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len, Punkt 9 die von Hexaphenylen dar. Die experimentellen Unterlagen findet man in der
nachfolgenden Tabelle 34);

Oktaphenylen Hexaphenylen
MeBpunkte (Abbild. 18) 5 6 7 8 9
Perylen g1 in mg 67.96 79.65 91.35 81.03 4.810
Oktaphenylen g;inmg 4.32 5.53 8.10 8.26
Hexaphenylen g3 in mg 0.300
nyny 0.0264  0.0288 0.0368 0.0423 0.0345
Ty — Ty (Ty = 272.0°) °C 1.6 1.6 2.1 2.33 1.93
K-1000- g5
M=—— 572 625 608 630 465
(M—Tvm) &
M Ber. 608.7 456.6
M Gef. 609 465

JoACHIM GOERDELER und GERHARD SPERLING

SYNTHESE UND REAKTIONEN DER
3-ALKYLMERCAPTO-5-CHLOR-1.2.4-THIODIAZOLEWV

Aus dem Chemischen Institut der Universitdat Bonn

(Eingegangen am 7. Januar 1957)
Herrn Prof. Dr. B. Helferich zu seinem 70. Geburtstag in Dankbarkeit gewidmet

Aus Alkylisothioharnstoffen und Perchlormethylmercaptan wurden mehrere

3-Alkylmercapto-5-chlor-1.2.4-thiodiazole hergestellt und auf die Reaktions-

fahigkeit ihres Halogenatoms hin untersucht. Ein Austausch gelang mit Aminen,

Hydrazin, Verbindungen des zweiwertigen Schwefels, Wasser (in Gegenwart von

Siure), Methylat und aktiven Methylenverbindungen. Einige dieser Um-

setzungen stellen den Zusammenhang mit Arbeiten auf dem Gebiet der Per-
sulfocyansiure her.

In der vorangehenden Mitteilung dieser Reihe wurde gezeigt, dal mit Hilfe von
Perchlormethylmercaptan aus Amidinen 5-Chlor-thiodiazole hergestellt werden
konnen. Da dieses Verfahren weitere Anwendbarkeit versprach, untersuchten wir die
gleichartige Umsetzung mit anderen, amidindhnlichen Verbindungen, insbesondere
mit den durch ihre gute Zuginglichkeit einladenden Isothioharnstoffen. Auch diese
reagieren in der Tat in der erwarteten Weise:

o R-5-C--N
NH, NaOH I I
R-s—cC ° Xe + cnc-scl —— N C-C 1
NH N/
2 s

34) Weitere Einzelheiten s. 1. c.6).
1) IX. Mitteil. @iber 1.2.4-Thiodiazole. VI11I. Mitteil.: J. GOERDELER, H. GROSCHOPP und
U. SOMMERLAD, Chem. Ber. 90, 182 [1957].
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Zur Durchfiihrung wurde das betreffende Isothiuroniumsalz in Wasser mit der
berechneten Menge Perchlormethylmercaptan und allmihlich zuflieBender Natron-
lauge in Gegenwart eines Emulgators umgesetzt (optimale Temperatur zwischen
0 und 5°). Die Ausbeuten lagen bei den untersuchten 7 Beispielen zwischen 35 und
65%.

Die Verbindungen (I) sind farblose, haltbare Fliissigkeiten bzw. kristalline Sub-
stanzen von eigenartigem, von Fall zu Fall verschiedenem Geruch. Sie 16sen sich gut
in den meisten organischen Medien, weniger in Petrolidther und praktisch gar nicht
in Wasser. Permanganat in Eisessig wird von ihnen rasch entfirbt, nicht dagegen Brom.

Die schon frither ,,in Stichproben* festgestellte groBe Reaktionsfihigkeit des
Halogenatoms der 5-Chlor-thiodiazole!? gab AnlaB, sie bei den vorliegenden Ver-
bindungen genauer zu studieren. Diese Versuche sind in Tab. 1 zusammengefaBt.

Die Umsetzungen mit tertidrem Amin (Nr. 5) erfordern eine gesonderte Besprechung.
Mit (iiberschiissigem) Trimethylamin und Chlorthiodiazol erhilt man in Benzol glatt
das quartire wasserlosliche Ammoniumsalz: .

R-C—N R-C—N ®

i i U |
N C-Cl + NCHy; 2B, N C-N(CHy; | cI®
N N

R = C¢Hjs bzw. CH3S

Wird die Umsetzung in Athanol vorgenommen, so reagieren zwar auch hier die
Komponenten schon bei Raumtemperatur, gibt man nach einigem Stehenlassen zu
dem homogenen Reaktionsgemisch Wasser hinzu, so fillt jedoch fast quantitativ eine
farblose Verbindung aus, das entsprechende Dimethylamino-thiodiazol2:

R-C—N R-C—N
ol ; I
N C-Cl + N(CHy; nAtamol 0 C-N(CHy,
\% %

Es ist also ein Methylrest von dem vermutlich auch hier zunichst gebildeten quar-
tiren Ammoniumsalz schnell und vollstindig abgelost worden (als Acceptor kommt
vornehmlich noch vorhandenes Trimethylamin in Frage). Das Ausfallen des quartiren
Salzes in Benzol verhindert wohl diese Folgereaktion. Bemerkenswerterweise wurde
auch beim Lagern des festen Thiodiazolyl-trimethyl-ammoniumchlorids im Exsiccator
ein allmdhlicher Zerfall in die entsprechende Dimethylamino-Verbindung beobachtet.
SchlieBlich wirkt auch Kaliumcyanid in Acetonitril auf das Quartirsalz im gleichen

“Sinne ein.

