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1.2.4-Thiodiazolyl-(5)-hydrazine, 1-{1.2.4-Thiodiazolyl-(5)]-
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Durch Hydrazinolyse von 5-Chlor-1.2.4-thiodiazolen entstehen in fast quanti-
tativer Ausbeute 1.2.4-Thiodiazolyl-(5)-hydrazine, die sich mit (-Ketosdure-
estern zu 1-[1.2.4-Thiodiazolyl-(5)]-pyrazolonen-(5) cyclisieren lassen. Aus
diesen erhidlt man mit p-Nitroso-dialkylanilinen gut kristallisierende, farbige
Azomethine, deren Absorptionsmaxima bestimmt wurden.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber heterocyclische Hydrazine machten wir
auch von der Maoglichkeit Gebrauch, durch Hydrazinolyse von 5-Chlor-1.2.4-thio-
diazolen zu der bisher unbekannten Stoffklasse der 1.2.4-Thiodiazolyl-(5)-hydrazine
zu gelangen. Zu diesem Zweck wurde zunichst gemaB der Vorschrift von J. GOERDE-
LER und Mitarbb. 2 noch das 3-[m-Nitro-phenyl]-5-chlor-1.2.4-thiodiazol durch Kon-
densation von m-Nitro-benzamidin-hydrochlorid mit Perchlormethylmercaptan dar-
gestellt.

Der nucleophile Austausch des Chloratoms im 3-Methyl-, 3-Phenyl- und 3-[m-
Nitro-phenyl]-S-chlor-1.2.4-thiodiazol mit iiberschiiss. Hydrazinhydrat fiihrt unter
geeigneten Bedingungen in bemerkenswert guten Ausbeuten zum 3-Methyl- (Ia),
3-Phenyl- (Ib) und 3-[{m-Nitro-phenyl]-5-hydrazino-1.2.4-thiodiazol (Ic). In keinem
Fall, selbst bei einem Unterschuf an Hydrazinhydrat, wurde die bei der Hydrazino-
lyse fast stets als Nebenreaktion auftretende Bildung der entsprechenden Hydrazo-
verbindungen beobachtet.

Ia—c sind gut kristallisierende, bestindige Verbindungen, die die typischen Eigen-
schaften von Hydrazinen besitzen; z. B. reduzieren sie in der Kilte ammoniakalische
Silbernitratlésung und kondensieren in alkohol. Losung mit Benzaldehyd zu den ent-
sprechend substituierten Benzaldehyd-[1.2.4-thiodiazolyl-(5)-hydrazonen]. Zur wei-
teren Charakterisierung wurden Ia-—c in alkohol. Lésung durch Zugabe von konz.
Salzsdure bzw. Einleiten von Chlorwasserstoff in Hydrochloride, durch vorsichtiges
Erwidrmen mit Acetanhydrid unter Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefelsdure in
Diacetylverbindungen und durch lingeres Erhitzen mit wasserfreier Ameisensiure
und anschlieBendes Einengen i. Vak. in N®-Formyl-Derivate iibergefiihrt. Ein Ring-
schluB der Formylverbindungen zu Triazol-Derivaten war unter den angewendeten
Bedingungen nicht zu erreichen.

Die Hydrazine Ia—c lassen sich weiterhin der cyclisierenden Kondensation mit
3-Ketosidureestern zu 1-[1.2.4-Thiodiazolyl-(5)]-3-alkyl-pyrazolonen-(5) unterwerfen;
mit Acetessigester entstehen auf diese Weise die Pyrazolone IIa—c. Um im Hinblick

1) Vgl. F. SoMMER, Diplomarb. Univ. Greifswald 1958.
2) J. GoeRrDELER, H. GrRoscHopP und U. SOMMERLAD, Chem. Ber. 90, 182 [1957].
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auf eine evtl. photographische Verwendung der Pyrazolone als Purpurkomponenten
cine Diffusionsfestigkeit zu erreichen, wurde auch der Stearoylessigester zur Cyclisie-
rung cingesetzt und dementsprechend die 3-Heptadecyl-pyrazolone IIla--c erhalten.
Diese schmelzen im Vergleich zu ITa—c wesentlich niedriger, sind in organischen
Losungsmitteln leicht 16slich und zeigen infolge des Heptadecylrestes geringe Kristalli-
sationstendenz, verbunden mit einer paraffinartigen Beschaffenheit.

