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Uber die Darstellung der Thiazolidindion-hydrazonen aus
substituierten Thiosemicarbaziden ist wenig bekannt". Da-
rum haben wir in dieser Arbeit als Ausgangsmaterial die
von uns synthetisierten Verbindungen 1a-i? gewihit.

Bei den Thiosemicarbaziden wird wie bei den Thioamiden
die S-Alkylierung bevorzugt, so da aus la-i mit EBrAc
wahrscheinlich die Zwischenstruktur 2 entsteht, die in 2a-i
iibergeht (Schema 1).

Die Substanzen 2a-i sind farblos, kristallin und zeigen
scharfe Schmelzpunkte (Tabelle).

In den IR-Spektren von 2a-i waren drei scharfe Banden um 1710-1740,
1635-1670 und 1590-1610 cm™* zu beobachten. Die beiden ersten wurden
der Reihe nach der C-4=0 Gruppe” und dem HN-C=0 Carbonyl zuge-
schrieben, withrend die letzte zur Hydrazon-C=N-Gruppe gehort.

In den NMR-Spektren von 2a-i wurden die -CH,-Proto-
nen um 4.0-4.19 ppm als Singulett beobachtet>. -CONH-
tritt bei 10.0-10.78 ppm als breites Singulett in Resonanz,

R_ _H CaHs das mit D,O austauschbar ist.
i EBrAc o =0 Bei den aromatisch substituierten Substanzen 2f-h traten
Ph—C~CONHNHCSNHR ————> Ph—C~CONHN=C\,CH, die Signale fiir CH; (4.15-4.19, 2s, 2H), OH (6.81-6.91, 2s,
oH ) OH 1H) und NH (10.0-10.8, 2s, 1H) wider Erwartung aufge-
Ta—i z spaltet auf, was wahrscheinlich auf Stereoisomeren beruht,
,\t i, C2H50H so daB in Losung (DMSO-dg) zwei Isomere vorhanden sind
(Schema 2).
fhn fho R N—/‘(j% Die Anti-Z-Form entsteht durch Wasserstoffbriicken zwi-
Ph—G—CONNHCSNHR Ph—=C—=CONRN=t. A schen der C=0O-Gruppe und den N-2-H Protonen, dazu zwi-
OH  CH,CO0C,Hs OH H schen N-1 und der OH-Gruppe. So wurden in den 'H-NMR
2a-i Spektren von 2f-h die Signale fiir die Anti-Z-Isomere im
héheren Frequenzbereich erhalten als die fiir Syn-E-Isome-
Tabelle
Elementaranalyse
Schmelzp. Summenformel (ber./gef.)
Substanz R Ausbeute (%) C° Molekulargew. C H N

2a -CH;3 653 215 Cy3H;7N;058 60.82 4.82 11.82

(355.42) 60.90 490 12.20

2b -C2H; 70.8 147 C1sH;19N3 055 61.77 5.18 11.37

(369.44) 61.60 5.30 11.20

2c -C3Hy 732 175 CH31N;30;38 62.64 5.52 10.95

(383.47) 62.69 5.78 11.69

-C4Ho 80.5 155 C21H;1N3058 63.77 5.35 10.62

(395.48) 63.80 5.66 10.28

2e -CH;CH=CH, 60.7 160 C20H;9N3058 62.97 5.02 11.01

(381.45) 62.09 4.90 11.00

2f -CeHs 65.0 130 CHigN; 0,8 66.17 4.58 10.06

(417.48) 66.13 4.70 9.75

2g -CsHyCl 60.3 190 CuHigCIN; O3S 61.12 4.02 9.29

(451.92) 61.20 440 8.90

2h -CsH4Br 60.5 210 C23Hy3BrN; 038 55.65 3.66 8.46

(496.38) 55.60 3.70 8.40

2i -CHz-CH;-C¢Hs 53.7 167 CasH2;3N3038 67.39 5.20 9.43

(445.54) 66.14 583 9.52
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re’®. Integralwerte geben das Isomerenverhiltnis fiir 2f-h
wie folgt an (Syn E/Anti Z): 1:1, 1:1, 1:4. Die Massenfrag-
mentation von 2a-i entspricht der Literatur’ . Die Eliminie-
rung von S=CH; (m/z 46) ist bei allen Verbindungen nach-
weisbar.
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin Elmer 577.- "H-NMR Spektren: Bruker 200 MHz.-
Massenspektren: Sittingbourne Research Centre (U.K.).

3-Aryllalkylsubst.Thiazolidin-2 4-dion-(o,o-diphenyl-a-hydroxy)acetyl-
hydrazone 2a-i

0.01 mol 1,4-disubst. Thiosemicarbazid 1a-i und 0.01 mol Ethylbromo-
acetat wurden in ca. 40 ml absol. Ethanol geltst und mit 0.04 mol wasser-
freiem Natriumacetat 2 h auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Erkalten wurde
filtriert und das Rohprodukt durch tropfenweise Zugabe von Wasser ausge-
fillt. Nach Absaugen wurde aus Ethanol umkristallisiert.
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