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On the Chemistry of g-Aminothiazoline-2-thiones 

4-Aminothiazolin-2-one-hydrazones 3 are obtained by succesive treatment 
of the title compound 1 with dimethyl sulfate and hydrazinehydrate. The 
rearrangement of 4-aminothiazolin-2-ylidenmalononitrile 7 derived from 1 ,yields 
the 2,4-diamino-thiophene derivatives 8. Analogously, the 4-aminothiazolin-2- 
yliden-cyanamides 10 react to form the substituted 2,4-diaminothiazoles l l .  
Succesive reaction of the ethyl (4-amino-2-thioxo-thiazolinyl-3)-acetates 12 
with dimethyl sulfate and malononitrile yields the 3,6-diamino-pyrrolo[2,l-bJ- 
thiazoles 14. 

( K eywords : g- A minothiazoline-2-ylidennitriles ; 4- A minothiazolin- 2-one-hy- 
drazones; 2,4-Diaminothiazoles; 2,4-Diamino4hiophenes; Pyrrolo[2,1-b]thia- 
zoles; Thorpe-Cyclization) 

Einleitung 

3,5-Disubstituierte 4-Aminothiazolin-2-thione l, sind yon uns in 
einfaeher Weise durch Eintopfreakt ion yon Schwefel mit  Isothio- 
cyanaten  und methytenakt iven  Nitrilen zug~nglich gemacht  worden 1. 
Als polyfunktionelle Verbindungen sind die ThiazoIderivate l~ die 
strukturell  mit  den auf  anderem Wege hergestellten 4-Aminothiazolin- 
2_oniminen 2, 3 verwandt  sind, bereits zu einigen Folgereaktionen heran- 
gezogen worden, wie z.B. zur Synthese yon substi tuierten Thiazolo- 
pyrimidonenl ,  4 Thiazolodiazepinen 5, und Thiazoloisothiazolen 6. Wir 
berichten hier fiber einige t~eaktionen yon 1~ die unter  Austausch des 
Thionschwefels verlaufen. 
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Ergebnisse und Diskussion 

4-A minothiazolin- 2-on-hydrazone 

Hydrazone yon Azolonen haben bekanntlich als Komponenten  fiir 
die oxydat ive Kupplung nach H~inig Bedeutung erlangt. So ist such die 
Darstellung von Alkyl- und Arylthiazolin-2-on-hydrazonen aus den 
entsprechenden Methylmercaptothiazoliumsalzen bereits beschrieben 7, 
wegen der konkurrierenden Azinbildung muB aber reversibel blockier- 
tes Hydrazin verwendet werden. Die Thione 1 ~k6nnen in/iblicher Weise 
mit Dimethylsulfat  methyliert  werden; feste isolierbare Salze 2 bilden 
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X/[L, S ~ S  Me2SO4 
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aber nur die Amide 1 .(X = CONHs) sowie I d. (Ben6tigt man andere 2- 
Methylthiothiazoliumsalze 2, so kSnnen aus den LSsungen von 2 z. B. 
die Iodide oder Perchlorate ausgefSJlt werden.) Fiir die Darstellung der 
Hydrazone 3 (mit befriedigender Reinheit) ist die Isolierung yon 2 nicht 
unbedingt notwendig; eine mit Dimethylsulfat  behandelt~e L6sung yon 
1 k a n n  direkt mit 80proz. Hydraz inhydra t  umgesetzt werden s. 

W&hrend bei den Carbonsgurederivaten l, (a--e) die Azinbildung 
zuriickgedri~ngt werden kann, t r i t t  sie bei den entsprechenden Aryl- 
derivaten (1~ X = C6Ha, C6H4NO~--p) merklieh in Erscheinung. Beim 
Eintragen yon Hydrazin in die LSsung yon 2 entstehen erwartungs- 
gem/~B in allen Fgllen die Azine. Ferner  ist zu beachten, dab 2 (X = CN) 
eine gewisse Tendenz zur Entmethylierung besitzt. Die aus den Amiden 
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1 ( X  = CONH2) leicht erh~ltliehen Thiazolo[4,5-d]pyrimidone (z. B. 4) 
lassen sieh ebenfalls in einer Eintopfsynthese in die Hydrazone 5 
iiberfiihren. Der Thionschwefel kann in gleicher Weise auch gegen 
bestimmte prim. Amine ausgetauscht werden, man erh/~lt so die Imine 
6. 

