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tiber die gemeinsame Umsetzung yon ~-Mercaptoketonen 
mit 0xoverbindungen und ~.-Aminocarbons~iureestern 

(tJTber d i e  g e m e i n s a m e  E i n w i r k u n g  

y o n  c l e m e n t ~ r e m  S c h w e f e l  u n d  g a s f S r m i g e m  A m m o n i ~ k  
a u f  K e * o n e ,  61. M i t t .  1) 

Von 

F. Asinger,  H. 0 f fe rmanns  und  •. Dudeck 2 
Aus dem Ins t i tu t  ftir Technische Chemic der Technisehen I-Iochsehule Aachen 

(Eingegangen am 21. 2"ebruar 1968) 

Bei der Umsetzung yon ~-Mercaptoketonen mit  Schif/schen 
Basen aus Glykokollgthylester und Oxoverbindungen (Aldehy- 
den, Cyclohexanon) bzw. bei der gemeinsamen Einwirkung der 
Schi]]schen Base-Komponenten Glykokoll~thylester und  Oxo- 
verbindungen auf ~-Mercaptoketone entstehen in glatter l%eak- 
tion Aa-Thiazolin- 3-yl-essigs~iure~thylester. 

Als cyclische Enamine lessen sich diese A4-Thiazoline mit  
Ameisens/iure zu den entsprechenden best~ndigen Thiazolidinyl- 
3 -essigs~iure~thylestern hydrieren. 

Die Aa-Thiazolin-3-yl-essigsiiure~thylester, die in 2-Stellung 
monosubsti tuiert  sind, el'leiden beim Erhitzen auf etwa 150 ~ 
Thermolyse, wobei es unter  Abspaltung yon Essigs~ure~thyl- 
ester zm �9 Bildrmg von Thiazolen kommt. 

~-Mercapto ketones react with aldehydes (or cyclohexanone) 
and esters of a-amino acids (or their hydrochlorides) or with the 
Schi]] bases formed by these compounds to form esters of Aa-thi- 
azolin-3-ylacetic acids. These esters can be hydrogenated with 
formic acid to the corresponding thiazolidines. 

Esters of A4-thiazolinylacetie acids which have a H atom in 
position 2, can be pyrolysed by heating at about 150 ~ to form 
the corresponding thiazoles and alkyl acetate. These reactions 
are illustrated for the ease of 2-mereaptopontan-3-on as g-mer- 
capto ketone, glycinethylester as amine component and various 
aldehydes or cyclohexanone as oxo Compound. 

1 60. Mitt. : 2'. Aslnger, W. Sch~t]er, H. K~ersten und A. Saus, Mh. Chem. 
98, 1841 (1967). 

Toil der Diptomarbeit C. Dudeclc, Techn. Hoehschule Aachen, 1967. 
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Die yon  uns aufgefundene Synthese yon  Aa-Thiazolinen durch Um- 
setzung yon  e-Mereaptoketonen mit  Aldiminen (oder N-Alkylket iminen 
des Cyclohexanons) 3 bzw. direkt durch gemeinsame Einwirkung der 
Schi//schen Base-Komponenten  (prim/~res Amin  und  Oxoverbindung) auf 
~-Mercapgoke~one 4 konnten  wir mi~ Erfolg auf den Einsatz  yon  Glykokoll- 
/ithylester Ms AminkomponenCe iibertragen. 

Setzt  man  2-Mercap~opentan-3-on (als 1Kodellsubstanz) bei Tempera-  
turen  < 40 ~ mit  Schi//schen Basen aus Glykokoll/i~hylester un4  ver- 
schieclenen Oxokomponenten  urn, bilden sich in glatter  t~eaktion unter  
Wasseraustri~t die ent.sprechenden A4-Thiazolin-3-yl-essigsgure/iChylester 
(s. Schema, Verfahren A; Tab. 1). 

