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ALFRED DORNOW und PAUL MARX') 
Synthesen stickstoffhaltiger Heterocyclen, XXX 2) 

ber 1.2.CTriazine, IV 2) 

Zur Darstellung von [1.3.4]Thiadiazolo[2.3-c]-as-triazb1en 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 

(Eingegangen am 2. Mai 1964) 

3.4-Diamino-0s-triazine und 4-Amino-3-methylmercapto-as-triazine setzen sich 
mit Schwefelkohlenstofl in Pyridin unter Abspaltung von Amin bzw. Methyl- 
mercaptan zum Pyridiniunisalz des 2-Mercapto-[ I .3.4]thiadiazolo[2.3-c]-us- 

triazins um. 

Bei der Umsetmng des 4-Amino-3-anilino-5-0~0-6-phenyl-4.5-dihydro-1.2.4-tri- 
azins3) (la) mit Schwefelkohlenstoff in Pyridin entsteht nicht etwa unter Schwefel- 
wasserstoffabspaltung das entsprechende 2-Thioxo-s-triazolo[3.2-c]-as-triazin 11, son- 
dern irnter Anilinabspaltung qirantitaliv das Pyridiniumsalz des 2-Mercapto-[l.3.4]- 
thiadiazolo[2.3-c]-as-triazins 111. 

la: R = C a 5 ,  R' = NHC&15 
Ib: R = CHs, R' = NHC& 
Ic: R = C&, R' = SCHs 

R & ~ * N H z  

Id: R = CHS, R' SCHa 

R 
11 111 

Die freie biheterocyclische Verbindung IV ist durch Ansauern mit Salzsaure aus 
dem Salz leicht zuganglich. 

Die Bildung des Pyridiniumsalzes ist nicht allein auf das 3-Anilino-triazin l a  be- 
schrankt; auch die entsprechenden 3-Benzylamino-, 3-Morpholino-, 3-Hydrazino-, 
3-Butylamino- sowie 3-Amino-Verbindungen3) liefern unter Abspaltung des Amin- 
restes die gleiche Verbindung. Lediglich Reaktionsdauer und Ausbeuten sind unter- 
schiedlich. Es scheint, da13 alle 3.4-Diamino-a.s-triaine dieser Reaktion zugiinglich 
sind. Sogar die 3-Methylmercapto-Verbindungen 3) setzen sich zu iiber 80% unter Ab- 
spaltung von Methylmercaptan zum Pyridiniumsalz des Thiadiazolo-us-triazins um. 
Die 3-Mercapto-Verbindungen reagieren unter den gleichen Bedingungen nicht. 

1 )  vgl. Dissertat. P. MARX, Techn. Hochschule Hannover 1964. 
2 )  XXIX. Mitteil.: A. DORNOW, H. MENZEL und P. MARX, Chem. Ber. 97, 2185 [1964]. 
3)  XXVII. Mitteil.: A. DORNOW, H. MENZEL und P. MARX, Chem. Ber. 97, 2173 [1964]. 
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Die biheterocyclische Verbindung 1V ist sowohl saure- als auch alkaliempfindlich. 
Durch Losen in Natronlauge oder durch langeres Erhitzen rnit Sauren tritt hydroly- 
tische Ringspaltung ein (VI). 

Auf die besonders leichte Spaltbarkeit von 4-Alkyl-as-triazinonen wies zuerst 
R. H.  HALL^) hin. A. DORNOW und H. MENZELS) beobachteten auch bei der Alkylie- 
rung von 4-Amino-as-triazinonen in waBrigem Natriumhydroxyd Ringoffnung. Tat- 
sLhlich verlauft auch in diesem Fall die Ringspaltung nach  HALL^), wie eine unab- 
hangige Synthese aus 5-Hydrazono-2-thioxo-1.3.4-thiadiazolidin (V) 6.7) und einer 
a-Ketosaure zeigt. Das Hydrolyseprodukt kann mit Acetanhydrid unter gleichzeitiger 
S-Acetylierung wieder cyclisiert werden (VII). Dieser Thiolessigsaureester ist durch 
Erhitzen rnit Methanol sehr leicht Zuni freien Thiadiazolo-triazin IV verseifbar, das 
mit Acetanhydrid ebenfalls zur S-Acetyl-Verbindung reagiert. 

