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~-Mereaptoearbons~uren bzw. deren Ester reagieren mit Ver- 
bindungen des Typs der ~-Aminocrotonsiiure vorzugsweise in 
techn. Chloroform als LSsungsmittel unter azeotroper Entfernung 
des bei der l%eaktion entstehenden Wassers zn 2-Carbalkoxy- 
methyl- 1,3 -thiazolidonen- (4). 

Die Einwirkung yon !V[ercaptoessigs~iure auf ~-Cyclohexyl- 
amino und ~-Isopropylaminoerotonsiiureester ftihrt dagegen zu 

-Acetyl-thiotetrons~ureamiden. 

~-Mereaptoketone kSnnen mit Enaminen nnter Addition an die Dop- 
pelbindung und anschliei]ender intramolekularer Kondensation zwischen 
Oxo- und Aminogruppe reagieren. So setzen sieh beispielsweise 2-Mercapto- 
pentanon-(3) und ~-Aminocrotonsi~urei~thylester unter Bildung yon 
2,5-Dimethyl-2-carbiithoxymethyl-4-~thyl-thiazolin-A 3 urn, eine Reak- 
tion, deren Verlauf iiber eine primate Addition der SH-Gruppe des 
~.-Mereaptoketons an die Enamindoppelbindung aber auch an die Doppel- 
bindung der tautomeren Ketiminform des Esters vorstellbar ist ~. Ahnliehe 
Verh~ltnisse liegen bei ~-Aminovinylketonen vor, die mit c~-Mercapto- 
ketonen z .T.  schon bei Raumteml0eratur zu Thiazolin-AS-2-yl-ketonen 
reagieren 2. Auch in diesem Falle 1/~ftt sich wegen der Enamin-Imin- 

* I-terrn Prof. Dr. A .  Z i n k e  zum 70. Geburtstag in Verehrung gewidmet. 
** Jetzige Anschrift : Institut fiir Chemisehe Technologie der Rhein.-West- 
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*** Teil der I)iplomarbeit J.  Fabian ,  Techn. I-Iochschule Dresden 1960. 
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Tuutomerie der ~-Aminovinylketone 3 nieht entseheiden, ob die prim/~re 
Sit-Addition an der Vinyl- oder Imindoppelbindung erfolgt. 

In diesem Zl~sammenhang sei darslff hingewiesen, dab der Addition 
der SH-Gruppe an die En~minform die gr6Bere Wahrseheinliehkeit zu- 
kommt. 

So konnten-unl/4ngst F. Asinger und Mitarb. ~ bei der Addition yon 
e-Mereaptoketonen an 5,6-Dihydro-l,4-thiazine zeigen, daft die im tauto- 
meren Gleiehgewieht vorliegende Azomethinform nieht mit e-Mereapto- 
ketonen zu Thiazolo- (2,3-c) ( 1,4) -thiazinen reagiert. Das tautomere Enamin 
rea,giert jedoeh glatt. 

Im gahmen dieser Untersuehungen werden in der vorliegenden Arbeit 
Umsetzungen yon r mit unges~ittigten ~-Amino- 
earbons/~uren des Typs der ~-Aminoerotons/iureester behandelt. 

Die Kondensation yon Mere~ptoessigs/iure mit [~-Aminoerotons/fure- 
/~thylester gelingt, wenn man fiir st/fndige Entfernung des bei der Reaktion 
gebildeten Wassers dureh azeotrope Kreislaufdestillation sorgt. Die Um- 
setzung, die zur Bildung des kristallisierten 2-Methyl-2-earbs 
methyl-l,3-thiazolidons-(4) (I) fiihrt, gibt folgende Gleiehung wieder: 

Nil  
ii .cil~ < 

O ~ C--OH CII.~--C 0 0C 2I-I ~ 
l 

N,C + NH~ 1L 
\',, i/cH~ 

S~ C~Cii__COOC~ila 

Oil 
! 

O = C NH 2 O 

H2C C / 
\\'S / ~\~'CI-I2--COOC2II5 

O =- C--- NH 

\ .S / CH2--COOC2H5 

I 

Bei der Untersuchung verschiedener Wasserschleppmittel auf ihre 
Eignung zeigte teehn. Chloroform die besten Ergebnisse, wie Tab. 1 aus- 
weist. 