Tabelle I. A 4 - T h i a z o l i n - 3 - y l - e s s i g s / ~ u r e / ~ t h y l e s t e r  

C2H5-- V- -N- -CH~- -CO OC~H 5 

3 \ S / \ R  2 

Darstellungs- Schmp. [~ 
Nr. 1R3 R 2 verfahren Ausb., bzw. ~)0 

(s. Schema) % Sdp. [~ 

I l~henyl H A 80" ** 
B 93* ** 

2 o-I-Iydroxyphenyl H A 43 68,5--70,5 
3 Isopropyl H A 68" ** 
4 2-Thienyl H A 75" ** 
5 2-Furfuryl H A 59 * ** 
6 Pen~amethylen A 48 115/0,1 

B 72 137/0,32 
c 58 115/0,1 

1,5179 
1,5180 
1,5181 

* Rohausbeuten 
** Diese A4-Thiazoline erleiden 

und Essigsiiure~thy]ester. 
beim Destillieren Thermolyse zu Thiazolen 

Die SchiHschen Basen wurden nach einer Vorschrift yon Gerngross und 
Otcay s aus Glykokollh~hylester - -  dargestellt fiber Methylenaminoace~o- 
nitril mid das Glykokollesterhydroehlorid 6-s - -  und versehiedenen Oxo- 
komponenten synthetisiert und IR-spektroskopiseh identifiziert. Da diese 

K. Ri~hlma~n, M. Thiel und /K Asinger, Ann. Chem. 622, 94 (1959). 
4 2', Asinger, M. Thiel und H. G. Hauthal, Ann. Chem. 622, 83 (1959). 

O. Gerngross und A.  Olcay, Chem. :Ber. 96, 2550 (1963). 
R. Adams und W. D. Langley, Organic Syntheses (~Ziley & Sons 19~7), 

Vol. I, 355. 
C. S. Marvel, Organic Syntheses (Wiley & Sons 1947), Vol. I I ,  310. 

a R. W. Chambers und ~.  H. Carpenter, J. Amer. Chem. Soe. 77, 1524 
(1955). 
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Schi]]schen Basen sehr luftempfindlieh und thermolabil sirLd, wurden sie 
in roher Form direkt in die Reaktion eingesetzt. 

Ss yon den Schi//schen Basen auszugehen, kann man auch direkt 
2-~ercaptopentan-3-on mit  Glykokollester und Oxokomponenten (Alde- 
hyden, Cyclohexanon) bei 0 ~ umsetzen. Dieses Verfahren (s. Schema, Ver- 
fahren B) ist pr~parat iv einfacher und liefert sogar bessere Ausbeuten 
(s. Tab. 1, Bsp. 1 un4 6). 

Noch einfacher kann man 4as Hydrochloric[ des Glykokollesters in 
Gegenwar~ yon HC1-FKngern (z. B. Trigthylamin) mit  dem ~-Mercapto- 
keton und 4er Oxokomponente zur Reaktion bringen (s. Schema, Ver- 
fahren C und Tab. 1, Bsp. 6). Die prgparat iv  relativ aufwendige Isolierung 
des freicn Esters wird dabei umgangen. 

V e r f a h r e n  A 

R - -  C---~O N--CH2--COOR 4 
i + !/m 

1% 1 -  CH 

V e r f a h r e n  B 

R - -  C-~O Ntt2--CH~--COOR t 
/ R2 

R 1 -  CH \sH ~ 
V e r f ~ h r e n  C 

40 ~ 
- - H ~ O  

0 2 
- -2 I{~0  

R - -  C =O [NH~--CH2--COORt]+C1 - ~176 N(C,H~), 
-b ~ R2 [CH~OH] 

R 1 -  CH O ~ C  - - 2 H ~ 0  

"\sR \R, 

R -- ,~---N--CH~--COOR ~ 

>R1 ! .I/,R' 

- - \  S/~Ra 

Schema: Darstellung von A4-Thiazolin-3-yl-essigsguregthylestern 

Auskunft fiber die bisher yon uns dargestellten A4-Thiazolin-3-yi- 
essigss163 gibt Tab. 1. 

Der 2- (2 '-Hydroxyphenyl)-4-s A44hiazolin-3-yl-essig- 
s~ure~thylester (2) konnte durch Kristallisation in Substanz isoliert wer- 
den (Sehmp. 68,5--70,5 ~ aus Petrol~ther). 

Alle anderen Ester  (1, 3--6) sind farblose bis schwachgelbe Fliissig- 
keiten mit  einem charakteristischen aminartigen Geruch. Wghren4 sich 
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4er EsSer 6 glair 4urch Destillation in reiner Form gewinnen liefl, erleiden 
die anderen A4-Thiazoline (1--5), die in 2-Stellung monosubstituiert sind, 
bereits beim Erhigzen auf etwa 150 ~ Thermotyse. In kontrollierter Weise 
kommt es 4abei unter Abspaltung yon Essigs/iure/ithylester zur Bitdung 
der en~spreehenden Thiazole. 

