters mit 
wenig h a n o 1  ausgekocht. Der groDte Teil bleibt dabei ungeliist. Zusamiiicn init dein aus 
der iit.lianolischeii Mutterlauge auskristallisierenderi Anteil betriigt die Ausbeute 3,72 g 
(81% d. Th.). Parblose, derbe Prisnieri (aus Xthanol) voin Sclimp. 178-179". 

~ , , H 2 , ~ U ' , 0 3  (459,5) ber.: C 75,80; H 4,Gl; N 9J5; 
gef.: C 75,"; H 4,44; N 8,92. 

19 J. pralit. Clleinie. -1. lteitro, IM. so. 
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Tribenzoyl- [4,5-diphenyl-oxazolyl- (2) 1 -hydrazin 
1 g dcr vorstehend bcschricbenen D i b c n z o y l v c r b i n d u n g  wird in 5 cm3 trockenem 

Pyridin mit 0,5 cm3 H e n z o y l c h l o r i d  15 Minuten untcr RiickfluR crhitzt. Nach Bbkuhlcn 
wird auf Eis gcgosscn und das erstarrtc Rohprodukt iibcr konz. Schwefelsaure gctrocknet. 
Ausbeutc 1,2 g (98% d. Th.). Farblose Prismen (aus n-Propanol) vom Schmp. 169-170'. 

C,,H26N,0, (563,6) bcr. : S 7,46; gef. : N 7,57. 

1 -[4,5-Diphenyl-oxazolyl-(2)] -semicarbazid (IVn) 
I n  eine Losung von 3 g (0,0106 Mol) Ia  in einem Gemisch aus 30 om3 Methanol, 30 cm3 

Wasscr und 0,87 ems (0,0106) konz. Salzsaure wird bci 20" cine Losung von 1,2 g (0,0148 
Mol) K a l i u m c y a n a t  in 10 cm3 Wasser unter Riihren eingetropft. Es scheidet sich ein 
gelbliches, harzigcs Produkt aus, das sich beim Stehcnlassen verfcstigt und dann mit Wasser 
gewaschen und bei 70" gctrocknet wird. Ausbeute 2,87 g (92YL d. Th.). Nach wiederholteni 
Umkristallisiercn a,us Accton crhalt man farblose Stabchen, die bei 80"/3 Torr iiber P,O, gc- 
trocknct werden. Zers.-P. 206-207". 

C,,H,,N,O, (294,3) ber.: C 65,29; H 479;  N 19,04; 
gef.: C 6495; H 5,33; N 18,67. 

H y d r o  c h l o r i d  
IVa wird in siedendcm Athanol ge16st uiid mit konz. Sa lzsLure  versetzt. Das ausge- 

sehiedcnc Hydrochlorid wird aus absolutem Athanol untcr Zusatz einigcr Tropfen konz. 
SalzsLure umkristallisiert. Farblose Nadeln voni Zers.-P. 188 -189'. 

C,,H,5ClN,0, (331,O) bcr.: C 58,OR; H 4,57; N 16,93; C1 10,77; 
gef.: C 57,82; H 488;  N 16,87; C1 10,71. 

1- [4,5-Diphenyl-oxazolyl- (2)] -4-phcnyl-semicarbazid (IV b) 
Eine warme Losung von 2,83 g (0,Ol Mol) I a  in 25 cm, absolutem Benzol wird mit 

1,l cm3 (0,Ol Mol) P h e n y l i s o c y a n a t  versetzt. Untcr Aufsieden erstarrt das Gemisch 
zu eineni farblosen Kristallbrei. Ausbeute 3,07 g (83% d. Th.). Das Rohprodukt wird zu- 
nachst aus wenig Pyridin nntcr Zusatz von Methanol und Wasser und anschlief3end aus 
n-Butanol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schnip. Nb". 

$,H,,N,O, (370,4) bcr.: C 71,34; €1 4,W; N 13,13; 
gcf.: C 71,31; H 4,71; N ld,'L8. 

1 -[4,S-Diphenyl-oxazolyl- (2)] -4-mcthyl-thiosemicarbazid (IV c) 
2,83 g (0,Ol. Blol) Ie und 0,73 g ( 0 , O l  Mol) Methylsenf t i l  werdcn in 25 cn13 Benzol 

20 Ninuten untcr RuckfluB crhitzt. Each einigen Minuten beginnt die Kristallisation farb- 
loser Nadcln, die rnit Benzol und Ather gewasclien xvverdcn und dann bereits in analysen- 
reiner Form vorn Schmp. 195-19t;0 vorlirgtu. Ausbrutc "82 g (87"/, d. Tb.). 