Umlagerung von 4-Aminothiazolin-2-ylidenmalonitrilen 

Ffir die Synthese der Ylidennitrile 7 und 9 ist es ebenfalls nicht 
notwendig, die Salze 2 zu isolieren, es genfigt die sukzessive Behandlung 
yon 1 mit Dimethylsulfat  und Malons/iuredinitril/Triethylamin. 

Bei der Einwirkung yon Nat r iumethyla t  (oder Natronlauge) lagern 
sich die Ylidenmalonitrile 7 zu den substituierten 2,4-Diaminothio- 
phenen 8 urn. Letztere sind bekannt  : 8 a ist bereits aus Phenylisothio- 
cyanat,  Malonsi~urenitril und Chloracetonitril hergestellt worden 9. Als 
Synthese ist die hier vorgestellte Reaktion deshalb nur insofern in- 
teressant, als keine Halogenverbindung benStigt wird. Der Reaktions- 
verlauf ist ffir 7 e wiedergegeben : Nach der Deprotonierung der Amino- 
(Imino)-Gruppe wird die ursprfingliehe Nitrilgrupioe wiederhergestellt 
und nach der Thorpe-Cyclisierung mit der neu eingebrachten Nitril- 
gruppe wird die Ethoxycarbonylgruppe alkoholytiseh als Kohlensi~ure- 
ester entfernt;  letzteres ist yon i~hnlichen Ringschlfissen her bekanntl0. 

Es w/~re denkbar, dag die Alkoholyse bereits an den offenkettigen Inter- 
medi~ren oder an 7 selbst stattfindet, zumal wir bereits gezeigt haben, dab 4- 
Aminothiazolin-2-ylidennitrile mit freier 5-Stellung leicht in 8 umzulagern 
sindn; eine ~hnliche Umlagerung ist aueh yon Dehne I2 besehrieben worden. 
Dagegen spricht allerdings, dab sieh die Umlagerung an den Ylidencyanessig- 
estern 13 nicht erzwingen liel]. 

Behandelt  man die Ester 7 e - -g  mit Natr iumethylat ,  dessen Kon- 
zentrat ion h6her als 1 molar ist, dann wird die Ethoxycarbonylgruppe 
via Diethylcarbonat  auf die neugebildete Aminogruppe fibertragen, 
und man isoliert ausschliel31ieh die substituierten Thienyl-3-carbamin- 
s~ureester 9. (9 kann deshalb als geringffigige Verunreinigung in den 
Produkten  8 enthalten sein, die aus 7 e - - g  hergestellt wurden.) Die 
St ruktur  9 ergibt sieh aus den Spektren (UV-Vergleich mit 8) sowie aus 
dem Ubergang yon 9 in 8 beim Erhitzen in NaOH oder HC1. 

Die analog zu 7 aus 1 und Cyanamid erh~ltlichen 4-Amino-thiazolin- 
2-ylideneyanamide 10 lassen sieh in gleicher Weise zu den 2,4- 
Diaminothiazolderivaten 11 umlagern. Letztere sind ebenfalls dem Typ 
naeh bekannt,  l l a  wurde zum Vergleich in Analogie zu 13 aus 
Phenylisothiocyanat,  Cyanamid und Chloraeetonitril dargestellt. Die 
Strukturen 8 und 11 st / i tzen sieh deshalb auf Vergleiche mit den auf 
anderem Wege hergestellten Verbindungen. 
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In Analogie zu 9 entstehen aus den Estern 1O c, d in Gegenwart von 
stgrkerem Natr iumalkoholat  ausschlie61ich die substituierten 
Thiazolyl-3-carbaminsgureester 12. (10 c reagiert auch mit  verd. NaOEt 
Y i u r  so . )  