Bei der Einwirkung von p-Nitroso-didthylanilin auf die Pyrazolone ITa—c und
IITa—c in 4thanol. Losung oder in Pyridin bilden sich die tieffarbigen 1-[1.2.4-Thio-
diazolyl-(5)]-3-alkyl-4-[ p-didthylamino-phenylimino]-5-oxo-pyrazoline IVa—c und
Va—c. Die zum Vergleich vorgenommene Umsetzung von Ila—c mit p-Nitroso-
dimethylanilin fithrt zu den analogen p-Dimethylamino-Derivaten VIa—c. Die Farb-
stoffe besitzen mit wenigen Ausnahmen einen starken Oberflichenglanz, der dic Eigen-
farbe vollkommen iiberdeckt. Der paraffinartige Charakter der Pyrazolone IIla —c
bleibt auch bei den entspr. Azomethinen Va —c¢ bestehen, die bis auf Vb nur amorph
erhalten werden konnten.

R-C -—- N R-C- —-N R-C- -—N 0OC-- -CH,
I I -+ NyH4-H,0 Il il I Il I !
C- e > N C—NH-NH; N C——N C--R’
--HCl, —H 7
\S/ 20 \S/ \S/ \.N/
1, a—c II, a—c: R" = CH;

11, a—c: R’ = Cy7H35
a: R = CHj3; b: R = CgHs; c: R = CsHy-NO2m)

Die Absorptionskurven der Verbindungen IVa—c, Va—c und VlIa—c im sicht-
baren Gebiet wurden in Benzol, Aceton und Athanol gemessen. Die Werte fiir die
Absorptionsmaxima gibt die Tab. Wie alle bisher bekannten Pyrazolon-azomethine3,
weisen sie ein Yormaximum mit geringerer Extinktion auf, das in diesem Fall relativ
kurzwellig liegt. Das Hauptmaximum ist ziemlich scharf ausgepriagt und besitzt recht
steil abfallende Flanken zu den spektralen Nachbarbercichen. Mit zunehmender

R-C— N OC:- -—C=N-C¢Hs—NR",

Absorptionsmaxima der Azomcthinfarbstoffe f (I[ Tll C-R
IV, Vund VI, a—c T s
\S/ \N/

. ” Jmax *) in mu
Verb. R R R Benzol Accton Athanol
IVa CH, CH; C;H; (435) 537 (435) 552 (434) 557
Vb CsHs CH, C,Hs (435) 539 (434) 556  (434) 559
IVe CeHy-NO(m) CH; CH; (435) 544  (434) 557  (435) 560
Va CH, Ci7H3s CHs (437) 537 (436) 551  (436) 557
Vb CeHs Ci7Hss CHs (435) 538 (437) 555  (435) 559
Ve C5H4~N02(m) C17H35 C2H5 (438) 540 (435) 560 (436) 560
VIa CH, CH, CH; (435) 531 (435) 548 (434) 552
VIb CsHs CH, CH; (435) 533 (434) 547  (434) 553
Vic CsHy4-NO3(m) CH3 CH; (434) 538 (433) 552 (434) 556

* Dic Werte in Klammern geben die Lage des Vormaximums an.

3} G. H. BROWN, B. GRAHAM, P. W. VitTruM und A. WEISSBERGER, J. Amer. chem. Soc.
73, 919 [1951].
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Dielektrizitidtskonstante des Losungsmittels erfolgt eine bathochrome Verschiebung
des Hauptmaximums. Dieses Verhalten steht im Einklang mit der Annahme, dal der
Grundzustand derartiger Farbstoffe vorwiegend durch einen unpolaren Charakter
bestimmt wird.