Offensichtlieh wirken saure Verunreinigungen im teehn. CHCla kataly- 
sierend auf dig Thiazolidonbildung. Weniger ausgeprggt, zeigt aueh 
p-Toluolsulfons/iure - -  in katatytischen Mengen der benzolisehen LSsung 
zugesetzt - -  ghnliehe Wirkungen. Sie liegen in der gleiehen GrSBen- 
ordnnng wie katMytisehe Pyridinzusgtze. In zum Ester gquimolarer 
Menge dem Ansatz zugefiigt, fiihrt sowoht p-Toluolslflfons/iure als aueh 

s N.  K.  Kotscheticow und J. Dombrowsk;, J. Mlg. Chem. [UdSSR] 26 (88), 
308I (1956); Chem. Zbl. 1958, 1261. 

2". Asi~ger, F. J. Schmitz lind S. Reiehd, Ann. Chem. (ira Druek). 
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Tabelle 1. B i l d u n g  ~-on I a u s  0 , 5 M o l  M e r c a p t o e s s i g s / i u r e ,  0 ,25Mo1'  
~ - A m i n o e r o t o n s / ~ u r e i i t h y l e s t e r  u n d  Z u s a t z  y o n  2 5 0 m l  S c h l e p l  o- 
m i t t e l  un~,er k o n t i n u i e r l i c h e r  a z e o t r o p e r  E n t f e r n u n g  y o n  K o n -  

d e n s a t i o n s w a s s e r  

Schleppmi~tel l~eaktionszeit Ausbeute an I 
Stdn. in % 

Diisopropyl/i ther 4- 1 ml t tCOOH.  
CHCla (techn.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CHC13 (reinst) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CCI4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzol -~ 1 g p-Toluolsulfons/iure . . .  
Benzol -- 1 g Pyridin  . . . . . . . . . . . . .  
Xylol  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

24 23 
24 66 
24 37 
24 10 
24 34 
3~ 43 
31 38 
24 10 

Pyr id in  zur vbll igen Un te rd r i i ekung  der  l~eaktion.  Wir  ha.ben diese Unter -  
suehungen angestel l t ,  well sieh in der  L i t e r a tu r  eine Reihe yon  Hinweisen 
dafi i r  l inden,  dab  saute  oder basisehe Zus/~tze /~hnliehe l~eakt ionen yon  
~-Ketoearbons/~ureest,  ern  mi t  Mereap tove rb indungen  zu ka t a lys i e ren  ve t :  
mSgen 5, a, 7, s 

U m  die S t r u k t u r  der  Verb indung  I als Thiazol idon-( l )  s ieherzustel len,  
wurde  das U V - S p e k t r u m  aufgenommen (vgl. Abb.  1) .  Es zeigt nu t  eine 
Endabso rp t ion ,  in I Jbe re ins t immung  mi t  den yon  S o b i n  und  Mitarb.  9 
sowie Miya l ca  und Mitarb .  1~ bei anderen  Thiazolidonen-(4)  gefundenen  
Spektren .  Auf  UV-spek t roskop i sehem Wege lieB sieh aueh e indeut ig  die 
Bi ldung  der  a l lerdings 1mr formal  denkbaren ,  often s t ruk tu r i e r t en  Ver- 

b indungen  I I  und  I I I  ausschliegen.  

0 = C - - - N I t  2 
] ~CH3 

H~C C,. / 
\S / /  %CI-I COOC2H~ 

II 

O = C NH 

~ S H  ~CH--COOC2H5 
i I I  

~- ( C a r b a m i d o m e t h y l - m e r c a p t o ) -  erotons/~ure/i thylester (II)  wurde  
durch  Ammono lyse  des en t spreehenden  Methyles ters  5 gewonnen.  Das 
U V - S p e k t r u m  zeigt ein M a x i m u m  bei 271 m ~  (vgl. Abb.  1), und  die 
E igenschaf ten  der  Verb indung  unte rsehe iden  sich deut l ich  yon  denen des 
I someren  I .  