3,6-Diamino-pyrrolo[ 2,1-b ]thiazole 

Verwendet  man fiir die Synthese yon 1 das  Ethoxycarbonylmethyl -  
isothiocyanat,  so resultieren die Thiazol inthione 14 mit aktiver 
Methylengruppe. Sukzessive Umsetzung  yon  14 mit  Dimethylsulfat  
und Malonsi~uredinitril liefert in Gegenwart yon Triethylamin und ohne 
Isolierung yon 15 sofort die substituierten Pyrrolothiazole 16 (15a 
wurde auch gesondert hergestellt und mit TEA zu 16 a cyclisiert, mit 
NaOEt kann 19, Y = C (CN)2, als Verunreinigung auftreten). 
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Der Ablauf einer Thorpe-Cyclisierung 1/igt sich bereits aus den 
Spektren ableiten. (Fiir eine Umlagerung yon 15 gab es keine Hin- 
weise.) 

Die Einwirkung starker Basen auf  16 f/ihrt wie bei 7 zur Ring- 
6ffnung. Aus 16 a erh/tlt man mit verd. NaOH oder Natr iumethylat-  
L6sung eine Verbindung, der wir die Pyrrols t ruktur  17 zuordnen. Dabei 
stfitzen wir uns aueh aueh auf den Vergleieh des UV-Spektrums mit 

i 
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c~.(c.,= L ~AsA~,c% 
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1o 

denen ~hnlicher Pyrrole.  Das scharfe Singulett im 1H-NMR-Spektrum 
(s. experim. Tell) deuten wir als austauschbares CH-acides Proton. Eine 
m6gliehe, in Analogie zur Bildung yon 8 ablaufende Cyclisierung zum 
Thienopyrrolderivat  bleibt allerdings aus, der Grund daffir dfirfte die 
geringere Elektrophilie der Nitrilgruppe in 17 sein. Beim kurzen 
Erhitzen in DMF recyclisiert die Verbindung unter  teilweiser Zer- 
setzung. 

Die sich vom Cyanamid und vom Cyanessigester ableitenden 
Ylidennitrile 18 a, b weichen der gewfinsehten Cyelisierung durch Lac- 
tambildung aus. Die resultierenden Imidazo[1,2-c]thiazolderivate 
19 a, b entstehen auch aus 19 c. (Charakteristisch ffir die Struktur  19 ist 
im IR-Spektrum C=O bei 1 780cm-1.) 

Das 3-Benzylthiazolin-2-ylidenmalonitril 7d  geht ebenfalls keine 
Thorpe-Cyelisierung ein und erleidet, wie sehon angegeben, aussehlieg- 
lieh eine Umlagerung zu 8 d. 

Das Pyrrolo[2,1-b]thiazolsystem, auf anderem Wege hergestellt, ist be- 
kanntI4; Diaminoderivate sind unseres Wissens nicht besehrieben. 
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Dank 

Dem VEB Chemiekombinat Bitterfeld danken wir ffir finanzielle Unter- 
stiitzung. 

Experimenteller Teil 

4-Aminothiazolin~2-on-hydrazone 3 a--e 

0,02 mol l a  werden mit 0,03 tool Dimethylsulfat in 5 ml Acetonitril 1 h 
unter Rfickflul3 erhitzt. 

Ffir die Darstellung von 3 a---e wird die erkaltete n5tigenfalls mit 3--5  ml 
Methanol verdfinnte und filtrierte LSsung unter Wasserkfihlung (etwa 15 ~ 
und Rfihren in eine L5sung von 5ml 80proz. Hydrazinhydrat  in 7- -10ml  
Methanol eingetropft (Ctt3SH!). Nach weiterem einstfindigen Riihren bei 
~aumtempera tur  verdfinnt man mit 120--150 ml W~sser und saugt nach ca. 
l h  ab. 

Ffir die Darstellung yon 3 d, e wird nach dem Erkalten das abgeschiedene 
Methosulfat 2 abgesaugt und dieses unter Wasserkflhlung und Rfihren in die 
angegebene HydrazinhydratlSsung eingetragen. Danach verfiihrt man weiter 
wie ffir 3a  beschrieben. (Ffir 3e kann die Ausb. dutch Einengen im Vakuum 
und Verdfinnen mit wenig Wasser erhSht werden.) 