C,,H,,X40S (3244) bcr.: C 62,94; IT 1,97; N 17,27; S 9.89; 
gef.: C 63.10; H 4,M; N 3 7,lO; fS !3,84. 

1-[4,5-Diphcnyl-oxazdyl- (2)]-4-~thyl-thioscmicsrbazid (IV d) 
2,83 g (0,01 Mol) la uiid U,87 cm3 (0,Ol Mol) B t h y l s r n f o l  wcrden in 25 cm3 Methanol 

30 Minuten unter IluckfluW crliitzt, wobei sich ein kristiilliner Nicderschlag ausschcidct. 
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;\usbcuttb 2,63 g (780, d. Th.). Farblose. wattrtirtig verfilzte Kadeln (aus .%thanol) VON 

Ychrnp. 194". 

C,,H,,NdOS (338,4) ber.: C 63,88, H 5,36; iT lV,5ti; S 9,48; 
gcf.: C 63,85; H 5,51; N 16,57; S 9,54. 

1 - [4,5-l)iphenyl-oxazoly1- (2) J -4-phenyl-thiosemicarbazid (1'8) 
Eine kalte Losung von 5,6B g (0,02 Mol) Ia  in 50 cm3 absolutem Benzol wird init 

2,s cinj (0,02 Mol) P h e n y l s e n f o l  vcrsetzt. Nach einigcr Zeit kristallisieren farblose Nadeln 
aus. Ausbeute 6,65 g (86% d. Th.). Das RGhprodukt wird zur Analyse mehrmals in Benzol 
und Ather aufgeschlammt und bci 100" kurz getrocknet. Der Schmp. liegt d a m  bei cinrr 
Erhitzungsgeschwindigkeit vcn 2"/Minute bei 166". 

C,,HI,N40S (386,5) ber.: C 68,37; H 4,69; N 14,50; S 8,30; 
gef.: C 68,50; H 4,72; iT 14,F8; S 8,48. 

1 -[4,5-Diphenyl-thiazolyl- (2)] -4-phenyl-thiosemicarbazid (V b) 
d,67 g (0,01 Mol) 4,5-Diphenyl-thiazolyl-( 2 ) - h y d r a z i n  werden in 60 cm3 itbso- 

lutem Athanol in der Siedehitze gelost und niit 1,15 cm3 (0,Ol Mol) P h e n y l s e n f o l  ver- 
setzt. Xach einigen Minuten kristallisiert ein Niederschlag aus. Ausbeute 3,06 g (76% d. Th.). 
Mit gleichcr Ausbeute ensteht diese Verbindung, wenn man das Hydrazin in 3 cn13 heiaem 
Eisevsig lost, nach Verdiinnen mit 5 om3 Athano1 das Senfol zusetzt und aufkocht. Auf 
Zugabe von weiteren 10 cm3 Athanol setzt Kristallisation ein. Das Rohprodukt wird zu- 
nLchst aus n-Propanol und anschlieaend aus Pyridin unter Zusatz von Methanol und wenig 
Wasser umkristallisiert. Man erhalt farblose Nadeln, die bei einer Erhitzungsgeschwindig- 
keit von 2'/Minute einen Schmp. von 172" besitzen. 

C,,H,,N,S, (402,5) ber.: C 65,M; H 4,51; N 13,9%; 
gef.: C 65,66; H 4.4.5; N 13,91. 

3-Anilino-5,6-diphenyl-oxaxolo[2.3-c] [I, 2,4]triazol (VIa) 
2 g \'a werdcn in 40 cm3 Methanol unter Zusutz von 5 cm3 1Oproz. m e t h a n o l i s c h e r  

NaOH in der Kalte gelost, mit 3 cm3 30proz. LVassers toffperoxid in 50 cn13 Wasser 
versetzt und auf dem Wasserbad erwarmt. Nilch einigen Minuten setzt Kristallisation ein. 
Ausbeute 0,85 g (46,576 d. Th.). Farblose Sadelti (aus n-Propanol) VOM Zers.-P. 203-204". 

C,,H,,N,O (352,4) ber.: C 74,98; H 4,58; N l5,9U; 
gef.: C 7.5,19; H 4,70; N l5 ,M 

P i k r a t  

Gelbe, feine Stabclien voin Zers.-P. 192". 
C,,H,,N,O, (581,5) ber.: N 16,86; gef.: N 17,15. 