Alles dieses deutet auf ein recht erhebliches Alkylierungsvermégen der quartiren
Ammoniumsalze dieses Typs¥. Es 148t sich erkliren mit der Tendenz des sehr elektro-
nenaffinen Ringsystems, die Aminogruppe wieder mesomeriefihig zu gestalten, was
nur durch Alkylabspaltung méoglich ist.

2) 5-Dimethylamino-3-phenyl-1.2.4-thiodiazol: J. GOERDELER, A. HUPPERTZ und K. WEM-
BER, Chem. Ber. 87, 68 [1954].

3) Neuerdings wurden von W.KLOTzER an quartiren Ammoniumverbindungen der
Pyrimidinreihe @hnliche Beobachtungen gemacht (Mh. Chem. 87, 131 [1956])).
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Tab.1. Umsetzungen R-S—C——N + X — R—S-—(ll— - Iﬁl + CIe
Il It |
N C-CI N C-X
N/ N/
S S
Reaktionspartner Reaktions- . Untersuchte N i
Nr. X verlauf4) Beispiele Bemerkungen
I Ammoniak ziemlich trige, R=CH;,C;Hs Die Amine werden besser
(in Athanol) Ausb. miBig nach der Rhodanmetho-
de5) hergestellt
2 Methylamin schnell und R=CH3,C3Hs, Gut geeignet zur Cha-

(in Methanol) quantitativ n-C3H4, n-C4Hy, rakterisierung und
tert.-C4 Ho, quantitativen Bestimm.
iso-CsHyy, der Chlorthiodiazole
CsHs- CH;

3 Benzylamin schnell und R =CH,,C;Hs, -
(in Methanol) quantitativ tert.-C4Ho
4 Anilin trige, Ausb.60% R=tert.-C4Hyg —
5 Trimethylamin schnell und R=CHj;und Uber Anomalien in

(in Benzol) quantitativ 3-Phenyl-5-chlor- Methanol siche Text
thiodiazol

6 Hydrazin schnell und fast R =C3Hs -
(in Wasser-Athanol) quantitativ

7 Ammoniumsulfid schnell, Ausb. R=CH; Weitere Umsetzungen
(in Methanol) ziemlich gut siehe Text

8 Methylmercaptan (in  schnell R=CHj,3 -
Methanol-Ammoniak)

9 3-Methylmercapto- schnell u. annah. R=CHj;

5-mercapto-1.2.4-thio-  quantitativ -

diazol! (in Methanol-

Ammoniak)

10 Wasser ziemlich trige, R=CHj; -
(in Schwefelsiure) Ausb. 65%
11 Methanol. Kalilauge schnell und R=CHj3; Das gleiche Reaktions-
quantitativ produkt bildet sich auch
bei mehrwoch. Stehen-
lassen d. Chlorthiodiazols
in Methanol
12 Acetessigester, Malon- heterogene Re- R=CHj3 Weitere Umsetzungen
ester, Cyanessigester aktion, einige siehe Text

(als Natriumverbb., Stdn. auf d. Wasser-

in Benzol) bad, gute Ausb.

13  Acetylaceton (in recht trige, R=CHj; —

Methanol -+ Kalium-  Ausb. 359

carbonat)

3-Methylmercapto-5-mercapto-thiodiazol (II) bildet mit Methyljodid 3.5-Bis-
methylmercapto-thiodiazol (111), eine Substanz, die frither A. HANTZsCH und M. WoL-
VEKAMP® aus der Persulfocyansdure (IV) erhalten hatten?. Auch die Umsetzung des

4) Die Geschwindigkeitsangaben sind nur als grober Anhalt aufzufassen; an einigen aus-

gewihlten Beispielen sind Messungen im Gange.

5) J. GOErDELER und P. LINDEN, Chem. Ber. 89, 2742 [1956}.

6) Liebigs Ann. Chem. 331, 265 [1904].