C.~Hs- , - - N  C2Hs--~--N--CH~--COOC~H5 T " I ~_ TCHa--COOC~H~ 
CH3 =:< ,iH " ' - 1 5 o "  1~ " o~. CHa--\ S / 

S / IC 

Die Struktur der Thiazole wird dnreh Vergleieh der physikalischen und 
ehemisehen Eigenschaften mit authentisehen Produkten (s. exper. Teil) 
bewiesen. Der Essigs/~uregthylester wurde gasehromatogTaphiseh (dutch 
Anreicherung !) analysier~. 

Xhnliche thermolytische Spaltungsreak~ionen von einfach unges~ittigten 
5gliedrigen heterocyclisehen Verbindungen zu den entsprechenden I-Ie~ero- 
aromgten und einem 2. SpMtprodukt (meist Benzol, Toluol o. ~i.) sind bekann~. 
So beschreiben Kiprianow and Portn]agina 9 bzw. Kreysa und Mi~arbeiter 1~ 
die Thermolyse yon meist phenylierten Benzoxazolinen, -thiazolinen bzw. 
-imidazolinen zu den entsprechenden Benzoxazolen, -thiazolen bzw. -imidazo- 
len und Benzol. Uber die Thermolyse yon A4-Thiazolinen, deren Doppel- 
bindung nieht gleichzeitig einem Benzolkern gngehdrt, berichteten wir 
erstmMs la, ~4 

Die Umsetzungsprodukte yon ~-Mereaptokegonen n i t  Atdoximen, denen 
die Struktur yon 3-Hych'oxy-Aa-thiazolinen zuzuordnen ist, gehen bereits 
bei ~amntemp. unter AbspMtung yon Wasser in Thiazole fiber ~4. Die at~s 
c~-~{ereaptoketonen, Hydrazin und Aldehyden erhfi.ltliehen 3-Amino-A 4- 
thiazoline bilden unter NHs-Abspaltung ebenfMls Thiazole ~4 

2,4-Dimethyl-2-benzyl-5-phenyl-A3-thiazolin erleidet eine ghermisehe Spal- 
tung zum 2,4-Dimethyl-5-phenylthiazol und Toluol 1~. Dieser Thermolyse 
ist eine Tautomerisierung des A3-Thiazolins (Azomethin) in ein Aa-Thiazolin 
(Enamin) vorgelag'ert. Die treibende Kraft dieser Thermolysereaktionen, 
bei denen N--O-, N--N-, 1g--I-I- oder N--C- bzw. C--H- oder C--C-Bindun- 
gen gespalten werden, ist die Ausbildung des he teroaromatischen ICing- 
systems, 

Als cyclische Enamine lassen sich A4-Thiazolin-3-yl-essigs/iure.~thyl- 
ester bei Temperaturen yon 50 bis 60 ~ durch 86proz. Ameisens/~ure glatt 
zu den Thi~zolidinyl-3-essigsi~ureestern hydrieren. 

9 A.  Kiprianow und W. Portn]agina, J. obschtsch. Khim. (87) 25, 2257 
(1955). 

lo F. Kreysa, V. 1~. Maturi, J.  J. Finn, J.  J.  7~IcClarnon und F. Lombardo, 
J. Amer. Chem. See. 73, 1155 (1951). 

zl p .  Elder]ield und F. Kreysa, J. Amer. Chem. Soc. 70, 44 (1948). 
13 p .  Elderfield und F. Kreysa, 1. c. 73, 975 (1951). 
la M.  Thiel, F. Asinger und M.  Fedtke, Ann. Chem. 615, 77 (t958). 
14 2". Asinger, ~I. Thiel und H. G. Hauthal, Ann. Chem. 634, 131 (t960). 
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C~H~--~---N--CH~COOC2H 5 ~o--6oo 
I , , /m + ~ c o o ~  - - - > -  

J~ 

H 

C.H 1 N CH C00C.H 
~'[-- '1~-~ ~ ~ " ~+ co~ 

CH~ ---~ / ~  
H / \S R2 

Nach Leonard und  HaucIc 15 kann man Enamine geradezu daran erkennen 
(enamin-detection), dab sie durch Ameisensiiure unter CO2-Entwicklung zu 
tert iaren Aminen hydriert  werden. Bereits frfiher haben wir diese Reduktions.  
methode zur Darstellung yon einfachen Thiazolidinen 14 und Thiomorpholi- 
hen 1~ aus Aa-Thiazolinen und 5,6-Dihydro-4H-1,4-thiazinen angewandt. 

