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Eine iibliche Verfahrensweise zur Herstellung von 1,3-Thia-
zolen stellt die Hantzschsche Synthese dar, bei der die Hete-
rocyclen-Bildung nach Schema A abliuft2. Kiirzlich berichte-
ten wir iiber eine Thiazol-Synthese, die gemiB Schema B
verlduft und in der Umsetzung von N-Acyl-thioharnstoffen
mit g-Halogenmethylen-Verbindungen besteht?>.

Nunmehr gelang es uns, das 1,3-Thiazol-Ringsystem nach
einem neven Syntheseweg aufzubauen, der durch das Schema
C symbolisiert wird.

cC N c— -
: L
c /C c ¢ ¢, c
S 5/ S
A B C

Heruntergeladen von: University of lllinois at Chicago. Urheberrechtlich geschiitzt.



404 Communications

Tabelle. 1,3-Thiazole

Pro- R! X

7 A\Jsbeute
dukt (%)
B AHCO-CH,  HCO0C— 4
3b 4-H;CO—C¢Hy C:H;00C— 28‘
3¢ 4-(H3C);N—-CgH, H,;COOC~— 42¢
3d 4-(H3C),N--C¢H, H;C—CO— 47

SYNTHESIS

F. (aus) U.V. (CH3CN) Summen-

fmax 11 (log ) formel*
150° 327 (4.40) Ci,H1NO;S
(CH,;CN) 249.2)
107-108° 327 (4.35) Cy3H13NO5S
(verd. C;HsOH) (263.2)
168-170° 383 {(4.46) Cy3H14N,08
{Ligroin) (262.3)
170-171° 396 (4.47) Cy3H4N,OS
(CHiCN) (246.3)

* Die gefundenen Werte der Elementaranalyse (C, H, N) stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend iiberein [C +0.13%

(3a: C —~067%), H £0.29%, N +0.33%].
® Ausgangsprodukt 1 [R*—R2?=—(CH,),—].
¢ Ausgangsprodukt 1 (R*=CH,).

Hierzu werden 1-Chloro-2-aza-propen-iminiumsalze (1) mit
a-Mercaptomethylen-Verbindungen (2) zur Umsetzung ge-
bracht, indem beide Komponente in Gegenwart einer Hilfs-
base in einem polaren Lésungsmittel, wie z. B. Acetonitril,
erwirmt werden. Die entstehenden 1,3-Thiazole 3 sind dar-
aufhin aus der Reaktionsmischung nach dem Erkalten durch
Absaugen meist glatt isolierbar (vgl. Tab.).

Die fiir den Ringschluf erforderlichen Iminiumsalze 1 waren
nach einem kiirzlich von uns gefundenen Verfahren durch
Reaktion von Nitrifen mit Formamidchlorid-Salzen bequem
zuginglich* 5.

Die Struktur der erhaltenen 1,3-Thiazole 3 lief sich durch
unabhingige Synthese sichern. Hierzu verwandten wir eine
Reaktion analog Schema B®, indem ausgehend von 1-Chloro-
2-aza-propen-iminiumsalzen 1 zuniichst mit Natriumsulfid
oder -thiosulfat entsprechende N-Thioacylformamidine 4
hergestellt wurden’, die dann ihrerseits mit einer Halogeno-
methylen-Verbindung § zum gewiinschten 1,3-Thiazol kon-
densierbar waren. Auerdem stehen die erhaltenen spektro-
skopischen und analytischen Daten der 3 mit der angegebe-
nen Struktur im Einklang,
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1 + NajS bzw. Na,;S$,0;,

1,3-Thiazole 3 (vgl. Tab.); allgemeine Herstellungsvorschrift:
1-Chloro-2-aza-propen-iminium-perchlorat 1 (Y =ClO4) (0.01
mol) und Mercaptomethylen-Verbindungen 2 (0.01 mol) wer-
den in Acetonitril (6 ml) suspendiert und mit Tridthylamin (2 mi)
versetzt. Man kocht kurz auf, liBt abkiihlen, saugt das ausfallende
Thiazol ab und kristallisiert um.

2-Acetyl-5-{4-dimethylamino-phenyl)-1,3-thiazol (3d) aus 4:
N-(4-Dimethylamino-thiobenzoyl)-N,’N'-dimethyl-formamidin
(2.35g,0.01 mol)” wird in Acetonitril (8 ml) geldst, mit Chloroace-
ton (0.92 g, 0.01 mol) und Tridthylamin (2.5 ml) versetzt und zwei
Minuten zum Sieden erhitzt. Man 1Bt abkiihlen, saugt das ausfal-
lende Endprodukt ab und kristallisiert um; Ausbeute: 1.5 g (61 %);
F.: 170--171°.
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