7) Persulfocyansiure bildet sich bei der alkalischen Behandlung des ,,Xanthanwasser-
stoffes*, der seinerseits in undurchsichtiger Weise aus Rhodanwasserstoff entsteht.
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entsprechenden Chlorthiodiazols (I, R = CH3) mit Methylmercaptan fiihrt zu dem
gleichen Ergebnis:

CH;—~S—C—N
Voda
N/ CWSH\  CH;-s-C—N HS—-C—N
S N L 2 CH,J0 bl
A N C-S-CHy «-—>-- N C-SH
CH;~-S—-C—N c;y/ \S/ \S/
N C-SH
11 N I v

Ganz entsprechend erhilt man aus 3-Benzylmercapto-5-mercapto-thiodiazol mit
Benzylchlorid 3.5-Bis-benzylmercapto-thiodiazol, das identisch ist mit dem doppelten
Benzylierungsprodukt der Persulfocyansdure®), Diese Reaktionen vermitteln also
einen AnschluB an die recht umfangreichen und weit zuriickreichenden Arbeiten tiber
die letzgenannte Verbindung? ; sie stiitzen durch eindeutige Synthese die aus Abbau-
reaktionen gewonnene Auffassung von der Struktur der Persulfocyansaure.

Die Thiodiazolyl-Verbindungen des Malon- und Acetessigesters (V und VI) sind
gegen verdiinnte Sduren oder Ammoniak (das zur Salzbildung fiihrt) weitgehend
resistent. Erst mit etwa 75-proz. Schwefelsdure findet Hydrolyse und gleichzeitig
Kohlendioxydabspaltung statt. Die dabei entstehende Thiodiazolylessigsdure (VII)
148t sich normal mit Alkohol-Siure oder Diazoalkan verestern.

CH;—S—(|3~—N
|
N C-CH(COCiH, ~Loroy,
/ 250, CH3-S-C—N
> o & &-cu-com
- 2= 2
CH;—S—C—N  CO-CH; \./
fl \ 7 T Vil  §
N C-CH -
NN
Vi S CO2C;Hs

BESCHREIBUNG DER VERSUCHEW®
3-Alkylmercapto-5-chlor-1.2.4-thiodiazole

Die niederen Glieder wurden nach einheitlicher Methode (a) hergestellt, die Benzylmer-
capto-Verbindung etwas abgedndert (b).

a) Allgemeine Darstellungsmethode: In einen Dreihalskolben mit Rithrer, Tropftrichter und
Thermometer wurden eine Lésung von 0.5 Mol des betreffenden Alkylisothiuroniumsalzes'1)
in 300 ccm Wasser, sowie 93 g Perchlormethylmercaptan (0.5 Mol) und ca. 0.5 g eines wirk-
samen Emulgators (z. B. ,,Fewa*) gegeben. Unter starkem mechanischem Rithrent2) und
Kihlen mit Eis-Kochsalz lieB man, sobald die Temperatur 0° betrug, eine Losung von 80 g
Natriumhydroxyd in 320 ccm Wasser hinzutropfen (dabei soll die Temperatur im Bereich von

8) A. ROSENHEM, R. LEvY und H. GRUNBAUM, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2923 {1909].
9) Literaturiibersicht s. L. BAMBAS, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Bd. VII,
S. 35fFf., J. Wiley & Sons, New York 1952.

10} Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heizmikroskop bestimmt, siesind korrigiert.

11) Es wurden die Hydrobromide, im Fall der Methylverbindung das Sulfat eingesetzt.

12) Eine sehr gute Durchmischung der inhomogenen Reaktionsflissigkeit ist wichtig im
+Hinblick auf die Ausbeute.
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0—5° bleiben und die Reaktion der Ldsung nicht stark alkalisch werden13)), Nach Beendigung
(ca. 3—5 Stdn.) wurden zur Zerstdrung nicht umgesetzten Perchlormethylmercaptans 20 bis
30 ccm einer 25-proz. Ammoniakldsung zugesetzt. Dann rithrte man kurz, neutralisierte und
destillierte das zihfliissige orangegelbe Rohprodukt mit Wasserdampf, wobei etwas Calcium-
carbonat im Destillierkolben die neutrale Reaktion aufrecht erhielt {unangenehmes Schiumen
kann mit einem Antischaummittel verhindert werden). Die schwerere Schicht des Destillats
wurde abgetrennt und mit Natriumsulfat (evtl. nach Verdiinnen mit Ather) getrocknet. — Die
Reinheit dieser meist gelblichen Priparate geniigt fiir die meisten Umsetzungen; sie kann
durch Vakuumdestillation, im Fall der Methylmercaptoverbindung auch durch Umkristalli-
sieren aus Athanol oder Petrolither, verbessert werden.