3 a: Schmp. 143--145 ~ (Propanol), Ausb. 80~o. 

C12H14N40~S (278,3). Bet. C51,79, H5,07, N20,14, S 11,50. 
Gef. C51,70, H5,14, N20,03, S 11,75. 

Azin: Schmp. 254~ Z. (Eisessig). 

3b:  Schmp. 219--221 ~ (Nitromethan), Ausb. 75~. 

C10HsNsS (231,2). Ber. C51,94, H3,92, N30,29, S 13,84. 
Gel. C51,44, H3,90, N30,36, S 14,46. 

3 c: Schmp. 184--186 ~ (Propanol), Ausb. 55~o. 

C14H17N502S (319,3). Ber. C 52,66, H 5,37, N 21,93, S 10,02. 
Gef. C53,14, H5,61, N22,29, S 10,45. 

3 d: Schmp. 206--208 ~ (Propanol), Ausb. 70~o. 

C5HTN5S (169,2). Ber. C35,50, H4,17, N41,41. 
Gel. C35,12, H4,00, N41,40. 

3 e: Schmp. 154--156 ~ (Propanol)~ Ausb. 45~o. 

CTHnNsOS (213,2). Ber. C 39,43, H5,20: N 32,85, S 15,00. 
Gef. C39,17, H5,25, N31,92, S 14,69. 

7-Oxo-3-phenylthiazolo [ 4,5-d ]pyrimidin- 2-thion (43) 

In Ab/~nderung einer in 1 angegebenen Vorschrift erhitzt man 2,1g 
(10retool) 1 (R=C6tt5,  X =•H2) 3h in 20ml 100~o Ameisens/~ure unter 
Riickfluft. Nach dem Erkalten wird abgesaugt. Ausb. 2g (77~o), Schmp. 
323--325 (Eisessig). 
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6-Methyl-7-oxo-3-phenylthiazolo[ 4,5-d]pyrimidin-2-thion (4b) 

2,6g (10mmol) 4a  wird in verd. NaOH gel6st und mit fibersch/issigem 
Dimethylsulfat geriihrt. Nach 2 h wird abgesaugt. Schml0. 250--254 ~ Roh- 
ausb. 2g (75~). 

2-Hydrazono-3-phenyl-4 H-thiazoloH,5-d]pyrimidin-7-on 5 a 

Ein Gemisch yon 2,6g (10 retool) 4a, 1,9g (15 retool) Dimethylsulfat und 
50 ml Acetonitril wird 2 hunte r  Rfickflul~ erhitzt. Die erkaltete L6sung tropft 
man unter Rfihren und Wasserkfihlung in 3 m] 80~ Hydrazinhydrat, das man 
vorher mit 10 ml Methanol verdfinnt hat. Nach 1 h wird abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen. Bis 360 ~ nicht geschmolzen, ab 300 ~ Verf/~rbung. Ausb. 
76Vo. 

CllHgNsOS (259,2). Ber. C50,96, H3,50, N27,02. 
Gef. C50,60, H3,56, N26,18. 

2-Hydrazono-6-methyl-3-phenylthiazolo[4,5-d]pyrimidin-7-on (5 b) 

Ein Gemisch yon 2,75 g (10 retool) 4 b, 7 ml Acetonitril und 1,9 g (15 retool) 
Dimethylsulfat wird 1,5 hunte r  Rtickflui~ erhitzt. Die erkMtete LSstlng tropft 
man unter Rfihren und Wasserkfihlung in 2--2,5ml mit 10ml Methanol 
verdiinntem 80~ Hydrazinhydrat. Nach 30 rain wird 100 ml Wasser eingeriihrt, 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Bis 360 ~ gesehmolzen: Ausb. 80~. 

C12HllNsOS (273,2). Bet. C52.74, H4,06, N25,63, S 11,70. 
Gel. C 53,08, H 4,03, N 26,27, S 12,20. 