0 0 1 

1 IIIa: R = C a 5  
R = C&5, CH3 IIIb: R CH3 

HCl Pyridin 
R' = SCHa. NH.CrjH5. 3f NC~HBO, NHCHz * C a 5 ,  

NH . NHz, NH ' C4H9, NHz 

~ 2 N - m  IVa: R = c,g5 
" N ~ s &  IVb: R CH3 

"a$l c H , o ~ o ) , o  

0 COzH HN-NH RCOC02H+ R, c / H N N H  (CH,CO)lOc R+-N 

'.N&& N ~ b s l l ' S C O C H 3  

VII: R = C& 
H a N - N L C A  

V VIa: R = C& 
VIb: R CH3 

In kalter Natriumcarbonatlosung ist der Ring des Thiadiazolo-triazins IV bestan- 
dig. Es bilden sich die entsprechenden Natriumsalze IX. Diese sind bei Raumtem- 
peratur in waRriger Losung zu XI methylierbar. In warmer Natriumcarbonatkisung 
und verd. Natronlaiige erfolgt jedoch neben der Alkylierung Ringoffnung zum ent- 
sprechenden a-Ketosaurehydrazon des Thiadiazols (XII). 

Weiterhin gelingt auch die Alkylierung von IX mit Benzylchlorid zu X und rnit 
Chloressigsaure. Mit wahiger Chloressigsaure reagiert die freie Thiadiazolo-triazin- 
Verbindung 1V unter gleichzeitiger Ringspaltung (VIII). Die Natriumsalze dagegen 
setzen sich in Dimethylformamid unter Bildung von Natriumchlorid zu den entspre- 

4) J. Amer. chem. SOC. 80, 1145 119581. 
5 )  H. MENZEL, Dissertat. Techn. Hochschule Hannover 1962. 
6 )  SOC. DES USINES CHIM. RHGNE-POULENC (R. J. HORCLOIS und J. METEVIER), Amer. Pat. 

7) R. STOLL~ und K. FEHRENBACH, J. prakt. Chem. [2] 122, 307 "9291. 
2 808 670, C. A. 50, 5037 [1956]. 
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chenden Thioglykolsauren XI11 um. Derartige Verbindungen spalten im allgemeinen 
mit Wasser oder mit waRrigem Natriumhydroxyd den Thioglykolsaurerest leicht ab, 
wodurch 0x0-Verbindungen 8.9) zuganglich werden. Hier jedoch tritt bei der Um- 
setzung mit Natriumhydroxyd wiederum nur Ringspaltung ein (XIV). 

Das Natriumsalz des Thiadiazolo-triazins ist schlieBlich mit Jod zum Disulfid 
XV oxydierbar. 

1Va: R = C& 
IVb: R CHs 

IXa: R = C&5 
IXb: R CH, 

XIa: R = CeH5 
XIb: R = CH3 

[I: R = CHs 

R C&s 
R = CH, 

XIIa: R = C&s 

XV: R = CH3 

Wir danken den1 VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGS- 
GEMEINSCHAFT fur die Unterstutzung der Arbeit. 

8 )  J .  GUT und Mitarbb., Chem. Listy 51, 1947 [1957]. 
9 )  W. ABELE, Diplomarb., Techn. Hochschule Hannover 1961. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Pyriditiiumsalz des 2-Mercapro- 7-0x0-6-phenyl- 7H-[I.3.4JrhiadiazoIoo/2.3-~1-as-~riazins 
( IIIa) 

a) Aus 4-Atnino-3-anilino-S-oxo-6-phenyl-4.5-dihydro-~.2.4-triaziti~~ ( l a )  : 5.0 g l a  wurden in 
30 ccm trockenem Pyridin gelost und 15 ccm Schwefelkohlensroff zugegeben. Nach I Stde. 
schieden sich feine gelbe Kristalle ab, nach einer weiteren Stde. war die Lbsung zu einem Brei 
erstarrt. Der Niederschlag wurde abgesaugt und das restliche noch geloste Reaktionsprodukt 
aus der Mutterlauge durch Zusatz von Ather gefallt. Die vereinigten abgesaugten Nieder- 
schlage wurden mit Ather gewaschen. Ausb. 6.1 g (100%) bereits reines Produkt, Schrnp. 
230" (Wasser). 