b) 3-Benzylmercapto-5-chlor-1.2.4-thiodiazol (I, R = CgHs: CH3): 51 g Benzylisothioharn-
stoff-hydrochlorid (0.25 Mol) wurden in 250 ccm Wasser mit 46 g Perchlormethylmercaptan
(0.25 Mol), 0.2 g Emulgator und 40 g Natriumhydroxyd in 160 ccm Wasser, wic oben be-
schrieben, umgesetzt. Zur Verbesserung der Durchmischung gab man nach einiger Zeit
20—30 ccm Ather hinzu. Nach beendetem Alkalizusatz (ca. 3 Stdn.) rithrte man eine halbe
Stde. weiter, siiuerte mit Salzsdure an und rithrte nochmals kurz. Hierbei gingen Verunreini-
gungen in Lésung. Das braunrote Ol wurde im Scheidetrichter getrennt und mit 50 —100 ccm
einer 10-proz. Ammoniakldsung gut durchgeschilttelt (falls stirkerer Geruch nach Perchlor-
methylmercaptan wahrzunehmen ist, muB die Zugabe von Ammoniak wegen der Warme-
tonung vorsichtig erfolgen). Nach Abtrennen wurde das Ol mit der 3 —4fachen Menge Ather
aufgenommen, von Ungel6stem abfiltriert und mit Natriumsulfat getrocknet. In diese Losung
leitete man 1 —2 Min. lang Chlorwasserstoffgas ein, wobei braunrote Flocken ausfielen. Die
filtrierte Losung wurde auf dem Wasserbad von Ather und HCI-Gas befreit. Das nun gelbe

Tab. 2. R—S_C—TI
|
ILI C-Cl I
N/
S
R Ausb. % Sdp. D(llcsllt)e nf)‘ Analyse

CH; 50—-55 98°/17 Torr - — C3H3N,Cl18; (166.6)
Schmp. Ber. C 21.62 H 1.81 N 16.81
29 -30° Gef. C21.97 H 1.81 N 16.88

CyH; 65—170 115° 1.3861 1.58285 C4HsN,CIS; (180.7)
/13 Torr Ber. C 26.59 H 2.79 N 15.51
Gef. C26.75 H 2.80 N 15.64

n-CyH4 45—50 131° 1.3177 1.56865 CsH4N,CIS; (194.7)
/18 Torr Ber. C 30.85 H 3.63 N 14.39
Gef. C31.15 H3.72 N 14.34

n-C4Hyg 37 140° 1.2650 1.55805 CsHgN,C1S; (208.7)
/14 Torr Ber. C34.52 H4.35 N 13.42
Gef. C34.71 H4.40 N 13.28

tert.-C4Hg 58 118° 1.2560 1.55635 C¢HoN,ClS; (208.7)
/14 Torr Ber. C 34.52 H4.35 N 13.42
Gef. C 34.95 H4.39 N 1341

iso-CsHyy 36 148° 1.2233 1.54785 C;H 1N2CIS; (222.8)
/14 Torr Ber. C37.58 H5.41 N 1252
Gef. C37.93 HS5.21 N 12.56

C¢Hs-CH, 4550 120° — — CoH7N,C1S; (242.7)
10.2 Torr Ber. C44.53 H 291 N 11.54
Schmp. 49—50° Gef. C44.32 H 2.87 N 11.63

13) Kont-rolle mit pe-Papier. Zu hohe Alkalitat verrit sich auch durch Farbumschlag des
Gemisches von Gelb nach Orange.
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bis orangerote Ol (ca. 50 g) lieB man aus einem Tropftrichter langsam in siedendes Glycerin
tropfen, das sich in einer Vakuum-Destillationsapparatur (Zweihalskolben mit absteigendem
Kiihler) befand. Das Gemisch ging bei 143°/2 Torr liber, die gewiinschte Verbindung lie3
sich mit Ather, nach Verdlinnen mit Wasser, abtrennen. Weitere Reinigung war durch
Destillation i. Hochvak. und durch Umkristallisieren aus Ligroin (oder Methanol und wenig
Wasser) mdglich. — Farb- und geruchlose Blittchen.

3-Alkylmercapto-5-methylamino-1.2.4-thiodiazole

Die entsprechenden 5- Halogen-thiodiazole (I) wurden mit einer konz. Lésung von Methyl-
amin (4—5 Moll.) in Methanol versetzt. Hierbei ging die Substanz in L8sung, und es schied
sich bald Methylamin-hydrochlorid ab. Man verdampfte den Hauptteil des L8sungsmittels,
fillte die gewlinschte Substanz mit Wasser und kristallisierte sie aus Methanol um, evtl. unter
Zugabe von etwas Wasser.

Das Benzylmercapto-chlorthiodiazol (I, R = Cg¢Hs- CH,) erforderte etwas mehr Zeit bzw.
einiges Erwirmen beim Umsetzen mit Methylamin. Die Verbindungen sind leicht 138slich in
Aceton und Athanol, weniger in Benzol und Chloroform, sehr wenig in Wasser, Ather und
Petrolither. Die Pikrate wurden aus Methanol gewonnen, evtl. unter Zusatz von Wasser-