3-Anilino-5,6-diphenyl-thiazolo[ 2;%-c][ 1,2,4jtriazol (VI b) 
Eine Losung von 2 g Vb in einem Gemisch aus 50 cm3 Methanol und 5 cm3 l0proz. 

m e t h a n o l i s c h e r  NaOH wird riiit einer siedenden Losung vori 3 cm3 30proz. Wasserstoff- 
peroxid in 50 cm3 Wasser versetzt. Dabei bildet sich ein farbloser Niederschlag. Ausbeute 
1,12 g (My:, d. Th.). Er wird zur RcLinipung in Methanol nntcr Zusatz einiger Tropfen konz. 
19" 
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Salzsiuire Relost uncl mit Aktivkohle einigc Minutrn Zuni Sitden erhitzt. Sacli  Filtration 
11 ird mit verd. XaOH gefallt, und die Behandlung niit Aktivkohle in einciii Pyridin-Mctha- 
nol-Gemisch wirderholt. Beidr Operationen \\ erden in1 IVecIisel nocli rinigr Malr n-iedrrholt . 
Farblose Nadeln odrr Ihnpliche Prisinrn voni Zers.-P. 201-205". 

('22H,6K4S (3G8.5) ber.: C 71.71: H 4,3H; ?u' 1.5,21; 8 8, iO; 
grf.: ( '  71.65; H 4 , l i ;  N 15,25; S 8,6(J. 

Ihe IlolekuI;iryrw-irhtsbeqtirnmung navh R A r r  rrgab eineri Wort von SH4. 

YI onohrnzoy Iverhindung 
1,25 g VJh aerdcn in 1 0  cnP trockeiiciii Pjridin gelost, niit 2 en13 Hc~nzoglchlor  i d  

versctzt und n w h  24st undigeni Htehc nlassen auf Eis gegossen. Das ausgwchicdene Produkt 
wird aus 15 crn~~witrnieniabsolutc~~i Atlianol umkristallisiert. Ausbeute 1,18 g (73,5O/, d.Th.).  
Schwtch gelbe. derhe Prismen (aus abrolutc.ni Athanol) vom Srhmp. 193.- 19to.  

C2,H,,N,0S (472.6) her.: C i 3 , i O ;  H 4,"; N 11.80: 
grf.: C 73.6(1; H 3,98; N 12,OL 

:~-l)osylarnino-J-phenyl-l, 2,4-triazol-6-t.hion (VI1) 
i i j  Man versetzt eine siedende Losiin,g von "83 g (0,OlMol) l a  in 3 0  cnis .Athrtncll init 

1 , l h  cinB (0,Ol Mol) P h e n  y lsen  f 61 wid erhitst untcr Busa,tz ciniger Tropfen Eisessig 
2 Htundcri unter R kfluR. Reim Abkiiklm und Anreiben kristallisieren schwach gelbe 
Prismen aus. Eine weiterc Frnktion liikt siah durch l3inengc.n der Mutterla.iige grwinnen. 
Ausbcutc 3,(il p (!)3,57(( d. Th.). 

b) 3 g V a  werdcn in 30 ama Athibirol 2 3  Stundcn iinter Kiickflub erhitzt, wobei d8.s 
Thiosemiaarbazid allmahlich in Liisung grht. Die Aiifarbeitung erfolgt, wie unter a )  ange- 
geheu. Ausbeutc 2,86 g (96% d. Th.). 

c )  1 g (O,Of)3.5 3101) I a  wird in einem Chnisch aus 1 ~ 1 1 1 ~  Eiwssig und 10 en13 Methanol 
gelost und in der KLlte mit 0!4 cnr?  (0,0036 Mol) Phcnglsenf i i l  versetzt. Es scheiden i c l i  
zunlichst die farblosen Nadeln des Thiosrniicsrbazids Vit aus, die bei neitereni Stehenlassen 
linter der Mut,torlauge in schwach gelbc Prismen iibergehni. Ausbeute 0,05 g (48% d. Th.). 

Die nach a) - - -  u) erhaltenrn Rohprodukt,e bildcn, aus n-Butanol umkristallisiert, schwach 
gelbe, drrhe Prismen vom Schmp. 2 X - -  222'". Sir sind navh Misch-Sohnip. und TR-Spekt.runi 
iden tisch. 