H. 2"ieselmann and  F.  Thoma,  Chem. Ber. 89, 478 (1956). 
6 C. D]erassi und M .  Gormann, J. Amer. Chem. Soc. 75, 3704 (1953). 
7 A .  B is t r zyck i  und B. Brenken,  Helv. chim. Acta  4, 464 (1921). 
s H.  Bdhme und W. Schmidt ,  Arch. Pharmaz.  286, 333 (1953). 
9 B.  A .  Sobin,  F .  C. Penning ton ,  W. M .  2VIcLamore, W. D. Celmer, V. V. 

Bogert und I .  A .  Solomo~s, J. Amer. Chem. Soc. 75, 105 (1953). 
lo A .  M i y a k a ,  A .  ~ o r i m o t o  und T. Kinosh i ta ,  Pharm. Bull. [Jap.] 1, 84 

(1953). 
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~-(Mereaptoaeetyt-amino)-erotonsgure/~thylester (III) ist als Derivat 
c~es ~-(Aeetylamin)-erotonsguregthylesters aufzufassen, dessert yon C. A. 
Grob ~i untersuehtes UV-Spektrum im betraehteten We]lenlgngenbereieh 
ebenfalls ein eharakteristisehes Absorptionsmaximum aufweist. 

- I 5  

~,0 

o 

3.S 

-t 

/ . 5  

7,0- 
25 

i / 

0 = C - - r  cH3 /r 
1 NN-CN~. 

~2Cx /C=O CH 3 

,~ /" 

\ / 
/ \ ; 

)i 
/ 

,' O=C ~ N H  2 
: t I c H  3 i H~C., C ~  

/ " S" "%C~-COOC.14 5 
/ 

1I /' 
/ 

, ' ~  O=C--NH 
/ '  ~ t I i c H t  i / ,  f4~C C. 

t " \ s :  XCH2-COOC2Hs / / i  
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/ 
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Abb. 1. UV s �9 -, pekl,ren der Verbindungcn I, 11 und X i X  in Methanol 

Das Thiazolidon I lg.gt sieh mit Kaliumpermanganat in das entspre- 
chende Sullen (VI) iiberfiihren. Dureh alkalisehe Verseifung ent'steht 
2-Methyl-2-earboxymethy!-thiazolidon-(4) (IV) und dutch Ammonolyse 
2-Methyl-2-earbamidomethyl-thiazolidon-(4) (V). 

Die Tab. 2 faBt die Ergebnisse zusammen, die sowohl bei Variation 
der ~.-Mereaptoearbons~uren als aueh bei Verwendung N-substitnierter 
~-Aminoerotonsgureester bzw. der Enamine anderer ~3-Ketoearbonsgure- 
ester erzielt wurden. 

Die Thiazolidone sind gelbliebe, nicht unangenehm rieehende 01e, die 
z. T. beim Stehen kristMlisieren. 

11 C. A .  Grob,  t { e l v .  C h i m .  A c t ,  a 3 3 ,  t 7 8 7  ( 1 9 5 0 ) .  
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Start  durch Einwirkung yon ~-Merc~ptocarbons~uren auf Enamine 
(Verfahren A), lassen sieh aueh einige 2-Carbalkoxymethyl-thiazois 
done-(4) durch Reaktion yon ~-Mercaptocarbonsi~uren mit  ~-Ketoearbon- 
s~ureestern in Gegenwart yon Ammoniumaceta t  darstellen (Vegahren B). 
Letztere Verfahrensweise wurde bei solchen ~-Ketocarbonsi~ureestern an- 
gewandt, yon denen die Enamine nur schlecht oder iiberhaupt nieht zu- 
g/~nglieh sind. 

0 = C - - N I t  0 = C - - - N H  0 = C - - N H  
I I /CH2 I I /CH~ ! I /CH3 

H2C C (  c \  c< 
\ S  / CH2--COOR \ S  j \Ct t2--CONH2 \ S / "  \CH2--COOC2H 5 

2 %  
O O 

IV V VI 

Die gleichzeitige Einwirkung yon Mercaptoessigs~ure, Acetessigs/iure- 
i/thylester und Formamid fiihrt nicht zum erwarteten N-Formyl-thia- 
zolidon-(4). Sta t t  dessen wurde in 58proz. Ausbeute 2,6-Dimethylpyridin- 
dicarbonss (XVIII )  isoliert. Er  ist ohne Beteiligung 
der Mercapt0essigs~ure an der Reaktion aus Formamid und Acetessig- 
s~iurei~thylester entstanden m. 