Tab. 3. R—-S—-C—N
Iﬂl é—NH—CH 3
/
S
R Aussehen Schmp. Analyse
CH; Prismen 144.5—145° C4H,N3S; (161.2)
Umwandl. bei Ber. N 26.06 Gef. N 26.21
120°
Pikrat gelbe Prismen 164.5° C4H7N3S,- CgH307N3 (390.3)
Ber. N 21.54 Gef. N 21.82
CyHs Stdbchen 101—102° CsHgN;3S; (175.3)
Umwandl. bei Ber. N 23.97 Gef. N 24.07
92—-93°
Pikrat gelbe Stibchen 145° CsHgN3S3- C¢H307N3 (404.4)
Ber. S 15.86 Gef. S 15.64
n-C3H, kompakte Kristalle 75—176° CsH11N3S; (189.3)
Ber. N 22.20 Gef. N 22.29
Pikrat feine gelbe Stibchen 128° CsH11N3S5- CsH30,N3 (418.4)
Ber. N 20.09 Gef. N 20.12
n-C4Hy kompakte Kristalle 89 —90° C;H;3N3S; (203.3)
Ber. N 20.67 Gef. N 20.98
Pikrat gelbe Stibchen 123° C7H13N;3S;: CgH307N3 (432.4)
Ber. N 19.44 Gef. N 19.46
tert.-C4Hy Nadeln 119—120° C5H13N3S,; (203.3)
Ber. S 31.54 Gef. S 31.67
Pikrat gelbe Stabchen 138° C7H;3N38;- CgH30,N3 (432.4)
Ber. N 19.44 Gef. N 19.60
iso-CsHy1 kompakte Kristalle 82—83° CgH1sN3S; (217.3)
Ber. N 19.34  Gef. N 19.62
Pikrat gelbe Stibchen 126.5° CgHsN3S,;- C¢H30,N3 (446.4)
Ber. N 18.83 Gef. N 18.96
CsHs- CH,  lanzettférmige Nadeln  139—140° CioH11N38S; (237.3)
Umwandl. bei Ber. N 17,71 Gef. N 17.72
125°
Pikrat kurze, beiderseits 141.5° Ci1oH11N3S,- C¢H307N3 (466.4)

zugespitzte Stibchen

Ber. S 13.75 Gef. S 13.52
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3-Alkylmercapto-5-benzylamino-1.2.4-thiodiazole

Darstellung analog den voranstehenden Verbindungen mit 3 Moll. Benzylamin. Die ge-
wiinschten Verbindungen wurden ohne Einengen mit schwacher, wiBriger Salzsiure (um
Benzylamin in Lésung zu halten) ausgefillt und aus Methanol umkristallisiert.

Tab. 4. R-S—-C—N
Il |
N C—-NH-CH;-CgHs
N/
S
R Aussehen Schmp. Analyse
CHj3 Stibchen 114.5—115° CioHj1N3S; (237.3)
Ber. N 17.71 Gef. N 17.83
C,H;s Stiabchen 101 —101.5° CiiHi3N3S; (251.4)
Ber. N 16.72 Gef. N 16.77
tert.-C4Hyg viereckige Blidttchen 149.5—150° Ci13H17N1S, (279.4)

Ber. §$22.95 Gef. §23.11

3-tert.- Butylmercapto-5-anilino-1.2.4-thiodiazol: I, R = tert.-C4Hg, wurde mit der S-fachen
Menge Anilin 12 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach Stehenlassen iiber Nacht
trennte man den Niederschlag ab, wusch ihn mit Ather, dann mit schwach salzsaurem Wasser
und kristallisierte ihn aus Methanol um. Ausb. 60—65%; d. Th. Farblose Nadeln, Schmp.
146 —147.5°. Die Verbindung ist gut 15slich in Aceton und Benzol, weniger in Ather und
Tetrachlorkohlenstoff, praktisch unléslich in Wasser und Petrolither.

C12H1sN3Sz (265.4) Ber. N 15.84 Gef. N 16.11

3-Methylmercapto-5-dimethylamino-1.2.4-thiodiazol: Analog der Methylamino-Verbindung
mit -Dimethylamin. Farbloses Ol, dessen Pikrat gelbe kurze Nidelchen vom Schmp. 70.5 bis
71.0° bildet.
CsHgN;3S;- CgH307N3 (404.4) Ber. N 20.78 Gef. N 20.54
Das gleiche Pikrat wird von dem Umsetzungsprodukt von [, R := CHjs, mit iiberschiissigem
Trimethylamin in Athanol (Isolierung der Base durch Einengen und Fillen mit Wasser)
gegeben.

[/ 3-Methylmercapto-1.2.4-thiodiazolyl-(5) ]-trimethylammonium-chlorid: Zu einer L8sung
von Trimethylamin (3—4 Moll.) in wasserfreiem Benzol wurde I, R = CH;, tropfenweise
zugegeben. Nach wenigen Sekunden begann die LYsung triibe zu werden, und es schied sich
ein Niederschlag ab. Nach 2 bis 3 stdg. Aufbewahren wurde kurz auf 50° erwirmt, dann
schnell scharf abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausb. praktisch quantitativ. Winzige,
etwas hygroskopische Nadeln, Schmp. 105° (Zers.). Gut loslich in Wasser, Athanol und
Eisessig.