Die Werte der Tab. lassen weiterhin erkennen, daB der Einflul von Substituenten
am 1.2.4-Thiodiazolring auf die Lage des Absorptionsmaximums sehr gering ist.
Lediglich die m-Nitrophenyl-Gruppe bewirkt eine geringe bathochrome Verschiebung.
Wie zu erwarten, macht sich der Austausch der Methylgruppe in IVa—c gegen den
Heptadecylrest in Va —c auf die Lage des Hauptmaximums nicht bemerkbar#, und
die Didthylamino-Derivate IVa —c zeigen eine etwas lingerwellige Absorption als die
entsprechenden Dimethylamino-Verbindunigen VIa—c.

Fiir die Forderung dieser Arbeit durch den VEB FILMFABRIK AGFA WOLFEN méchten wir
auch auf diesem Wege den Herren Prof. Dr.-Ing. habil. K. MEYER und Dr. H. PIETRZOK
bestens danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

3-[m-Nitro-phenyl]-5-chlor-1.2.4-thiodiazol: In einem 1-/-Dreihalskolben, versehen mit
Riihrwerk, Trof)ftrichtcr und Thermometer, werden 66 g (0.33 Mol) m-Nitro-benzamidin-
hydrochlorid in 500 ccm Methylenchlorid suspendiert und 46 g (0.25 Mol) Perchlormethyl-
mercaptan hinzugegeben. Unter Riithren und Kiihlen 148t man langsam eine Losung von 50 g
(1.25 Mol) Natriumhydroxyd in 70 ccm Wasser zutropfen, wobei die Temperatur nicht iiber
—5° ansteigen darf. Danach wird noch 2 Stdn. geriihrt, der Niederschlag abgesaugt und dic
willr, Phase zweimal mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die vereinigten Methylenchlorid-
16sungen werden mit Wasser alkalifrei gewaschen, iiber geglithtem Natriumsulfat getrocknet
und das Methylenchlorid bei Normaldruck abdestilliert. Dic letzten Reste werden i. Vak.
entfernt und der zihe Riickstand i. Vak. destilliert. Sdp.3 186 —189°. Ausb. 25 g (429 d. Th.).
Farblose, lange Nadeln (aus verd. Athanol unter Zusatz von Tierkohle) vom Schmp. 110°.

CsH4CIN3O,S (241.7) Ber. C39.76 H 1.67 Cl114.67 N 17.39 S13.27
Gef. C39.89 H1.73 C114.66 N 17.34 S13.13

3-Methyl-5-hydrazino-1.2.4-thiodiazol (Ia): Einer Ldsung von 7 g (0.08 Mol) Hydrazin-
hydrat (60-proz.) in 50 ccm Athanol 148t man bei —5° unter Riihren eine Losung von 2.7 g
(0.02 Mol) 3-Methyl-5-chlor-1.2.4-thiodiazol? in 20 ccm Athanol langsam zutropfen. Nach
6 Stdn. wird die Losung i. Vak. bei Raumtemperatur zur Trockne cingeengt, der Riickstand
vom anhaftenden Ol befreit, iiber konz. Schwefelsidure getrocknet und im Soxhlet mit Benzol
extrahiert. Ausb. 2.5—2.6 g (93—96% d. Th.). Farblose Nadelchen vom Schmp. 164° (Zers.).

C3HgN4S (130.2) Ber. C27.68 H 4.65 N 43.05 S 24.63

Gef, C27.61 H4.63 N 42,82 S 24.57

Hydrochlorid: Farblose Nadeln (aus Athanol), die keinen scharfen Schmp. zeigen, sondern
sich ab 165° langsam zersetzen.
CaHgN4S-HCI (166.6) Ber. C121.28 Gef. C121.09
Diacetylverbindung: Farblose Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 187°.