Die  yon  uns bisher dutch  Ameisens~urehyclr ierung ~us den A4-Thi- 

azolin-3-yl-essigsi~ure~thylestern dargeste l l ten  Thiazoli4inyl-3-essigsiiure- 

i i thylester  sind in Tab.  2 zusammengefaBt .  

Tabelle 2. I - I y d r i e r u n g  
e s t e r  (vgl. Tab. 1) m i t  

de r  A a - T h i a z o l i n -  3 - y l - e s s i g s i i u r e ~ t h y l  - 
86proz.  A m e i s e n s ~ u r e  zu  T h i a z o l i d i n y l -  

3 - e s s i g s ~ u r e ~ t h y l e s t e r n  

l~eakt..Temlo. : 50--60~ l~eakt.-Zeit: 60 lV[in. 

H 

C,H~--- - - -N--CH2COOC2H 5 
" r I R ~ 

Nr. Ra 
R2 Ausb., Schmlo. [~ 

bzw. n 2~ 
% Sdp. [~ 

7 Phenyl I-I 48 * 121--122/0,09 1,5370 
66** 125/0,13 1,5364: 

8 2-Hydroxyphenyl t t  100 *** 01 - -  
15 79,5--81,5 - -  

9 Isopropyl I-I 44* 97--99/0,5 1,4817 
10 2-Thienyl I-I 41 * 122--123/0,09 1,5448 
11 PentametLylen 74 116/0,06 1,5059 

* Ausb. bezogen auf 2-Mereaptopentan-3-on (Darstellung des A4-Thiazo - 
lins nach Verfahren A, vgl. Tab. 1). 

** Ausb. bezogen auf 2-Mercaptopentan-3-on (Darstel]ung des A4-Thiazo - 
lins nach Verfahren B, vgl. Tab. 1). 

*** l~ohausb, an hochviskosem, to tem Produkt,  das nut  teilweise zur 
Kristallisation zu bringen war. 

15 ~V. J .  Leonard und  F .  P .  Hauck,  jr., J .  Amer. Chem. Soc. 79, 5279 (1957). 
~ F.  Asinger, F .  J .  Schmitz und  S.  Reichd,  Ann .  Chem. 052, 50 (1962). 
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Bei der Hyd~'ierung des Thiazolins 5 t ra t  Verharzung auf. Aul]er 8 
(Schmp. 79,5--81,5 ~ handel t  es sich bei dea  anderen ThiazoIidinessig- 
s~ureestern um farblose his sehwachgelbe, viskose un4  relat iv bestfindige 
Fliissigkeiten. Wie die gaschromatographisehe Analyse (z. B. 9, Sdp. e twa 
320~ ram!) zeigte, t re ten  diese u  in mehreren stereo- 
isomeren Formen  auL 

Unsere Versuche, die Ester  in die entsprechenden freien S~uren oder 
Amide iiberzuffihren, ba t ten  bisher keinen Erfolg. 

Fr~u Oberingenieur Dr. rer. nat .  E. Bendel danken wir fiir die Aus- 
~fihrung der analy~isehen Arbeiten. 

Dem Landesamt  fiir Forschung des L~ndes Nordrhe in-West~ len  
danken wir fiir die finanzielle Unters t i i tzung der Arbeit. 

Experimentel]er Teil 

2-Mercaptopentan-3-on wurde aus dem 2,2,4~-Tri~thyl-5-me+hyl-A 3- 
t.hiazolir~ durch Hydrolyse ~, das Glykokoll~thylesterhydrochlorid bzw. der 
freie Ester aus dem lVlethylenaminoaeetonitril 6-s dargestellt. 

A l l g e m e i n e  V o r s c h r i f t e n  

a) Schi]]sche Basen des Glylcokollesters 

Zu dem Glykokollester gibt man tropfenweise und unter Eiskiihlung 
die i~quimol. 5~enge Aldehyd bzw. Cyclohexanon, wobei sich die LSsung 
infolge der Wasserbildung allm~hlich triibt. 

Nach Zugabe der Oxokomponente und Erw~rmm~g auf Raumtemp.  
setzt man die ~quimo1. Menge absol. ~thanol  zu und entfernt das Konden- 
sationswasser azeotrop bei ca. 30~40 ~ i. Vak. 