C ~ O H ~ N ~ O S ~ ] C ~ H , ~ N  (341.3) Ber. C 52.79 H 3.24 N 20.52 S 18.75 
Gef. C 52.69 13 3.01 N 20.81 S 18.75 

b) Aus 4-Amino-3-merhylmercapto-S-oxo-6-~hen).l.5-dihydro-l.2.4-friazin~~ ( I c ) :  5.0 g Ic  
wurden rnit 50 ccm Pyridin und IOccni Schwefelkohlcnsfofl 12 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. 
Unter Mercaptanabspaltung begann nach 11/2 Stdn. die Abscheidung des gelben Reaktions- 
produktes. Man belieR 12 Stdn. bei Raumtemperatur, saugte ab und wusch mit Ather: 5.7 g. 
Aus der Mutterlauge fielen durch Zusatz von Ather noch 0.5 g. Gesamtausb. 6.2 g (84%). 
Der Misch-Schmp. rnit der nach a) hergestellten Substanz zeigte keine Depression. 

7-0xo-2-thioxo-6-phenyl-l.2-dihydro-7H-[I.3.4/thiadiazolo/2.3-cl-as-triazin (1Va) : 5.0 g 
IIIa wurden in 500 ccm siedendem Wasser gelost und rnit konz. Salzsuure bis pH 1 versetzt. 
Der ausfallende orangerote Niederschlag wurde abgesaugt und niit Wasser und Methanol 
gewaschen. Ausb. 3.8 g (100%). Schmp. 245" (Zers.) (Dimethylformamid/Methanol, 1 : 10). 

CloHaN40S2 (262.2) Ber. C45.81 H 2.31 N 21.37 S24.43 
Gef. C 45.38 H 2.43 N 21.19 S 23.92 

Pyridiniunrsalz des 2- Merccrpto- 7-oxo-6-methyl- 7H-[1.3.4/rhiadiazoloo/2.3-cl- as- triazins 
( I t 1  b)  

a) Aus 4-Amino-3-anilino-5-oxo-6-methyl-4.5-dihydro-~.2,4-friazin~~ ( I b ) :  5.0 g Ib wurden 
unter leichtem Erwarmen in 60 ccm trockenem Pyridin gelost und rnit 15 ccm Schwefelkohlen- 
sroff versetzt. Das anfanglich ausfallende Triazin ging allmahlich wieder in LBsung, wahrend 
sich das Reaktionsprodukt in derben, hellgelben Kristallen abschied. Nach 12 Stdn. bei 
Raumtemperatur wurde abgesaugt und niit Ather gewaschen: 5.5 g. Aus der Mutterlauge 
fallte Ather noch 0.5 g, Gesamtausb. 6.0 g (93.5 %). Schmp. 216" (Zers.) (Methanol). 
CsH3N40S2]CsH6N (279.2) Ber. C 43.01 H 3.25 N 25.09 Gef. C 42.94 H 3.32 N 24.90 

b) Aus 4-Amino-3-merhylnierca~fo-5-oxo-6-mefhyl-4.S-dihydro-~,2,4-triuzin~~ ( I d )  : 5 g Id 
wurden rnit 40 ccm Pyridin und 10 ccm Schwefelkohlmsfoff versetzt und 8 Stdn. unter Ruck- 
RUB erhitzt. Nach 1 Stde. erschienen derbe gelbe Kristalle, die nach 12 Stdn. abgesaugt wur- 
den. Atherrusatz zur Mutterlauge erhohte die Ausbeute etwas: 6 g (74%). 

Der Misch-Schmp. mit der nach a) hergestellten Substanz zeigte keine Depression. 

7-Oxo-2-thioxo-6-niethyl-I.2-dihydro-7H-[I.3.4]thiadia:olo-[2.3-cl-us-friazin (1 V b )  : 5.0 g 
I I Ib  wurden in 50 ccm siedendem Wasser gelBst und mit konz. Salzsaure bis pH I versetzt. 
Nach dem Abkiihlen wurden die ausfallenden dunkelroten Kristalle abgesaugt und mit 
Wasser, Methanol und Ather gewaschen. Ausb. 3.6 g (100%). Schmp. 240-241" (Zers.) 
(Wasser). 

CsH4N40S2 (200.1) Ber. C 30.01 H 2.01 N 28.00 Gef. C 30.18 H 2.07 N 28.09 
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Benzoylameisensaure-[2-thioxo-2.3-dihydro- I .3.4-thiadiuzolyl- (5) -hydruzon] ( VI a )  

a) Durch alkalische Hydrolyse von IVa: IVa wurde in verd. Natronlauge gelost und kurze 
Zeit erwlrmt. Beim Ansauern fie1 ein gelber Niederschlag aus, der aus Methanol/Wasser 
umkristallisiert wurde. Ausb. quantitativ. Schmp. 234" (Zers.) (Methanol/Wasser I : I ) .  