4-Amino-5-cyan-3-phenylthiazolin-2-on-imine 6 a - ~  

4,6g l b  werden mit 3,8g Dimethylsulfat in 10ml Acetonitril l h  unter 
RfickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit 10 ml Methanol verdiinnt und 
n6tigenfalls filtriert. 

Zur klaren L6sung setzt man ein Gemisch yon 25 mmol des betreffenden 
Amins und 3 g Triethylamin zu und erhitzt im Wasserbad 30 rain auf 70 ~ 
Nach dem ErkMten wird in Wasser eingerfihrt, abgesaugt oder abdekantiert 
und umkristMlisiert. 

6a:  Schmp. 196--198 ~ (Ethanol), Ausb. 4g (63~). 

C17H14N40S (322,3). Ber. C63:85~ H4,38, N 17,38. 
Gef. C63,68, H4,45, N17,49. 

6b: Schmp. 201 203 ~ (Propanol): Ausb. 2,9g (48~). 

ClvH14N4S (306,3). Ber. C66,65, H4,61, N 18,29. 
Gef. C 66,55, H 4,69, N 18,53. 

6c:  Schmp. 193--195 ~ (Propanol), Ausb. 3,3g (61~). 

C16H13N5 S (307,3). Ber. C62,53, H4,26, N22,79. 
Gef. C 62,33, H 4,62, N 22,88. 

4~Aminothiazolin-2-ylidennitrile 7, 10, 13 

Ein Gemisch yon 20 mmol 1, 3,8 g (30 retool) Dimethylsulfat und 15--20 ml 
Acetonitril erhitzt man 30 min unter R/ickflul]. Nach dem Erkalten (ausge- 
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fallene feste Methosulfate werden durch Meth~nolzusatz wieder gel6st) werden 
nacheinander 1,85g (28mmol) Malons~uredinitril bzw. 3,4 (30retool) Cyan- 
essigester oder 1,3 g (30 retool) Cyanamid und 6--8 ml Triethylamin eingerfihrt 
und das Gemisch 0,5 h im siedenden Wasserbad erhitzt. Das kalte l%eaktions- 
gemisch rfihrt man in 150 ml Wasser ein und saugt ab. 

7a: Schmp. 284--286 ~ (DMF), Ausb. 4,3 g (76~). 

ClsHgNsOS (283,2). Ber. C55,12, H3,20, N24,73, S 11,30. 
Gef. C55,25, H3,41, N23,94, S 10,49. 

7b: Schmp. 277--279 ~ (Eisessig), Ausb. 3,2 g (72~o). 

CsHT~T50S (221,2). Ber. C43A4, H3,19, S 14,46. 
Gel. C42,77, H3,40, S 13,12. 

7c: Schmp. 260--264 ~ (Propanol), Ausb. 3,7 g (75~). 

C10HgNsOS (247,2). Bet. C48,58, H3,65, N28,33. 
Gef. C48,51, H3,68, N~28,92. 

7 d: Schmp. 268--270 ~ (Eisessig), Ausb. 4,4 g (74~o). 

C14H11N5OS (297,3). Ber. C56,56, H 3,73. 
Gel. C55,34, H4,17. 

7 e: Schmp. 236--238 ~ (Propanol), Ausb. 5 g (80~o). 

ClaHI2N402S (312,3). Ber. C 57,69, H 3,87, N 17,94, S i0,25. 
Gef. C 57,81, t I  3,80, N 17,76, S 10,23. 

7 f: Schmp. 270--272 ~ (Eisessig), Ausb. 3 g (60~o). 

C10H10N402S (250,2). Bet. C 48,00, H 4,02, N 22,39, S 12,79. 
Gef. C48,52, H4,15, N22,25, S 12,60. 

7 g : Schmp. 159--161 ~ (Propanol), Ausb. 4,2 g (76~o). 

C12H12N402S (276,3). Ber. C52,17, H4,38, N20,28, S 11,58. 
Gef. C52,06, H4,44, N20,40, S 11,31. 

10a: Schmp. 237--239~ (Eisessig), Ausb. 3g (57~o). 

CllHgN50S (259,2). Bet. C 50,96, H 3,50, N 27,02. 
Gef. C 49,99, H 3,52, N 26,45. 