~-Isopropylamino- und ~-Cyclohexylaminoerotons~ureiithylester lie- 
Ben sich, im Gegensatz zu den methyl- oder benzylsubstituierten Homo- 
logen, nicht zu 3-substituierten Thiazolidonen-(4) umsetzen. Im Sinne dec 
folgenden Gleichung werden diese Enamine bei Einwirkung yon Mercapto- 
essigs~ure in ~-Acetyl-thiotetronss (XIX) bzw. -cycle- 
hexylamid (XX) iibergefiihrt. 

CH.~ CH 2 
O=C--OH HC=C( 0---- C-----C----C z 

I + Z~HR > I I \ N H ~  
I-I2C C = 0 tt2C C = O 

\ / \ s /  SH H~C~O 

XIX:  R=CH(CH2)  2 XX:  R = C ~ H l l  

Die IR-Spektren yon X I X  und X X  weisen neben C : 0 - B a n d e n  bei 
1680 cm -1 auch Absorptionen bei i6 i0  cm -1 und etwa 3140 cm -1 auf, die 
der C-~C- bzw. NH-Va, lenzsehwingung zugeordnet werden kSnnen. 

CH~ 

r I (ln Z~aO~7 II2C C ~ 0 
\s/ 

13 H .  Heneclca, Chem. Bet. 82, 41 (1949). 

CH3 /. o=of 
1-12C C = O 

\s/ 

\ _ _ /  
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Die UV-Spektren  der farblosen, kr is ta l l inen Thiogetrons//urederivate 
X I X  und  X X  besitzen Absorp t ionsmaxima bei 221 m~x, 260 mtx u n d  
303 m a (vgl. Abb.  1). Bei alkaliseher Verseifung yon  X X  ents teh t  erwar- 
tungsgem~$ Cyelohexylamin und  ~-Aeetylthiotetrons/~ure. 

Experimcnteller Tell 

~. ( Carbonamidomethyl-mercapto )-crotonsauredthylester ( I I ) 
Eine aus 59 g (0,45 Mol) Acetessigs~ure~thylester, 32 g (0,3 Mol) Mercapto- 

essigs~uremethylester, 150 ml absol. Xthanol and  7,5 ml absol. /~thanol. HCt 
bestehende LSsung wurde 3 Tage bei Ramntemp. stehen gelassen. Naeh Ab- 
destil]ieren des Alkoho]s im Vak. bei 30--40 ~ wurde der verbleibende Riick- 
stand im 0 lpumpenvakuum fraktioniert. 25 g des~illierten bei 122--128~ 
0,4 Torr. Nochmalige destillative l~einigung ergab 20 g #-(Carbmethoxy- 
methyl-mercapto)-crotons~ture/~thylester als farblose, 61ige Flfissigkeit 18. Der 
rohe Ester wurde sofort mit  10 ml konz. Ammoniakwasser und so viel Methanol 
versetzt, bis die LSsung homogen wurde. Nach zweit/igigem Stehen bei 
Raumtemp. hat ten sich 2,6 g des Amids in farblosen Nadeln abgeschieden, 
die crutch Einengen der Mutterlauge vermehrt werden konnten. Dutch Um- 
kristallisieren aus Methanol/Wasser liel3en sich insgesamt 4,1 g (6,6% d. Th., 
bez. auf eingesetzten Mercaptoessigs~uremethylester) I I  veto Sehmp. 108 ~ 
erhalten. 

CsH~aNO3S (203,3). Ber. C 47,29, H 6,45, N 6,89, S ~5,78. 
Gef. C 47,17, H 6,55, N 6,83, S 15,75. 

UV-Spektrum: Xm~x: 271 m~ (log r 4,14). 