C ~ ~ H S N ~ O ~ S ~  (280.2) Ber. C42.80 H 2.86 N 20.00 Gef. C 43.03 H 3.16 N 20.01 

b) Aus 5-Hydrazono-2-thioxo-1.3.4-thiudiazolidin( V )  6.7) und Benzoylameisensaure: Unter 
leichtem Erwarmen wurde das Hydrochloridvon V in Wasser gelost und die zur Neutralisation 
erforderliche Menge Natriumcarbonatlbsung zugegeben. Der farblose, flockig ausfallende 
Niederschlag erwies sich als die freie Hydrazonoverbindung V, die sich bei weiterem Zusatz 
von Wasser in der Hitze wieder ISste. Nun wurde langsam die Bquivalente Menge Benzoyl- 
ameisensuure zugegeben. Das ausfallende gelbe Hydrazon VIu wurde abgesaugt und aus 
Methanol/Wasser (1 : 1) umkristallisiert. Ausb. quantitativ. Schmp. 234" (Zers.) (Methanol/ 
Wasser 1 : 1). Der Misch-Schmp. mit der nach a) hergestellten Substanz zeigte keine Depression. 

Brenztraubensaitre-[2-thioxo-2.3-dihydro- I .3.4-ihiadiazolyl- ( 5 )  -hydrazon] ( VI b )  

a) Durch alkalische Hydrolyse von I V h :  IVb wurde in verd. Natronlauge gelost. Beim 
Ansauern fie1 ein farbloser Niederschlag aus, der aus Wasser umkristallisiert wurde. Ausb. 
quantitativ. Schmp. 21 6-21 8" (Wasser). 

C~HbN402S2 (218.1) Ber. C 27.50 H 2.75 N 25.68 Gef. C 27.60 H 3.06 N 25.52 

b) Durch saure Hydrolyse vun IVb: IVb wurde 1 Stde. mit verd. Sulzsaure unter RuckfluB 
erhitzt. Das intensiv rote Thiadiazolo-triazin ging allmahlich mit gelber Farbe in Losung. 
Beim Abkuhlen schieden sich farblose Kristalle ab, die aus Wasser umkristallisiert wurden. 
Ausb. quantitativ. Schmp. 217" (Wasser). Der Misch-Schmp. rnit der nach a) hergestellten 
Substanz war ohne Depression. 

c) Aus 5-Hydrazono-2-thioxo-I.3.4-thiadiazolidin ( V )  6.7) und Brenztraubensaure: Zu der 
heiaen, wiiar. Losung von V wurde tropfenweise Brenztruubensuure gegeben. Das auskristalli- 
sierte farblose Hydrazon VIb wurde abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. quan- 
titativ. Schmp. 217- 21 8" (Wasser). Der Misch-Schmp. mit der nach a) hergestellten Substanz 
blieb ohne Depression. 

2-Acetylmercapto-7-uxo-6-phenyl-7H-[I .3.4lthiadiazolo[2.3-cl-us-triuzin ( VII) : 2 g Vla 
wurden mit 15 ccm Acetanhydrid 5 Min. zum Sieden erhitzt. Die Substanz ging zuniichst 
mit roter Farbe in Losung. Nach dem Abkiihlen wurde die auskristallisierte Verbindung 
abgesaugt, mit a ther  gewaschen und aus Acetanhydrid umkristallisiert. Ausb. 2 g (92%). 
Schmp. 21 5' (Zers.) (Acetanhydrid). 

C I ~ H ~ N J O ~ S ~  (304.2) Ber. C 47.37 H 2.65 N 18.42 Gef. C 46.92 H 2.89 N 18.30 

Diese Verbindung erhielt man auch aus I Va und Acetanhydrid. 

Verseifung des Thiolessigsaureesters VII: 1 .OO g VII wurde rnit 15 ccm Methanol 15 Min. zum 
Sieden erhitzt. Zuniichst ging die Substanz rnit roter Farbe in Losung, wahrend sich allmahlich 
orangefarbene Kristalle abschieden. Sie wurden abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrock- 
net. Ausb. 0.85 g (98 %). Schmp. 242". Der Misch-Schmp. mit IVa zeigte keine Depression. 