C7H(oN4O3S (214.2) Ber. C39.24 H4.71 N 26,15 S 14.96
Gef. C39.28 H 4.65 N 26.34 S 14.88

4) K. Miver und A. BETTESCH, Z. wiss. Photogr., Photophysik Photochem. 45, 228 {1950].
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Formylverbindung : Feine, farblose Nadeln (aus Toluol) vom Schmp, 168° (Zers.).
C4HgN,LOS (158.2) Ber. N 3542 Gef. N 35.39

Benzalverbindung : Farblose Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 225°.
CioH;oN4sS (218.3) Ber. N 25.67 Gef. N 25.61

3-Phenyl-5-hydrazino-1.2.4-thiodiazol (I1b): 6 g (0.03 Mol) 3-Phenyi-5-chlor-1.2.4-thiodiazol?)
werden, in 90 ccm Athanol gelost, mit 10.2 g (0.12 Mol) Hydrazinhydrat (60-proz.) versetzt,
das mit 30 ccm Athanol verdiinnt wurde. Die Losung bleibt 2—3 Stdn. bei Raumtemperatur
stehen, wobei sich ein krist. Niederschlag abscheidet. Ausb. 5.1 —5.4 g (89—949% d. Th.).
Durch Eincngen der Mutterlauge i. Vak. bei Raumtemperatur konnen noch weitere 0.6--0.7 g
gewonnen werden. Gesamtausb. nahezu quantitativ. Farblose Stibchen (aus Athanol) vom
Schmp. 195° (Zers.).
CsHgN,S (192.2) Ber. C49.98 H4.20 N 29.15 S 16.68
Gef., C49.72 H 4.22 N 29.06 S 16.69

Hydrochlorid: Farblose Stibchen (aus Athanol), die keinen scharfen Schmp. zeigen, sondern
sich ab 170° langsam zersetzen.
CgHgN4S- HCI (228.7) Ber. Cl115.50 Gef. Cl115.43

Diacetviverbindung : Farblose, rhombische Tafeln (aus Athanol) vom Schmp. 189°.

C12H12N4O;S (276.3) Ber. C52.16 H4.38 N 20.28 S 11.60
Gef. C51.86 H4.31 N 20.10 S11.56

Formylverbindung : Farbloses, feinkrist. Pulver (aus Athanol) vom Schmp. 209° (Zers.).
CoHgN4OS (220.3) Ber. N 2544 Gef. N 25.58

Benzalverbindung: Farblose, lange Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 191°,
CisH2N4S (280.3) Ber. N 19.99 Gef. N 20.11

3-/m-Nitro-phenyl]-5-hydrazino-1.2.4-thiodiazol (Ic): 7.2 g (0.03 Mol) 3-/m-Nitro-phenyl]-
5-chlor-1.2.4-thiodiazol werden in 200 ccm siedendem Athanol geldst und mit 10.2 g (0.12 Mol)
Hydrazinhydrat (60-proz.), verdiinnt mit 20 ccm Athanol, versetzt. Beim Abkiihlen scheidet
sich cin hellgelber Kristallbrei aus. Ausb. 6.1 g (85% d. Th.). BlaBgelbe Nidelchen (aus Atha-
nol unter Zusatz von wenig Hydrazinhydrat) vom Schmp. 201 —204° (Zers.).
CgH7NsO3S (237.2) Ber. C40.50 H 2.97 N 29.52 S 13.51
Gef. C40.60 H 3.09 N 29.40 S 13.53

Hyvdrochlorid: BlaBgelbe, glinzende Blittchen vom Schmp. 197° (Zers.).
CgHsNsO02S- HCI1 (273.7) Ber. C112.95 Gef. Cl 12.54

Diacetviverbindung : Farblose Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 208 —209°.