2-Carbalkoxymethyl- l,3-thiazolidone- (4) 
a) Allgemeine Vorsehri]t (Ver]ahren A ) :  0,4 Mol c~-Mereaptocarbonsaure 

und 0,25 Mol Enamin,  in 250 ml techn. Chloroform ge]6st, wurden unter  Zwi- 
schenschalten eines Wasserabscheiders nach Schrader 14 30--40 Stdn. mater 
Rtiekflu$ erhitzt. Nach dieser Zeit hatte sich die theoretisch zu erwartende 
Wassermenge abgesehieden. Die erkaltete L6sung wurde mit  5proz. Am- 
moniak von Mereaptocarbonsfiure befreit, fiber Na2SO4 sicc. getrocknet und 
veto CHCla destillativ befreit. Der gelbe, 61ige Rtiekstand kristallisiert oft 
beim Stehen und wurde durch Umkristallisieren gereinigt. Im anderen Falle 
erfolgte die l%einigung durch frakt, ionierte Destillation. Auf diese ~Veise 
v~arden erhalten : 

2-Methyl-2-carbgthoxymethyl-thiazo]idon- (4) . . . . . . . . . . . . . .  I 
2-Methyl-2-carbmethoxymethyl-thiazolidon-(4) . . . . . . . . . . . .  VII  
2, 3-Dimethyl-2-carb/~thoxymethyl-thiazolidon-(4) . . . . . . . . . .  VII I  
2-Methyl-2-earb/~thoxymethyl-3-benzyl-thiazolidon-(4) . . . . . .  IX 
2,5-Dimethyl-2-carbgthoxymethyl-thiazolidon-(4 ) . . . . . . . . . .  X 
2-Methyl-2- ( l ' -methyL l '-carb/ithoxymethyl)-thiazolidon- (4) �9 XI  
2-Methyl-2-( 1 <propyl- l '-earb/ithoxymethyl)-thiazolidon- (4) �9 �9 X I I I  
2-Methyl-2-( l '-benzyl- V-carb/ithoxymethyl)-thiazolidon-(4) �9 �9 XIV 
2,2-Dicarb/~thoxymethyl-thiazolidon-(4) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  XVI 
2,2-(V-Carb~thoxy-pent.amethylen)-thiaz01idon-(4) . . . . . . . . .  XVII  

~a Vgl. H..Fieselman~ und F. Thoma, Chem. Ber. 89, 1.907 (1956). 
14 W. Schrader, Chemie Ing. Teehn. 23, 447 (1951). 
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b) Allgemei;;e Vorsehr@ 
(Ver jahrenB):  0,4Me] ~-Mer- '.= 
captoearbons~ure ,  0,25 Mol ~, 
~-Ketocarbons~ureester ,  31 g 
A m m o n i n m a c e t ~ t  und  250 m] "~ 
Benzol  wurden  under Zwi- 
sehensehMten eines Dean- 
Starh- Wasserabseheiders  ~ 24 
Stdn. a m  RiiekfluB erhi tz t  
~md das geak t ionsgemisch ,  

N 
wie }~i Ver fahren  A ange- z 
geben, aufgearbei te t .  Naeh  
diesem Verfahren wnrden  sw~- e 
the t i s ier t  : 

5) 
2-Methyl- 2- ( 1 ', 1 '-dittt~hyl- l ' -  
earbf i thoxymethyl) - th iazol -  
]don-(4) X I I  

2-Propyl-2-( l ' -~ thyl -  l ' -earb-  
f i thoxymethyl ) - th iazol -  
idon-(4) X V  

I (ons t an t en  nnd Ausbeu ten  
der naeh Verfahren A nnd  B e 
gewormenen Thiazolidone-(4) ~ ~" 
sind in Tab.  2. die Analysen-  ~ "Y 
da ten  in TM3. 3 ent.halten. ~ c~ 

2-Methyl-2-earboxymethtfl-tl~ia- ~ ;2 , �9 

zolidon- (4) ( I  V) ~ s 

10 g (0,05 --Viol) I wurden  = 
m i t  I0 ml 30proz. NaOt-I ver-  
se tz t  und  un te r  in tens ivem ~: 
Sehi i t te ln  auf 30 ~ erw~rmt,  v 
wobei  sieh naeh  wenigen Min. >~ 
eine Mare gelbe L6sung bildeg. 
Man k/ ihl t  sofort ab, extra-  
h ier t  mi t  10 ml  Essigester  o 
und sttuert die wggrige Phase  N 
nn te r  K/ ih lung  ]nit 20proz. d 
H~S04 sehwaeh an. G 