Bei Verwendung yon Isobutyra.ldehyd, Fm'fmool, Thiophen-2-aldehyd und 
Cyelohexanon als Oxokomponente erw~rmt man vor der Alkoholzugabe 
ca. 30 Min. a.uf 40--50 ~ Die rohen Schi]]schen Basen werden direkt weiter- 
verarbeitet. 

b) A 4- Thiazolin-3-yI-essigsi~ureathylester 

Ver]ahren A 

In  einem schwaehen N2-Strom werden zu 30,0 g (0,27 lu 2-Mercapto- 
pentan-3-on 0,25 M o l d e r  rohen Schi]]schen Base des Glykokollesters tier- 
art zugetropft, dalt die Temp. 40 ~ nieht/ibersteigt. 

Nach beendeter Zugabe h~lt man die Temp; noeh t Stde., l~l~t abkiihlen 
trod nimmt da.s Reaktionsgemiseh in 500 m] J~ther a uf. Die /~ther. LSsung 
wird 3real mit je 100 ml 2n-NaOI-I und mehrere )/[Me mit Wasser gewaschen 
und getrocknet (NasSO4). 

Naeh Abdestillieren des J~thers erh~lt man die rohen Ester. 2 f~llt dabei 
kristallin an und wird aus t 'etrolgther (60/80 ~ umkristallisiert. 6 wird dureh 
Destillation i. Vak. in reiner Form erhalten. 

Die Ester 1, 3 ~ 5  werden in roher Form weiterverarbeitet. 

1~ F. Asinger, M. Thiel und E. Pallas, Ann. Chem. 602, 37 (1957). 
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Ver]ahren B 

Zu der auf 0 ~ abgekiihlten L6sung yon 29,6 g (0,25 Mot) 2-Mercapto- 
pentan-3-on und 0,25 Mol Oxoverbindung (Aldehyd, Cyclohexanon) werdea 
in einem sehwachen N2-Strm~ 25,9 g (0,25 Mot) Glykokollester zugetropft.  
Die Temp. sell dabei 5 ~ nieht  tibersteigen. Naeh beendeter Zugabe rfiln't 
man 1 Stde. bei !gaumtemp.,  versetzt  mi~ 500 ml Xther, wascht die Xther.  
phase 3real mi t  ~u und destill iert  das L5sungsmittel  nach dem Trock- 
hen fiber :Na2SO4 i. Vak. ab. 

Ver/ahren C 

Aus einem auf 50--60 o erw~rmten Tropftr ichter  t ropft  man in einem 
schwachen N2-Strom 48,8 g (0,35 Mol) Glykokollesterhyck'oehlorid, ge16st 
in absol. Methanol (ca. 150 ml), zu dem auf 0 ~ gekfihlten Gemisch aus 29,6 g 
(0,25 Mol) 2-Mereaptopentan-3-on, 0,25 Me1 Oxoverbindung und 35,5g 
(0,35 Mol) Tri~thylamin.  Iqach beendeter Zugabe rfihrt man noeh 1 Stde. 
bei l~aumtemp, und n immt das Reaktionsgemisch in 500 ml ~_ther auf. 

1)as Tri~thylaminhydroehlorid entfernt  man dutch mehrmaliges Waschen 
mit  Wasser. Nach dem Trocknen fiber ~Na2SO4 destilliert man den Ather  
i. Vak. ab. 

Ausb. und physikal .  Daten s. Tab. i,  Analysendaten s. Tab. 3. 

Tabelle 3. A n a ] y s e n d a t e n  d e r  A a - T h ~ z o l i n - 3 ~ y l - e s s i g s ~ u r e ~ t h y l  - 
e s t e r  (vgl. Tab. t) u n d  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  T h i a z o l i d i n y l - 3 -  

e s s i g s / i u r e / ~ t h y ] e s t e r  (vgl. Tab. 2) 

Nr. Summenformel Mol-Gew. C t t  N S 

A. A4-Thiazo]ine 

2 C10HzIO3SN ber. 307,4 62,51 6,89 4,55 10,43 
gel. 307,2 62,45 6,92 4,69 10,45 

(} C15H2502S '~N7 ber. 283,4 63,56 8,89 4,94 11,31 
gef. 278,6 63,45 8,79 5,07 11,38 