CeHiaN3ClIS; (225.8) Ber. N 18.62  Gef. N 18.81

Pikrat: Aus Wasser-Methanol, gelbe derbe Stibchen, Schmp. 128.5—130.0°.
CeH12N3S3- CgHa07N3 (418.4) Ber. N 20.09 Gef. N 20.05

. 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5)]-trimethylammonium-chlorid: Analog voranstehender Ver-
bindung aus 3-Phenyl-5-chlor-thiodiazol. Farblose, sehr feine Kristalle, die vollig unscharf
schmelzen.

Ci11H14N3CIS (255.8) Ber. N 16.43  Gef. N 16.78
3-Athylmercapto-5-hydrazino-1.2.4-thiodiazol: Zu einer Losung von [, R = CaHs, in wenig
Athanol wurde 80-proz. wiBrige Hydrazinhydrat-Losung (etwa 3 Moll.) gegeben, wobei
Erwiarmung auftrat. Man verdampfte das Lésungsmittel weitgehend, setzte Wasser zu, trennte



1957 3-Alkylmercapto-5-chlor-1.2.4-thiodiazole 899

den Niederschlag ab und kristallisierte ihn aus Wasser-Methanol unter Zusatz von Aktiv-
kohle um. Ausb. fast quantitativ. Farblose Blattchen, Schmp. 112—114° (Zers.). Gut 13slich
in Athanol, Aceton und Benzol, wenig in Wasser und TetrachlorkohlenstofT.

C4HgN4S2 (176.3) Ber. N 31.79  Gef. N 32.01

Benzalhydrazon: Aus voranstehender Verbindung in Eisessig und Natriumacetat mit
Benzaldehyd. Verfilzte feine Nadeln, Schmp. 208° (aus Athanol).

Ci1H12N4S2 (264.4) Ber. S 24.20 Gef. S 24.38

3-Metyhimercapto-5-mercapto-1.2.4-thiodiazol (II): In eine Mischung von 48 g Ammoni-
umcarbonat und 200 ccm Methanol wurde Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet.
Dann lieB man 74 g I, R = CHs, zutropfen, ohne die Zufuhr von Schwefelwasserstoff zu
unterbrechen. Nach Beendigung der Gasentwicklung im ReaktionsgefiB gab man die drei-
bis vierfache Menge Wasser und etwas Ammoniak hinzu, erwirmte eine halbe Stde. auf 60°,
filtrierte, behandeite die Lésung mit Aktivkohle und s#iuerte nach erneutem Filtrieren an.
Der gewaschene und getrocknete Niederschlag (55 g) wurde durch erneutes Losen in Alkali
und Fillen mit Siure weiter gereinigt. Farb- und geruchlose Nadeln, Schmp. 150—-151°
(Zers.); gut 18slich in Athanol und Aceton, weniger in Benzol und Ather, fast unldslich in
Wasser und Petrolither.

C3H4N,S3(164.3) Ber. N 17.05 Gef. N 17.06

3-Benzylmercapto-5-mercapto-1.2.4-thiodiazol: Durch mehrstlindiges Erhitzen von I, R=
CgHs+ CH,, mit Thioharnstof)' in Athanol und Zerlegung des Isothiuroniumsalzes mit 10-proz.
wiBriger Ammoniaklésung (10 Min. erhitzen). Farblose Nadeln, Schmp. ca. 136° (Zers.).

CoHgN2S3 (240.4) Ber. N 11.66 Gef. N 11.54

Bis-{ 3-methylmercapto-1.2.4-thiodiazolvi-(5) ]-disulfid: Aus fein zerteiltem I/ durch Oxy-
dation mit ca. 27 HNOj (15 Min., 50—60°). Farblose Nadeln, Schmp. 112.5—113° (aus
Methanol). Gut 18slich in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, miBig in Aceton und Ather.

CsHgN4Sg (326.5) Ber. C22.07 H 1.85 Gef. C22.33 H 1.89

3.5-Bis-methylmercapto-1.2 4-thiodiazol (III): a) Aus II mit der berechneten Menge
Ammoniak und Methyljodid in Athanol (5 Stdn. Raumtemperatur). Nach Ausfillen mit
Wasser wurde ein Ol erhalten, das bald kristallisierte und aus Methanol-Wasser gereinigt
wurde. Farblose Kristalle, Schmp. 40—41°.

b) In eine Losung von I, R = CHj, und Ammoniak in Methanol wurde tiberschiissiges
Methylmercaptan geleitet. Nach 5 Stdn. Aufarbeitung wie oben. Die Priparate nach a) und b)
zeigten mit einem Priparat, das durch Methylierung von Persulfocyansiures) entstanden war,
keine Schmp.-Depression.

3.5-Bis-benzylmercapto-1.2.4-thiodiazol: Aus 3-Benzylmercapto-5-mercapto-1.2.4-thiodiazol
durch Umsetzung mit Benzylchlorid und Ammoniak in Methanol (2 Tage Raumtemperatur).
Beim Ausfillen mit Wasser bildete sich ein gelbes 01, das mit Ather durchgearbeitet wurde.
Der unlésliche Teil wurde aus Athanol umkristallisiert. Farblose Blittchen, Schmp. 51°, mit
einem aus Persulfocyansdure und Benzylchlorid gewonnenen Priparat®) keine Schmp.-
Depression.