Natriumsalz des 2- Mercapto-7-oxo-6-phenyl-7H-[ 1.3.4]thiadiuzolo[2.3-cl-as-triazins ( IXa)  : 
1.5 g I V a  wurden mit einer kulten Losung von 1.2 g Natriumcurbonat in 7 ccm Wasser ver- 
setzt. Das orangerote Thiadiazolo-us-triazin ging zunachst in Losung. Nach kurzer Zeit schied 
sich das gelbe Natriirmsalz IXa ab. Es wurde abgesaugt und rnit wenig Wasser gewaschen. 
Ausb. 1.5 g. Schmp. 192' (Zers.) (Wasser). 

Analog wurde das blal3gelbe IXb dargestellt. Schmp. 265" (Zers.) (Wasser). 
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Beide Salze lassen sicli gut aus Wasser umkristallisieren. HeiJe Natriumcarbonatlosung 
bewirkt Hydrolyse. 

2-Methylmercapto-7-oxo-6-phenyl-7H-[ I.3.4/thiadiazolo[2.3-c,'-as-triazin ( X l a )  : Zu 2.5 g 
(8.8 mMol) IXa, gelost in 250 ccm kaltem N'asser, tropfte man langsam unter Riihren 
1.4 g (10 mMol) MethyGodid und ruhrte noch 2 Stdn. bei Raumtemperatur. Nach 12 Stdn. 
wurde der Niederschlag abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.5 g (62%). 
Schmp. 165" (Benzol/Petrolather). 

CllHsN40S2 (276.2) Ber. C47.83 H 2.92 N 20.29 Gef. C47.66 H 3.32 N 20.24 

2-Methylmercapto-7-oxo-6-methyl-7H-[ 1.3.4/thiadiazol0[2.3-c/-as-triazin ( X l b )  : 2.0 g IXb 
wurden in 200 ccm kaltem Wasser gelost und allmahlich unter Ruhren 1.7 g MethyGodid 
zugegeben. Es wurde noch 2 Stdn. bei Raumtemperatur weiter geruhrt. Nach 12 Stdn. 
wurde abgesaugt und aus Wasser unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 1.5 g 
(65.5 %). Schmp. 195- 196" (Wasser). 

C&jN.@S2 (214.1) Ber. C 33.65 H 2.82 N 26.17 Gef. C 33.67 H 3.19 N 26.28 

Benzoylanieisensaure-[2-methylmercapto- 1.3.4-thiadiazolyl- (5)-hydrazon] ( X l l a )  : 2.0 g I Va 
wurden mit I50 ccm Natriumcarbonatlosrng versetzt und das Zuni Teil ausfallende Natrium- 
salz durch Erwarmen auf 80-90" wieder in Losung gebracht. Dann wurde langsam unter 
Ruhren 2.0 g MethyGodid zugetropft und anschlieBend noch 1/2 Stde. auf dem Wasserbdd 
erwarmt. Beim Abkuhlen bildeten sich blaBgelbe Kristalle, die abgesaugt und aus Eisessig 
umkristallisiert wurden. Durch Ansauern der Mutterlauge mit Eisessig konnte die Ausbeute 
wenig erhoht werden. Ausb. 1.9 g (85%). Schmp. 218-219" (Eisessig). 

Cl lHloN402S~ (294.2) Ber. C44.83 H 3.40 N 19.08 Gef. C44.81 H 3.57 N 18.96 

Brenztruubensaure-[2-methylmercapto-I.3.4-thiadiazolyl- (5)-hydrazonl (X l Ib )  : 1.5 g I Vb 
wurden in 20 ccm 4-prOZ. Nntronlauge gelost und mit 1.2 g (8.5 mMol) Methyljodid geschiit- 
telt. Nach I stdg. Stehenlassen wurde mit Salzsaure bis pH 3 versetzt, der ausfallende farblose 
Niederschlag abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Aosb. 1.4 g (81 %). Schmp. 217 bis 
218" (Wasser). 

CaH8N402S2 (232.1) Ber. C 31.00 H 3.44 N 24.17 Gef. C 31.18 H 3.69 N 24.35 

2-Benzylmercapto-7-oxod-phenyl-7H-[ 1.3.4Jthiadiazolo[2.3-c]-as-triazin ( X a )  : 1 .O g IXu 
in 10 ccm Dimethylformomid wurde rnit 0.5 g (4.0 mMol) 'Benzylchlorid versetzt, dann 
wurde 5 Min. zum Sieden erhitzt, wobei sich Natriumchlurid abschied. Nach dem Abkiihlen 
wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser gellllt, abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus 
Benzol/Petrolather umkristallisiert. Ausb. 1. I 5  g (93 %). Schmp. 180" (Benzol/Petrollther). 