C12H11NsO4S (321.3) Ber. C44.85 H3.45 N21.80 S 9.98
Gef. C44.85 H 3.50 N 21.84 S10.14

Benzalverbindung: BlaBgelbe, unregelmiBige Kristalle (aus Athanol/Pyridin) vom Schmp.
236°.
C15H11N5OZS (325.3) Ber. N 21.53 Gef. N21.72
1-/3-Methyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5)}-3-methyl-pyrazolon-(5) (Ila): 2.6 g (0.02 Mol) Ia und
2.6 g (0.02 Mol) Acetessigester werden in 5 ccm Eisessig und 5 ccm absol. Athanol 30 Min.
unter RickfluBl erhitzt. Das sich beim Erkalten abscheidende gelbe Rohprodukt wird ab-
gesaugt und mit Athanol gewaschen. Ausb. 2.2 g (56°% d. Th.). Farblose Blittchen (aus
Athanol/Pyridin) vom Schmp. 233° (Zers.).
C7HgN4OS (196.2) Ber. C42.84 H4.11 N 28.55 S 16.34
Gef. C42.58 H 425 N 28.53 S 15.83
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1-[3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5)]-3-methyl-pyrazolon-(5) (1Ib): 5.8 g (0.03 Mol) Ib wer-
den mit 3.9 g (0.03 Mol) Acetessigester in 30 ccm Eisessig 30 Min. unter Riickfluf3 erhitzt.
Dabei fillt teilweise schon ein Niederschlag aus. Ausb. 5.1 g (659 d. Th.). Farbloses, amorphes
Pulver (aus Athanol/Eisessig) vom Schmp. 226°,

C12H10N4OS (258.3) Ber. C55.80 H 3.90 N 21.70 S 12.41
Gef. C55.91 H3.83 N21.73 S§12.37

1-[3-( m-Nitro-phenyl)-1.2.4-thiodiazolyl-( 5 ) ]-3-methyl-pyrazolon-(5) (Illc): 1.2 g (0.005
Mol) Ic und 0.7 g (0.005 Mol) Acetessigester werden in 30 ccm Eisessig unter RiickfluB
erhitzt, bis sich die ersten Kristalle abzuscheiden beginnen. Ausb. 1.2 g (809 d. Th.). Schwach
braunes Kristallpulver (aus Athanol/Pyridin) vom Schmp. 290 —-295° (Zers.).

Ci2HgNsO3S (303.3) Ber. C47.52 H2.99 N 23.09 S10.57
Gef. C47.54 H3.06 N 23.22 S10.19

1-[3-Methyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5) ]-3-heptadecyl-pyrazolon-(5) (1lla): 1.3 g (0.01 Mo)) Ia
und 3.4 g (0.01 Mol) Srearoylessigsiure-methylester werden mit 8 ccm Eisessig und 12 ccm
Athanol 30 Min. unter RiickfluB erhitzt und die Losung heiB filtriert. Ausb. 1.6 g (38 % d. Th.).
Farbloses, amorphes Pulver (aus wdBr. Aceton) vom Schmp. 123°,

C23H4N4OS (420.6) Ber. C65.67 H9.59 N13.32 S7.62
Gef. C65.66 H9.37 N 13.35 S 7.54

1-{3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5) ]-3-heptadecyl-pyrazolon-(5) (IIIb): 1.9 g (0.01 Mol) Ib
und 3.4 g (0.01 Mol) Stearoylessigsiure-methylester werden in 20 ccm Eisessig 30 Min. unter
RiickfluB erhitzt und heiB filtriert. Ausb. 2.3 g (489 d. Th.). Farbloses, amorphes Pulvcr
(aus n-Heptan) vom Schmp. 103 —105°.
Cy3H4sN4OS (482.7) Ber. C69.66 H 8.77 N 11.61 S 6.64
Gef. C69.50 H8.72 N 11.37 S 6.47

1-{3-(m-Nitro-phenyl)-1.2.4-thiodiazolyl- (5 ) ]-3-heptadecyl-pyrazolon-(5) (lllc): 2.4 g
(0.01 Mol) Ic und 3.4 g (0.01 Mol) Srearoylessigsiure-methylester werden in 25 ccm Eisessig
30 Min. unter RiickfluB erhitzt und heiB filtriert. Ausb. 3.4 g (64 % d. Th.). Farblose Blittchen
(aus Athanol) vom Schmp. 106°.