Die sehwaeh saure LSsm~g E 
wird fi infmal mi t  je 10 ml 
Essigester  ex t rah ier t ,  die ver- 
e in igten E x t r a k t e  ge t roekne t  | 
(Na~SO4) und  des LSmmgs-  E 
mi t te l  abge~rieben. Als ]~iiek- = 
s tand verble ibe~ 6,8 g (77,5o, o m 
d. Tb.)  IV  in F o r m  eines d 

~ Org. Syntheses 23, 38 
(31943). r 

Monntshefte  f i i r  Chemic Bd. 93/1 

~ L ~ ~ ~  

t9  



290 F. Asinger und J. Fabian:  [Mh. Chem., 13d. 93 

farblosen Pulvers veto Sehmp. 134 ~ Durch UmkristMlisieren erhSht sich der 
Schmp. auf 135--136 ~ 

C6H903NS (175,3). Ber. C 41,13, I-I 5,18, N 8,00, S 18,29. 
Oef. C 41,28, H 5,13, N 8,22, S 18,03. 

2-~lethyl-2-carbamidomethyl-thiazolidon- ( 4 ) ( V ) 

Man 16st 20 g (0,1 Mol) I in ehxer lV[ischung yon 150 ml konz. Ammom~k- 
wasser und  250 rnI mi t  Ammoniak ges~ttigtem Methanol und l~Bt bei t~aum- 
temp. stehen. Naeh 24 Stdm bat ten sieh 13 g I krist, abgeschieden, die ab- 
filtriert wurden. Nach weiteren 24 Stdn. wurde im Vak. eingeengb und der 
61ige R/ickstand mit  wenig Athanol verrieben. Nach einiger Zeit wurde der 
sieh bildende Kristallbrei auf Ton abgeprellt und  die gelben KristMle aus 
:~t, hanoI umkristallisiert. Ausb. 2,4 g V (40O/o d. Th., bezogen auf umgesetzten 
Ester); Sehmp. 167 ~ 

C6H~0N20~S (174,2). Ber. C 41,36, H 5,78, N 16,08, S 18,41. 
Gef. C 41,42, H 5,96, N 16,09, S 18,23. 

2-Methyl-2-ca,rb(~thoxymethyl-thiazolidon-( ~ )-l , l-dioxyd ( VI  ) 

7,1 g (0,035 Mol) I wurden in Eisessig gel6st und mit  100 ml 8proz. KMnO~- 
L6sung in Portionen versetzt. Um die l~eaktionsprodukte i~ L6sung zu 
halten, wurde ab und zu Eisessig zugesetzt. Nach 2stdg. Stehen wurde bis 
zur Entf~rbung SO~ eingeleitet. Uber Naeht bat ten sieh aus der im Eis- 
sehrank aufbewahrten L6sung 6,1 g (74% d. Th.) VI in farblosen Nadeln 
abgesehieden (Sehmp. 131~ Naeh dem Umkristallisieren aus ~thanol  11rt([ 
Benzol wies die Verbindung einen Sehmp. yon 138 bis 139 ~ auf. 

C8I-I1305NS (235,3). Ber. C 40,84, H 5,57, N 5,95, S 13,63. 
Gel .  C 40,98, H 5,54, N 6,02, S 13,66. 

~_-A cetyL thiotetrons4ure-cyclohexylamid ( X X ) 

53 g (0,25 Mol) ~-Cyclohexylamino-crotons~ure~thylester und 37 g 
(0,40 Mol) Mereaptoessigs~ure wurden in 250 ml Benzol unter Zusatz yon 
1 g p-Toluolsulfons~ture unter R/iekfluft gekocht, wobei das entstehende 
Wasser laufend unter Verwendung eines Dean-Starlc-Wasserabscheiders aus 
dem Reaktionsgemiseh entfernt win'de. Nach 36 Stdn. hat ten sich 4 ml 
Wasser abgeschieden. Nach extraktiver Entfernung der Mercaptoessigs~ure 
mit 5proz. w~l]rigem Ammoniak und  Entfernen des L6sungsmittels hinter- 
blieb ein brauner Kristailbrei, der auf Ton abgepreBt und aus Athanol um- 
kristallisier~ wurde. 