Bis-{ 3-methylmercapto-1.2.4-thiodiazolyl-(5)]-sulfid: Aus !I mit I, R = CH;, (1 Mol.) in
Methanol-Ammoniak bei Raumtemperatur (einige Stdn.). Der entstandene Niederschlag
wurde mit wenig Ather und verd. Ammoniak gewaschen, aus Essigester-Dioxan (5:2) um-
kristallisiert. Ausb. praktisch quantitativ. Feine verfilzte Nadeln, Schmp. 169.5—170°. In den
gebrduchlichen Lésungsmitteln schlecht 18slich, gut in heiBem Benzol und Eisessig.

CsHgN4Ss (294.4) Ber. N 19.03 Gef. N 19.08
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Die Verbindung bildet sich mehr oder weniger als Nebenprodukt bei der Herstellung von
Il und auch bei der Umsetzung von I mit den aktiven Methylenverbindungen.

3-Methylmercapto-5-hydroxy-1.2.4-thiodiazol: 2 g I, R = CH3, wurden mit 8 ccm konz.
Schwefelsdure 3 Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt, dann auf ca. 30 g Eis gegossen. Den
entstandenen Niederschlag 18ste man in verd. Ammoniak, filtrierte und fillte erneut mit
Siure. Ausb. 65, sechseckige Tafeln (aus Methanol-Wasser), Schmp. 139—140°. Gut 18s-
lich in Athanol und Aceton, miBig in Benzol und Wasser.
C3;H4ON,S; (148.2) Ber. N 1894 Gef. N 18.93

3-Methylmercapto-5-methoxy-1.2.4-thiodiazol: Zu einer Losung von 1.1 g Kaliumhydroxyd
in 10 ccm Methanol lieB man 1.7g I, R = CH,, zutropfen (starke Erwidrmung). Nach kurzem
Stehenlassen fillte man mit Wasser und kristallisierte den Niederschlag unter starkem Ab-
kithlen aus Ligroin um. Ausb. praktisch quantitativ. Verwachsene Kristalle, Schmp. 46 —47°,
In den meisten Lésungsmitteln auBer Wasser gut 16slich.

CsHeON,S; (162.2) Ber. N 17.27 Gef. N 17.20

o-{ 3-Methylmercapto-1.2.4-thiodiazolyl-( 5) ]-acetessigsiure-dthylester (VI): 0.23 g Natrium
wurden unter Benzo! in dlinne Streifen geschnitten und in eine Mischung von 15 ccm wasser-
freiem Benzol und 2 ccm frisch dest. Acetessigester eingetragen. Nach Verschwinden des
Metalls (ca. 4 Stdn.) gab man 1.7 g I, R = CHs, hinzu und erhitzte 6 Stdn. unter Riick-
fluB. Dabei verschwand zunichst die gelatindse Masse, dann fiel ein neuer Niederschlag aus.
Man filtrierte, dampfte das Filtrat zur Trockne ein, vereinigte den Riickstand mit dem Ab-
filtrierten und behandelte das Ganze mit verd. wiBrigem Ammoniak. Der filtrierte ammoniaka-
lische Extrakt wurde mit Aktivkohle geschiittelt, filtriert und angesiduert. Die gewiinschte
Verbindung fiel hierbei aus (85%) und wurde aus Methanol umkristallisiert. Farblose ver-
filzte Nadeln, Schmp. 119 —120° (Zers.). Gut 18slich in wiBrigem Natriumcarbonat, maBig in
Athanol, Benzol, Aceton, wenig in Ather. Gibt mit wiBriger oder alkoholischer Eisen(I1I)-
chlorid-Losung keine Farbreaktion; Bromldsung in Eisessig wird rasch entfirbt.

CoH1203N5S; (260.3) Ber. C41.52 H4.65 N 10.76 Gef. C41.58 H 4.67 N 10.96

[3-Methylmercapto-1.2.4-thiodiazolyl-(5) ]-malonsiure-diiithylester (V): Analog V1 mit
2.9 ccm frisch dest. Malonester (Erhitzungsdauer 3 Stdn.). Ausb. 609;. Verfilzte lange Nadeln
(aus Methanol), Schmp. ca. 143° (Zers.).

C1oH1404N2S7 (290.3) Ber. C41.36 H4.86 N 9.65 Gef. C41.16 H 4.86 N 9.78

[3-Methylmercapto-1.2.4-thiodiazolyl-(5) ]-cyanessigsiure-dthylester: Analog VI aus 0.5 g
Natrium, § ccm frisch dest. Cyanessigester und 1.7 g I, R = CH; (Erhitzungsdauer 3 Stdn.).
Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, in verd. Ammoniak geldst, mit Aktivkohle
behandelt und mit Siure ausgefillt. Ausb. 80%,. Farblose Stiabchen (aus Methanol), die
oberhalb von 200° unscharf schmelzen.