B. Thiazolidine 

7 CI~H2aO2SIY ber. 293,4 65,49 7,90 4,77 10,93 
gef. 294,5 65,41 7,80 4,97 11,03 

8 Cl~H23OaSN ber. 309,4 62,11 7,49 4,53 10,36 
gef. 304,5 62,29 7,51 4,45 10,50 

9 C13H2502SN bet. 259,4 60,19 9,71 5,40 12,36 
gel. 258,0 60,18 9,63 5,21 12,33 

10 C14I-I2102S2N her. 299,5 56,15 7,07 4,68 21,42 
g e l  298,3 56,16 7,09 4,77 21,18 

U Cl~H2702SN ber. 285,5 63,12 9,53 4,91 11,23 
gel. 286,7 63,06 9,42 5,11 11,45 

c) Thermolyse der A 4- Thiazolin-3-yl-essigs~ure~thylester 

0,2Mol in 2-Stellung monosubst i tuier ter  A4-Thi~zolin-3-yl-essigs~ure - 
i i thylester wurden 5 Stdn. auf 150 ~ erhitzt .  

Bei ~Iormaldruck destillierte man den gebildeten Essigester ab und 
identifizierte ihn durch gaschromatographische Analyse. Das hbhersiedende 
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])estillat (b~i ca. 0,1 ram) ist ein Gemisch aus Ausgangsproduk~ und Thiazol. 
Nach Behandeln mi~ 86proz. t ICOOtt  und erneuter I)estilla~ion erhiilt man 
das Thiazol in reiner Form. 

65 g 1 (0,22 Mol) ergaben 9,0 g 2-Phenyl-~:-i~thyl-5-methylthiazol (20%, 
bez. auf e-~creapl~oketon; Darstellung des A4-Thiazolins nach Verfahren A, 
Schema; vgl. Tab. 1) yore Sdp. 117--118~ ram, n~)O: 1,6074, Pikrat: Sehmp. 
184--185~ naeh is Sdp. 125--128~ ft,])0: 1,6096, Pilcrat: Schrnp. 
184--185 ~ . 

C12I~13SN (203,4). Ber. C 70,86, I-I 6,44, N 6,93, S 15,77. 
Gef. C 71,16, t t  6,50, N 6,76, S 15,70. 

Mol-Gew. 207 (Benzol). 

61 g 4 (0,21 2VIol) ergaben i0,0 g (23%, bez. auf ~-Mercaptoketon; Dar- 
stellung des A4-Thiazolins nach Verfahren A, Schema; vgl. Tab. I) 2-Thienyl- 
(2)-4-~thyl-5-methy]thiazol yore Sdlo. 104--105~ mm; n2~ 1,6284, 
PiIcrat: Schmp. 149,5--151~ nach is Sdp. 132--135~ ram, Pilcrat: Schmp. 
t50--151 ~ 

C10I-IllS2N (209,3). Ber. C 57,44, H 5,26, N 6,70, S 30,90. 
Gef. C 57,54, I-I 5,31, N 6,66, S 30,72. 

5iol-Gew. 211 (Benzol). 

d) Thiazolidiny[-3-essigs(~ure(~thylester 

Zu 0,2 Mol des auf 50 ~ erw~rmten reinen (2, 6) bzw. rohen (1, 3--5) 
Aa-Thiazolin-3-yl-essigs/~m'e~thylesvers tropft man innerhalb yon 30 bis 
40 Min. unter Durehleiten eines schwachen N2-Stromes 25g (0,47 1Viol) 
86proz. I-ICOOtt. Die l~eaktion setzt sofor~ ein (stiirmische COu-Entwicklung). 
~Tenn die CO2-Entwicklung nachliiB~, erw~rm~ man noeh e Swa 1 Stde. auf 
ca. 80 ~ Nach dem Abkfihlen versetzt man des l~eaktionsgemisch mit  2n-NaOl:i 
bis zur deutlichen a]kal. Reak~ion und ~ithert 3real mit  insgesamt 500 ml 
~ ther  aus. 

Die vereinigten J~therextrakte werden mi~ ~;asser neutral gewaschen 
und getrocknet (Na2S04). 

Nach Abdestillieren des ~4thers i. Vak. erh~It man die rohen Thiazo- 
lidinylessigs~ureester. 6, 7, 9--11 werden durch Vakuumdestillation in reiner 
Form gewonnen. 8 f~illt als hochviskoses, rotes 01 an, des nach mehrw6ehigem 
Stehen bei ca. 5 ~ teilweise ausl~'istallisiert. 8 vom Schmp. 79,5--81,5 ~ 
erh~It man durch scharfes Absaugen dieses KristMlbreis. 

Ausb. und physikal. Daten s. Tab. 2, AnMysendaten s. Tab. 3. 

~8 2'. Asinger, M. Thiel und L. SchrSder, Ann. Chem. 610, 49 (1957). 