("2.H,,I",0S (38(i,6) gef.: (J (i8,3i; H 4,69; X 14,50; S 8.30; 
bcr.: C' 08.4Cl; H 4>67;  N 14,55; S 8.lK 

H-L)es~lamino-4-ph~n~l-5-methylmerc.apto-l, 2,4-triazol (VIIJ) 
0,5 g V11 werden in 10 rni3 Athanol unkr Zugabe von o,52 cnig IOproz. iiiethHnolischer 

NaOH g c h t  und in der Kalte init 0.08 cni3 M P  thy l jod id  versctzt. Heini Stehenlassen 
kristallisieren farblose Prismen aus, dic r1ac.h Unilosen mis Athano1 hei 158-159" schmrlzrn. 
Ausbeute 0,43g (83O/, d. Th.). 

(:,,H,,PU',OS (400,5) her.: S 13,W; S 8,Ol; 
gef.: S 13.97; S KIG. 



t'lienglhydrazon des 3-Dmylarnino-l-phen) 1-1,2,4-triazol-5-t tiions ( IX)  
1 g V I I  \rird in 20 cni3 sieclcncieni Methanol iiiit IJ,4 GinJ Phr i iy l l i>  d r a z i n  und 1 cni7 

lhstssig behandclt. Kuch dem Frkalten s c h d e t  sich beim AArireibcn ein kristalliner Nieder- 
whlag itus. Eine ueitere Menge laRt sich durch Einengen der Muttcrlauge gewinneii. Aus- 
heulr 1,09 g (88,5"/, d. Th.). Aus Pyridin uiiter Zusatz von Methanol und nrnig Wasser 
nntkristallisiert, erhalt man blaB!ylbt> Rhttchen voin Zers.-P. 238 - 23!)". 

('2sH24NbS (476,G) bey.: C" 70,56; H 6,108; pu' 17.64; 
gef.: C 70.69; H 5,12: N 17,6i.  

I'hmylhydrazon des %-Desylamino-4-phrngl-5-methylmgreapto-~, 2.4-triazols (X) 
a) 1 g V l I I  wird in 10 cn13 ;ithano1 mit (J.37 vm3 P h e n p l h y d r a e i n  und 1 wi3 Eis- 

esxig versetzt und 6 Minuten zuni Sieden erhitzt. Rcini Stehenlassen bildet sirh ein kristal- 
liner Siederschlag. Ausbeute 0,96 g (i7,60,, d. Th.). Aus l'yridin unter Zusatz von Methanol 
nnd x i  enig STasser uinkristallisiert, erhalt man farblose Nadeln voni Zers.-P. 203-204". 

h )  0,4 g IX werden in .5 cirL3 Methanol unter Zugahe von 0,34 cni3 IOproz. methunoli- 
rchcr R'aOH geldst, niit 0 , O G  om3 M e t h y l  jod id  versetzt und schn.ach er\virmt. Nach ireni- 
qen Minuten kristnllisicren farhlose Nadeln voni %ers.-P. 203-3kl" aus. .Ausbeute 0.34 g 
(82.3'3, d. 'J'h.). 

Die navh '1) iintf b)  erhaltriicn Substanzcn sind nach Misch.-Suhnip. nntl IM-Spcktrutn 
icirnt iwh.  

('2BfL,BSbS (490,O) lwr.: C 7U.!)Y; H 5,34; S Li,13; S 0,j-i; 
qef.: U 70,90; H 5,38; N 16,%J; S G,43. 

%-Meth4lmercapto-:l ,T,,6-triphPnyl-irnidaxo[1,2-b1 [l ,& 4jtriazol (XI)  
1 ,(i g (0,0078 1101) 3 - A  in in  o - -I. ph e 11 $1 - 5 - m e t  h y l m e r  L' a p  t o - 1,2.4 - t r i a z o 11') urid 

1.71 g (0,0071Mol) D e s g l c h l o r i d  xerden in 1 0  cni3 absolntem Athanol 8 Stunden auf 
clem W'asserbad unter Riickflull erhitzt. Nach ctwa ti Stunden bcginnt die Ausscheidung 
fnrhioser Nadeln. Ausbeute 0,159 g (23% d. Th.). A i l s  w-nig Pyridin unter Xiisatz von Metha- 
1101 unikristallisiert, crhalt man farblow StLbchrn voin Schmp. 2tG-217", dif. qich i r n  
T'igrdicht nacnh Braun \~erfarbm. 

('28H1RK,S (3P?.,-)) her.. U i d , " ;  H 4,74; N 14,G: S 8,39: 
Ref.: C 72,19; H 4.71: N 14,74; S 8,25. 