C3H41NsO3S (527.7) Ber. C63.72 H7.83 N 13.27 S6.08
Gef. C63.76 H7.85 N 13.65 S 6.16

1-[3-Methyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5 ) ]-3-methyl-4-[ p-didthylamino-phenylimino] -5-oxo-pyrazo-
lin (IVa): 2g (0.01 Mol) IIa werden in 140 ccm Athanol heiB geldst, eine heiBe Losung von
1.8 g (0.01 Mol) p-Nitroso-didthylanilin in 20 ccm Athanol hinzugefiigt und 10 Min. unter
RiickfluB erhitzt. Nach Abdestillieren von 60—80 ccm Athanol scheidet sich aus der kalten
Lo6sung ein krist. Niederschlag ab. Ausb. 1.1 g (61 % d. Th.). Sdulen mit stahlblauem Ober-
flichenglanz (aus Toluol) vom Schmp. 216°.
C17H2NgOS (356.4) Ber. C 57.28 H 5.66 N 23.58 S 8.99
Gef. C57.10 H 5.68 N 23.72 S 8.93
1-{3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5) ]-3-methyl-4-{p-didthylamino-phenylimino]-5-0xo-pyrazo-
lin (I1Vb): 2.6 g (0.01 Mol) /15 werden in 200 ccm Athanol in der Siedehitze geldst, eine heille
Lssung von 1.8 g (0.01 Mol) p-Nirroso-didthylanilin in 20 ccm Athanol hinzugegeben und
15 Min. unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend werden 100 ccm Athanol abdestilliert; aus der
kalten Losung scheidet sich ein krist. Niederschlag ab. Ausb. 2.4 g (57% d. Th.). Stdbchen
mit griilnrotem Oberflichenglanz (aus Toluol) vom Schmp. 207°.
C22H22N6OS (418.5) Ber. C63.13 H 5.30 N 20.08 S 7.66
Gef. C63.28 H 5.14 N 19.91 S 7.58
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1-/ 3-(m-Nitro-phenyl)-1.2.4-thiodiazolyl-(5)] - 3 - methyl- 4 -/ p-didthylamino-phenylimino]-5-
oxo-pyrazolin (IVc): 1g (0,003 Mol) //c werden in 15 ccm siedendem Pyridin gelost, mit
ciner Lésung von 0.6 g (0.003 Mol) p-Nitroso-didthylanilinin 5 ccm Athanol versetzt und 5 Min.
zum Sieden erhitzt. Ausb. 1 g (65% d.Th.). Der in feinen, braunen Nadeln (aus Toluol)
kristallisierendc Farbstoff wird i. Vak. bei 130° (Xylol) iiber P,Os getrocknet. Stibchen mit
goldgriinem Oberflichenglanz vom Schmp. 238 --240°.

Cy2H21N5038 (463.5) Ber. N 21.15 S6.92 Gef. N 21.26 §6.90

1-/3-Methyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5)]-3-heptadecyl-4-{ p-didthylamino-phenylimino]-5-oxo-py-
razolin (Va): 1 g (0.0025 Mol) I1la werden in 20 ccm sicdendem Athanol gelsst, mit einer
Lésung von 0.5 g (0.0025 MoY) p-Nitroso-diithylanilin in 5 ccm Athanol versetzt und 10 Min.
unter RiickfluB erhitzt. Ausb. 0.7 g (50% d. Th.). Dunkelrotes, amorphes Pulver (aus Aceton)
vom Schmp. 79°.
C33Hs52NqOS (580.9) Ber. C68.23 H9.02 N )4.47 S5.52
Gef. C68.31 H890 N 14.14 S 5.51

1-3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5)]-3-heptadecyl-4-[ p-didthylamino-phenylimino]-5-o0xo-py-
razolin (Vb): 1 g (0.002 Mol) [11b werden in 10 ccm siedendem Pyridin gelost, mit einer
Losung von 0.4 g (0.002 Mol) p-Nitroso-diithylanilin in 5 ccm Athanol versetzt und 5 Min.
unter RiickfluB crhitzt. Dann werden 50 ccm n-Heptan hinzugegeben und 30—50 ccm
Losungsmittel abdestilliert. In dem MaBe, wic das Losungsmittel abdestilliert, 1aBt man 50 ccm
n-Heptan zutropfen. In der Kilte scheidet sich ein krist. Niederschlag ab. Ausb. 0.6 g (46%;
d. Th.). Blattchen mit griinem Oberflichenglanz (aus n-Heptan) vom Schmp. 111 —113°.

