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(Eingegangen am 20. Dezember 1962) 

Thionester sind aus freien Imidsaureestern und Schwefelwasserstoff leicht zuganglich 1-3). 

Bei ltingerer Reaktionsdauer tritt dabei jedoch Sekundlrreaktion des Thionesters mit dem 
gebildeten Ammoniak zum Thioamid ein 1). Diese Komplikation sowie das unbequeme 
Arbeiten mit den empfindlichen freien Imidsaureestern laBt sich vermeiden, wenn man die 
rohen Imidsaureester-hydrochloride in Pyridin einsetzt. Beim Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff flllt Ammoniumchlorid aus, wodurch sich Folgereaktionen mit dem entstehenden Thion- 
ester vermeiden lassen. 

Wir fanden, daR sich Diazomethan bei Methanolkatalyse in 1.3-Dipolarer Addition4) an 
Thionester addiert. Aromatisierung unter Alkoholabspaltung ergibt in guter Ausbeute 1.2.3- 
Thiodiazole. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Thionessigsaure-afhylesfer: In 9 g Acefimidsaure-afhylesfer-hydrochlorid + 50 ccm Pyridin 

wird 9 Stdn. unter Riihren H2S eingeleitet. Man gieBt in 150 ccm halbkonz. Salzsaure + 100 g 
Eis, nimmt das 61 in Ather auf und erhalt nach dem Trocknen (CaC12) beim Destillieren 
5.4 g (71 :d d. Th.) Thionessigsuure-ufhyhylester vom Sdp. 108-1 10" (Lit.1): 105-1 10'). Amid, 
Schmp. 114-1 15" (Lit.5): 115- 116"). 

Thionbenzoesaure-afhylester: Analog erhllt man aus 75 g Benzimidsaure-athylester-hydro- 
chloridin 150 ccm Pyridin 52 g (78 % d. Th.) Thionbenzoesaure-hfhylesfer vom Sdp.10 11 1 - 1 14' 
(Lit.6): Sdp.11 112--120°). Amid, Schmp. 116-117" (Lit.7): 115--116°). 

5-Methyl-1.2.3-thiodiazol: Eine Sither. Diazornefhanlosung (150 ccm) aus 15 g Nitroso- 
methylharnstoff wird mit 50 ccm Methanol und 13 g Thionessigsaure-athylester 15 Stdn. im 
Dunkeln stehengelassen. Man dampft den Ather ab und destilliert den Riickstand i. Vak. 
Ausb. 6.2 g (52% d. Th.). Sdp.10 60-63". Nach wiederholter sorgfaltiger Destillation Sdp.10 
61 -62' (Lit.8): Sdp.34 88-89'). 
5-Phenyl-1.2.3-thiodiazol: Analog erhalt man aus 10 g Thionbenroesaure-athylester 6 g 

5-Phenyl-I.2.3-fhiodiuzol(62% d. Th.) vom Sdp.o.1 100- 110". Beim Anreiben mit Petrolather 
farblose Kristalle vom Schmp. 48- 50". Nach Umkristallisieren aus Petrollther Schmp. 53" 
(Lit.8): Schmp. 53-53.5'). 
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