3,6-L)iphen~I-thiazolo['t, 3-c] 1,2,4 J triazol-Y-thion ( M I )  
A )  1 g (O,(J(J% Mol) Vh wird in 15 em3 Eisessig 1 Stnnden untcr RiickfluS erhitzt. Heini 

-1 bkuhlen schciden sich farblose Kristalle aus, die init I\ cnig Eisessig und Methanol gewa- 
ichen iberdcn. Ausbeute U,6l g (bti,5:(, d. Th.). 

b) 2,67 g ( U , O l  Mol) 4 . 5 - D i p h e n y l - t h i ~ z o l y l - ( d ) - - h y d r a z i n  uerden in 15 cinj 
trockeneni Pyridin mit 0 , K  cinl (0.01 Mal) S c h w e f e l k o h l r n s t o f f  wrsetzt nnd in vincni 
lose verschlosserien Kolbcn etma 3 Tage hei 20" stehengelassen. Der Reaktionsansstx wird 
niit Methanol versetzt, dcr entstandenc~ K r i s t a l l h i  abgesaupt und niit Methanol grw~schen. 
;\usbeute 3 g (97Vb (1. Th.). 
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Die Kciriigung der naoh a) und b) erhaltcanen Hohprodukte erfolgt am besten uber d,w 
Satriumsalz, d m  &us einer ZOprcz. niethanolischcn NaOH auf Zugabe von wenig Wassrr 
:~,uskrist,~llisirrt. Es \I ird aus I! enig &hano1 umgelost und in heiBer iithanolischer Losunp 
mit einigrn Tropfen Eisessig vcrsetzt. Dabci kristallisieren farblose, zu Buscheln vereinigtc 
Kadeln aus, dip nochmals aus I'yridin unter Zusatx von Athanol umkristallisiert und hrr 
100"/3 Torr uber P,O, gctrocknet werden. Schmp. 228-229". 

("(16H,,?;,IS2 (RO9,4) ber.: C 62,11; H 3,58; N 13,58; S 20,73; 
,wf . :  C 62.25; H 7.63; PT 13,78; R 20,154. 

:~-Hcnzylmercapto-S,6-diphenyl-thiaz~lo[2,8-c] [ 1,2,4] triazol (XIII) 
1,56 g (0,(J(J5 3101) XI1  werden in 20 om3 Athano1 unter Zusatz von 2 cmJ LOproz. 

methanolischcr KaOH gelost, mit 0,58 01n3 (0,005 Mol) B e n z y l c h l o r i d  versetzt und einigv 
Minuten m m  Sieden erhitzt. Die ausgeschicdenrn Kristalle werden mit Wasser gewaschen. 
Ausbeute 1,88 g (94% d. Th.). A m  Ypridin nnter Ziisatz von Methanol erhalt, man farhlosc 
Nacleln vom Schmp. 175-17(;". 

CI,,H,7N3S2 (399,R) ber.: C 69,tl; H 4 , B ;  S 10,52; 8 16,Ob; 
Ref.: c G:r,i.5; H 4 , ~ :  x in,m;; s 1 5 , ~ ~ .  

. ~ .B- l ) iph~ny l - th iazo lo~2 ,~ -~~[1 ,2 , l ] t r iazo l  (XIV) 
a) 1 g XI1 \rlrd in 20 cm3 Methanol untrr Zusatz von 4 cm-j 10proA. niethanolischri 

XaOH geldst und mit einer siedenden Lbsung von 2 cm:) 30proz. W a s s e r s t o f f p e r o v i d  in 
50 Wasser versetzt. Wach wenigen Minuten kristallisiercn farhlose Nadeln aus.  .hlshentc, 
(477  g (86yb d .  Th.). Farblose Priqmen (aus Xthanol) ~ n m  Schmp. 190". 

her.: C 69,29; H 4,OP); ?u' 15,lij; S 11,56; 
gef.: C W , i j R :  H 3,W; S lij,.?G; S 11,65. 

("JGH,IIT3S 

h) 1 g XI[ vird mi6 k4hRY-Nicke1 in  30 om3 absoluteni dthanol I Stuntlo untcti. 
Rucliflul3 crhi6.d. NS irird hei5 filtriert, drr Xlkohol ini Vakuum abdestilllert, und drr 
Ruckstand mchrmals aus wenig Athano1 uinkristallisicrt. Farblose Prismen rom Gchmp. 
189". Die nach a) mid h) erhaltenen Verhindunpcn .rind n a d i  Misrh-Rchmp. und IR-SprL- 
trirm idrntiscli. 
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