Ausb. 21 g (350/0 d. Th.). Durch noehmaliges UrakristMlisieren erhalt 
man X X  in Form farbloser Kristalle veto Schmp. 127 ~ 

C12H17NO2S (239,3). Bet. C 60,22, H 7,16, N 5,85, S 13,40. 
Gef. C 60,26, H 7,18, N 5,79, S 13,45. 

Mol.-Gewicht 237 und 246 (dureh isotherme Destillation bestimmt). 

UV-Spektrum: Xmax: 221 m~ (log ~ 3,84), 
260 rapt (log ~ 4,04) und  
303 my. (log e 4,34). 

Eine Probe yon XX wurde 1 Stde. mit  l n -NaOH auf dem Wasserbad 
erhitzt:  und das dabei freigesetzte Cyelohexylamin mit  Phenylsenf61 als 
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N'-Phenyl-N'-eyclohexyl-thioharnstoff eharakterisiert (~'[iseh-Schmp. zeigt 
keine Depression) 16 

Aus der erkalteten w~gr.-alkal. L6sung fiel beim Ansi~uem ~-Acetyl- 
thiotetrons~ure in gelben Kristallen aus, die nach Umkristallisieren aus 
Athanol einen Sehmp. yon 89 ~ aufwiesen. 

C6FI6OaS (158,2). Ber. C 45,48, H 3,83, S 20,24. Gel. C 45,66, H 3,87, S 20,26. 

~-Acetyl-thiotetronsdure.isopropylamid ( X I X  ) 

43 g (0,25 Mol) w163 wurden --- wie 
bei XX besehrieben - -  mit  37 g (0,4 I~o1) 5~ereaptoessigsS~ure umgesetzt und  
aufgearbeitet, Erhal ten wurden 12 g (24% d. Th.) XIX,  das naeh Um- 
kristallisieren aus Alkohol und Dioxan in Form farbloser Nadeln yore Sehmp. 
125--126 ~ anf/~llt. 

CgHlaNO2S (199,3). Ber. C 54,24, H 6,57, N 7,03, S 16,09. 
Gel. C 54,34, t{ 6,61, N 7,07, S 16,14. 

5[ol.-Gewieht 197 und 202 (dutch isotherme Destillation bestimmt). 

UV-Spektrum: )~max: 221 m~z (log z 3,89), 
260 m~ (log z 4:,04) und 
303 m B (log ~ 4,31). 

2,6-Dimethylpyridi'n-dicarbonsi~ure-diO, thylester- ( 3,5 ) ( X V I I [ ) 

32 g (0,25 Mol) Acetessigs/~ure~thylester, 11 g (0,25 3/[ol) friseh destilliertes 
Formamid und 37 g (0,40 Mol) Mercaptoessigs~ure wurden in 250 ml CItC13 
gel6st und 48 Stdn. unter  Zwisehensehalten eines Wasserabseheiders unter  
I~iickfluB gekocht; w~hrenddessen sehieden sieh 6,5 ml Wasser ab. Naeh dem 
Wasehen mit  5proz. NHaOtt,  Trocknen fiber Na~SO4 siee. und Vertreiben des 
L6sungsmittels wurde ein naeh kurzer Zeit kristMlisierender Rfiek~tand ge- 
wonnen, der aus ~thanol/Wasser umkristallisiert wurde. A~sb. 15 g (589/o 
d. TB.), Sehmp. 70--71 ~ Misehsehmp. 17 70__71o 

C18Hz7NOa (209,3). Bet. N 5,58. Gel. N 5,50. 

~ R. L. Shriner und R. C. Fuson, ,,The Systematic I_dentification of Or- 
ganic Compounds", S. 234. 

17 A. Singer und S. M. McElvain, Org. Synth., Collect. Vol. :~, 214, 
Wiley, New York, 1948. 

19" 