10b: Schmp. 208--210 ~ (Ethanol), Ausb. 2,7 g (54~o). 

CsHgN50S (223,2). Bet. C43,05, H 4,06, N31,38, S 14,34. 
Gel. C42,94, H4,13, N31,50, S 14,43. 

10c: Schmp. 222--224 ~ (Propanol), Ausb. 4,4 g (75~o). 

ClsH12N402S (288,3). Ber. C54,16, H4,20, N 19,44, S 11,10. 
Gel. C53,36, H4,35, N 18,81, S 11,86. 

10d:  Schrnp. 181--183 ~ (Propanol), Ausb. 2,5 g (50%). 

CloHl~N402S (2522). Ber. C 47,62, H 4,80, N 22,22, S 12,67. 
Gel. C 47,62, H 4,89, N 22,22~ S 13,36. 
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13 a: Schmp. 287--289 ~ (Propanol/Eisessig), Ausb. 5,9 g (66%). 

ClvHlvN304S (359,3). Ber. C 56,82, H4,77, N llfl0,  S 8,90. 
Gef. C 56,75, H 4,64, N 11,89, S 8,96. 

13b: Schmp. 310--312 ~ (DMF), Ausb. 5g (64%). 

C15H12N402S (312,2). Bet. C57,69, H 3,87, N 17,94. 
Gef. C57,78, H3,87, N17,94. 

Substituierte 2,4- Diamino4hiophene 8 und -thiazole l l  

10 mmol 7 a - - d  bzw. 10 a, b werden in einer LSsung yon 0,8--0,9 g Na oder 
10 mmol 7 e--g bzw. l0 d in einer LSsung von 0,6 g Na in 25 ml absol. Ethanol 
1 h i m  siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dera Erkalten rfihrt man in 
50--60ml Wasser ein, s/~uert mit verd. HC1 schwach an und saugt ab. 
Umkristallisiert wird aus n-Propylalkohol. 

8 a: Schmp. 221--223 ~ (Lit.9 222--224 ~ ident, im IR-Spektrum), Ausb. 
1,8g (75%) aus 7a;  1,Sg (62%) aus 7b. 

UV (EtOH)Xmax in nm (log ~): 259 (4,22), 295 (3,95), 338 (4,00). 

8b:  Schmp. 214--216 ~ 

C7t]6N4S (178,1). 

8c:  Schmp. 176--178~ 

CgHsN4S (204,2). 

8d:  Schmp. 186--188~ 

ClsHIoN4S (254,2). 

Ausb. 1,5g (83%) aus 7b; 1,2g (66%) aus 7s 

Ber. C47,19, H3,39, N31,45, S 17,96. 
Gef. C47,21, H3,42, N32,02, S 17,75. 

Ausb. 1,6g (78%) aus 7c, 1,7g (82%) 7g. 

Bet. C52,94, H3,95, N27,44, S 15,67. 
Gel. C52,93, H4,06, N27,41, S 15,11, 

Ausb. 1,Sg (70%). 

Ber. C61,41, H3,96, N22,04, S 12,59. 
Gef. C61,61, H3,91, N21,89, S 11,52. 

l l a :  Schmp. 197--199~ Ausb. l a g  (56~). 
(Ira Schmp. und IR-Spektrum identisch mit einem naeh 1.3 aus Phenyl- 

isothiocyan~t, Cyanamid und Chloracetonitril hergestellten Pr~parat.) 
UV(EtOH), Xmax in nm (log~): 251 (4,21), 328 (4,28). 

l l b :  Schmp. 158--160~ (Ethanol), Ausb. l g  (55~) aus 10b; 1,2g (66%) 
aus 10d. 

CTHsR~S (180,2). Ber. C46,66, H4,48, N31,10, S 17,76. 
GeL C46,86, H4,56, N31,22, S 17,91. 

Thienyi-3- und Thiazolyl-d-carbaminsiiureester 9, 12 

10retool 7e - -g  bzw. 10c, d werden in einer L6sung von l g  Na in 25ml 
absol. Ethanol wie ffir 8 beschrieben umgesetzt und aufgearbeitet. Um- 
kristallisiert wird aus n-Propylalkohol. 