CgHsO,N3S;(243.3) Ber. C 39.49 H 3.73 S$26.36 Gef. C 39.55 H 3.68 S 26.41

%~/ 3-Methylmercapto-1.2.4-thiodiazolyl-(5) J-acetylaceton: Eine Mischung von 3.65g
1, R == CH3, 5 ccm Acetylaceton und 3.5 g pulverisiertem Kaliumcarbonat in 25 ccm Methanol
wurde unter 6fterem Umschiitteln 24 Stdn. stehengelassen, dann 6 Stdn. auf dem Wasserbad
unter RiickfluB erhitzt. Man lieB tiber Nacht stehen und dampfte dann die Hauptmenge des
Methanols ab. AnschlieBend wurde mit 40 ccm Wasser und ein wenig Ammoniak versetzt,
die entstandene orangerote Losung kurz auf 60—70° erwdrmt, mit Aktivkohle behandelt,
nach Abkiihlen filtriert und angesiuert. Der Niederschiag lieB sich aus Methanol reinigen.
Ausb. 35%. Farblose Nadeln, Schmp. 144.5 —145°.

C3H1p02N38,(230.3) Ber. C41.72 H4.38 N 12.15 Gef. C41.96 H 4.35 N 12.04
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[3-Methylmercapto-1.2.4-thiodiazolyl-(5) ]-essigsiure (VII): a) Aus V: 2g ¥V wurden in
5—6 ccm 75-proz. Schwefelsiure gelést, dann langsam auf 130° erhitzt und solange auf
dieser Temperatur gehalten, bis die Gasentwicklung aufhorte (4 —6 Min.). Nach Abkiihlen
wurde mit Wasser vorsichtig gefallt, nach 3 Stdn. abgesaugt und das Rohprodukt mit Natrium-
hydrogencarbonatlésung gelést. Beim Ansduern des Filtrates fiel die gewiinschte Verbindung
aus und wurde aus Aceton umbkristallisiert. Ausb. 70%. Farblose Sdulen. Schmp. etwa
zwischen 150—160° (Zers.).

CsH¢O2N2S52 (190.2) Ber. C31.57 H3.18 N 14.73 Gef. C31.70 H 3.26 N 14.88

b) Aus VI: 0.4 g VI wurden in 5 ccm konz. Schwefelsdure geldst und mit 1.5 ccm Wasser
ohne Kithlung versetzt. Es trat lebhafte Gasentwicklung ein, bis zu ihrer Beendigung wurde
weiter erwdrmt, dann mit Wasser ausgefillt und nach a) gereinigt.

[3-Methylmercapto-1.2.4-thiodiazolyl-(5 ) ]-essigsdure-dthylester: Durch Behandeln von VII
mit Diazodthan in Ather oder durch Erhitzen mit Athano!/ und einigen Tropfen konz. Schwefel-
sdure (2 Stdn.). Nach Verdampfen des Athers bzw. Fillen mit Wasser wurde das erhaltene
Rohprodukt aus Aceton-Petrotither oder Chloroform umkristallisiert. Farblose Prismen,
Schmp. 70—71°. Gut 16slich in Methanol, Aceton, Ather und Benzol, wenig in Ligroin.

C7H1002N,S; (218.3) Ber. C38.51 H4.62 N 12.83 Gef. C38.28 H 4.62 N 12.97

WALTER HUCKEL, ERWIN VEVERA und Upo WORFFEL

ULTRAVIOLETT-, RAMAN- UND INFRAROT-SPEKTREN
PARTIELL HYDRIERTER AROMATISCHER
KOHLENWASSERSTOFFE

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Tilbingen

(Eingegangen am 12. Januar 1957)
Herrn Professor Dr. Burckhardt Helferich zum 70. Geburtstag gewidmet

Es werden mitgeteilt und diskutiert die UV-Spektren von Al- und A2-Dihydro-
naphthalin, 1.2.3.5.6.7-Hexahydro-naphthalin, 1-Methyl-Al- und A2.dihydro-
naphthalin, 1.2-Dimethyl-Al-dihydronaphthalin, 1.2.4-Trimethyl-Al-dihydro-
naphthalin, A!l-Dihydro-f-naphthol-methylither, «-Naphthol-methylither;
die Raman-Spektren von 1.2-Dimethyl-hexadien-(1.4), 1.4.5.8-Tetrahydro-
naphthalin (Isotetralin), 1.2.3.4.5.8-Hexahydro-naphthalin; die IR-Spektren
von 1.2-Dimethyl-cyclohexen-(1), 1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4), Al- und
A2-Dihydronaphthalin, 1.4.5.8-Tetrahydro-naphthalin (Isotetralin), 1.2.3.4.5.8-
Hexahydro-naphthalin, AS®.10-Oktalin.

Im Verlaufe der Arbeiten iiber Reduktionen in fliissigem Ammoniak wurde eine
groBere Anzahl partiell hydrierter aromatischer Kohlenwasserstoffe teils neu darge-