C33Hs4NgOS (642.9) Ber. C70.98 H 8.47 N 13.07 S4.99 Gef. C70.87 H8.34 N 13.19 §5.22

1-[3-tm-Nitro-phenyl)-1.2.4-thiodiazolyl-(5) ]-3-heptadecyl-4-[ p-didthylamino-phenylimino]-
S-oxo-pyrazolin (Ve): 1 g (0.002 Mol) /II¢c werden in 10 ccm siedendem Athanol geldst und
mit einer Lésung von 0.4 g (0.002 Mol) p-Nitroso-didthylanilin in 5 ccm Athanol versetzt.
Nach 5 Min. falit cin Niederschiag aus der siedenden Lésung aus. Ausb. 1 g (77% d. Th.).
Dunkelrotes, amorphes Pulver (aus Aceton) vom Schmp. 121°.

CigHs53N703S (687.9) Ber. C66.34 H7.77 N 14.25 S4.66 Gef. C66.44 H7.79 N 14.25 S4.74

1-i 3-Methyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5)]- 3-methyl-4-[ p-dimethylamino-phenylimino]-5-oxo-pyra-
zolin (Vla):2 g (0.01 Mol) I1a werden in 20 ccm Athanol und 10 ccm Pyridin in der Siedehitze
geldst, mit ciner heiBen Losung von 1.5 g (0.01 Mol) p-Nitroso-dimethylanilin in 10 ccm Atha-
nol versetzt und 15 Min. unter RiickfluB3 erhitzt. Ausb. 1.4 g (43 % d. Th.). Saulen mit griin-
goldenem Oberflichenglanz (aus Toluol) vom Schmp. 252 —253°,

Ci1sH16NeOS (328.4) Ber. N 25.60 Gef. N 25.39

1-{ 3-Phenyl-1.2.4-thiodiazolyl-(5)]-3-methyl-4-{ p-dimethylamino-phenylimino]-5-oxo-pyra-
zolin (VIb): 2.6 g (0.01 Mol) 176 werden heill in 200 ccm Athanol geldst, mit einer Losung
von 1.5 g (0.01 Mol) p-Nitroso-dimethylanilin in 20 ccm Athanol versetzt und einige Min.
am Sieden gchalten, dabei setzt Kristallisation ein. Ausb. 2.4 g (61 % d. Th.). Blattchen mit
moosgriinem Oberflichenglanz (aus Toluol) vom Schmp. 237—239°,

CHi1sNgOS (390.5) Ber. C 61.52 H4.65 N 21.53 Gef. C61.30 H4.75 N 21.27

[-i 3-(m-Nitro-phenyl)-1.2.4-thiodiazolyl-(5) ]-3-methyl-4-[ p-dimethylamino-phenyliminoj-5-
oxo-pvrazolin (VIc): 1 g (0.003 Mol) IIc werden in 30 ccm siedendem Pyridin gelost, mit
ciner heiBien Lésung von 0.5 g (0.003 Mol) p-Nitroso-dimethylanilin in 5 ccm Athanol versetzt
und unter RiickfluB erhitzt. Nach 10 Min. fillt bereits in der Hitze ein Niederschlag aus.
Ausb. 1 g (699 d. Th.). Feine, mattbraune Nadeln (aus Pyridin) vom Schmp. 296°.

Cy0H{7N;03S (435.5) Ber. N 22,52 S7.36 Gef. N22.72 S 7.31