9a  : Schmp. 215--217 ~ Ausb. 1,8 g (58%), I1% (KBr) : NH 3 250, CN 2 230, 
2 200, CO 1 710 cm -1. UV (EtOH) Xraa• in nm (log r 252 (4,22), 304 s (3,83), 334 
(4,00). 

C15H12N402S (312,2). Bet. C57,69, H3,87, N 17,94. 
Gef. C57,72, H3,73, N17,35. 
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9 b : Schmp. 223--224 ~ Ausb. 1,6 g (64~o). 

CloHloNa02S (250,2). Ber. C48,00, H4,02, N22,39, S 12,79. 
Gel. C47,99, H4,08, N23,69, S 12,75. 

9c:  Schmp. 215--217 ~ Ausb. 0,9g (30~o). 

C1eHmNa02S (276:3). Ber. N20,28, S 11,58. 
Gef. N 19,90, S 12,48. 

12a: Schmp. 202---204~ Ausb. 1,5g (51~o), IR(KBr) :  CN 2200, CO 
1 7 0 0 c m  -1. UV (MeOH))~max in nm (log~): 248 (4,17), 326 (4,23). 

C13H12N402S (288,3). Ber. C54,16, H4,20, N 19,44, S 11,10. 
Gef. C54,70, H4,14, N 19,61, S 11,47. 

1 2 b :  Schmp. 166--168~ Ausb. 1,Sg (72~o). 

C10H12Na02S (252,2). Bet. C47,62, H 4,80, N 22,22: S 12,62. 
Gel. C47,50, H4,65, N22,87, S 12,82. 

4-Amino-3-ethoxycarbonylmethyl-thiazolin-2-thione 14 

Analog nach ~: Zu einem Gemisch yon 0,1tool Cyanessigester (a) bzw. 
Malons~uredinitril, 3,2g Schwefe], 0,1tool Ethoxycarbonylmethylisothio- 
cyanat und 12 ml Dimethylformamid tropft man unter Riihren 12 ml Triethyl- 
amin zu, die Temperatur soll 50 ~ nicht fibersteigen. (Bei 14a empfiehlt es sich, 
das Amin mit vorzulegen und das Isothiocyanat zuzutropfen. Nach 3 h Rfihren 
und Stehen fiber Nacht wird in 200--400 ml Wasser eingerfihrt und nach dem 
Erstarren des abgeschiedenen 0ls abgesaugt. 

14a: Schmp. 150--152 ~ (Ethanol), Ausb. 74~o. 

C10H14N20aS2 (290,2). Ber. C41,38, H4,86, N9,65, $22,05. 
Gef. C41,61, H4,96, N9,59, $22,35. 

14b; Schmp. 187--189 ~ (Nitromethan), Ausb. 65~o. 

CsHgN302S~ (243,2). 

4-Amino-2-dicyanmethylen-3-ethoxycarbonylmethylthiazolin-5-carbon- 
siiureethylester (15 a) 

Es wird nach der ffir 16 a angegebenen Vorschrift gearbeitet, aber mit 3 ml 
Triethylamin oder einer LSsung yon 0~46 g Na in 10 ml absol. Ethanol in der 
K~lte und 0,5h Rfihren. Schmp. 175--177 ~ (Ethanol), Ausb. 60~, IR :  CO 
1700, 1760, CN 2 220 cm -1. Bildet beim Kochen in Ethanol~TEA das mit 14 a 
identische Produkt. 

3,6-Diaminopyrrolo[ 2,1-b ]thiazole 16 

10mmo] 12 erhitzt man in 10--12ml Acetonitril mit 2g (16mmol) Di- 
methylsulfat 1 h unter Riickflu•. Die LSsung wird unter l~fihren mit l g 
(15mmol) Malons~uredinitril und 4,5ml Triethylamin versetzt und 1 h i m  
siedenden Wasserbad erhitzt. ~ach dem Erkalten wird in Wasser eingerfihrt 
und abgesaugt. 



Zur Chemie der 4-Amino~hJazolim2-thione 1403 

16 a:  Schmp. 216--217 ~ (Eisessig), Ausb. 1,6 g (49~). 

C13H14Na04S {322,3). Ber. C48,45, H4,38, N 17,39, ~9,92. 
Gefi C48,42, H4,44, N17,00, $9,78. 

IR  (KBr) : CO 1680, 1690, CN 2 220, NH 3 230, 3 370, 3 430, 3 500 cm-L 

16 b: Schmp. 250---252 ~ (Propanol oder Nitromethan), Ausb. 1,85 g (67~). 

CnHgNsO2S (275,2). Ber. C48,00, H3,30, N25,45, S 11,62. 
Gefi C47,65, H3,41, N24,87, S 11,35. 

IR (KBr) : CO 1690, CN 2 200, 2 230 cm-L 

3oA mino-d-cyan-5-cyan ( ethoxyca.rbon yl ) methyhh io-pyrrol-2~carbon- 
sdureethylester (17) 

1 g 16 a wird in einer LSsung yon 0,3 g Na in 10 ml absol. Ethanol 0,5 h i m  
Wasserbad erhitzt. Unter Kfihlung wird mit verd. HC1 neutralisiert, mit 
Wasser verdfinnt und abgesaugt. Schmp. 135--137 ~ (Nitromethan), Ausb. 
0,45g. IR(KBr) :  CO 1690, 1750, CIN 2230, 2260swcm 1. 

NMR (DMSO-dr CH3CH z 1,23t, 4,22q; 1,29t, 4,27q; CH 5,50s. 
UV (MeOH) Amax 246, 268 s, 307 nm. 

CIsH14NaO4S (322,3). Ber. C48,45, H4,38, N17,39, S 9,92. 
Gef. C48,43, H4,45, N 17,67, S 10,13. 

7-Ethoxycarbonyl-2-oxo-l,3 H-imidazo[1,2-c]thiazol-5-yliden-cyanessig_ 
sdureethyIester (19 a) 

Es wird nach der ffir 16 a angegebenen Vorschrift gearbeitet, an Stelle yon 
Malons/~uredinitril wird Cyanessigs~ureethylester verwendet : Schmp. 
305--308~ (Ethanol), Ausb. 2,5g (78~), IR(KBr) :  CO 1790, 1690, CN 
2 210 cm-1. 

C13H13N305S (323,3). Ber. C48,30, H4,05, N 13,00. 
Gel. C47,96, H4,10, N12,62. 

5-Cyanimino-7-ethoxycarbonyl-2-oxo-l,3H-imidazo[1,2-c]thiazol (19 b) 

7,2 g (25 retool) 14 a und 4,7 g Dimethylsulfat werden in 20 ml Acetonitril 
0,5h erhitzt. Man setzt 1,5g Cyanamid zu und tropft unter R~hren und 
Wasserkfihlung eine LSsung yon 1,7 g Na in 35 ral absol. Ethanol zu. Nach 0,5 h 
wird in Wasser einger~ihrt, 0,5 ml Eisessig zugesetzt und abgesaugt. Ab 287 ~ 
Z. bis 360 ~ nich~ gesehmolzen (Eisessig), Ausb. 2,5g (40~). 

IR  (KBr) : CO 1 700, 1 785, CN 2 190 cm -1. 

CgHsR~QS (252,2). Ber. C42,86, H3,20, N22,22, S 12,64. 
Gel. C42,24, H3,18, N22,87, S 12,81. 

2-Oxo-5-thioxo-l,3 H-imidazo[1,2-c]thiazol-7 carbonsiiureethylester (19 c) 

0,5 g 14 a werden in einer L6sung yon 0,2 g Na in 8 ml absoL Ethanol in der 
W/~rme klar gelSst. Nach einigen Stehen kristallisiert 17c aus. Schmp. 
254--256 ~ ab 245 Z. (Eisessig), Ausb. 0,3 g. IR (KBr) : C-- 0 1690, 1 790 cm -1. 

CsHsNeO3Se (244,2). Bet. C 39,35, H 3,30, N 11,47. 
Gef. C 39,27, H 3,47, N 10,82. 
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