C L ~ H ~ ~ N ~ O S Z  (352.3) Ber. C57.95 H 3.43 N 15.90 Gef. C 57.95 H 3.44 N 15.92 

2-Benzyln1ercapto-7-oxo-6-methyl-7H-[I.3.4Jthindiazolo[2.3-cl-as-triazit1 ( X b ) :  1.0 g I X h  
in 6 ccm Dimethylformamid wurde mit 0.7 g (5.5 mMol) Benzylchlorid versetzt und 
einige Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das Reaktionsprodukt mit Wasser 
gefallt, abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. I .25 g 
(96%). Schmp. 171" (Methanol). 

C I ~ H I O N ~ O S ~  (290.2) Ber. C 49.66 H 3.47 N 19.31 Gef. C 49.54 H 3.80 N 19.27 

Brenztraubensiiure-i 2-(carboxymethyl-mercapto)- I .3.4-thiadiazolyl- (j/-hydrazon] (VIII): 1 .O g 
IVb wurde in 10 ccm 10-proz. Chloressigsaure 15 Min. unter RiickfluR erhitzt. Dabei schieden 
sich farblose Nadeln ab, die nach dem Abkuhlen abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert 
wurden. Ausb. 1.3 g (94.2%). Schmp. 219-220" (Zers.) (Wasser). 

C7H8N40& (276.2) Ber. C 30.40 H 2.90 N 20.30 GeF. C 30.62 H 3.06 N 20.46 
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2-[Carboxymethyl-mercapto1- 7-0x0-6-phenyl-  7H-[1.3.4/thiadiazolo[2.3 - c] - as - triazin 
(XIIIa):  1.0 g IXa in 10 ccm Dimethylformamid wurde rnit 0.5 g (5.2 mMol) krist. Chlor- 
essigsaure versetzt und kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Es trat bald Reaktion ein unter 
Natriumchloridabspaltung. Nach dem Abkiihlen wurde das Umsetzungsprodukt durch Was- 
ser geflllt, abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 0.85 g (73 %). Schmp. 220" 
(Methanol). 

ClrHsN403S2 (320.2) Ber. C 45.01 H 2.52 N 17.50 Gef. C 44.92 H 2.85 N 17.50 

2-[Carhoxymethyl-mercaptol- 7 - 0 x 0 - 6  - methyl- 7H-[1.3.4/thiadiazolo[2.3 - c l -  as - triazin 
IXlIlb): 1.0 g I X h  in 6 ccm Dimethylformamid wurde rnit 0.5 g krist. Chloressigsaure ver- 
setzt und kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden zu dem Reaktions- 
gemisch 150 ccm Wasser gegeben. Nach 48 Stdn. bei 0" hatten sich farblose Nadeln gebildet, 
die abgesaugt und aus Wasser unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert wurden. Ausb. 
0.75 g (65 % d. Th.). Schmp. 207" (Wasser). 

C7HbN403S2 (258.2) Ber. C 32.57 H 2.34 N 21.71 Gef. C 32.30 H 2.54 N 21.46 

Benroylameisensaure-[2- (carboxymethyl-mercapto) - I .3.4-thiadiazolyl- ( 5 )  -hydraion1 f XI V )  : 
I g XIIIa wurde rnit 30-proz. Natronkauge 5 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Unter Eiskuhlung 
wurde mit Salzsaure angesauert, der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und aus Eisessig 
umkristallisiert. Ausb. 1 g (95 %). Schmp. 197" (Zers.) (Eisessig). 

C I ~ H ~ ~ N 4 0 . + S 2  (338.2) 

2.2'- Dithio-bis-~7-oxo-6-metliyl-7H-[1.3.4/thiadiazolo[2.3-c/-as-tria~in/ (X V ) :  I .O g I X b  
wurde unter gelindem Erwarmen in 40ccm Wasser gelast und langsam eine methanol. 
Jodlosung zugetropft, bis die Lasung deutlich Jodfarbung annahm. Es kristallisierten farblose 
Nadeln aus, die abgesaugt, mit Methanol sorgfiiltig gewaschen und getrocknet wurden. Ausb. 
0.8 g (90%). Schmp. 200" (Zers.). 

Ber. C 42.60 H 2.96 N 16.56 Gef. C 42.70 H 3.33 N 16.67 

C I O H S N R O ~ S ~  (398.2) Ber. C 30.18 H 1.51 N 28.15 Gef. C 30.05 H 1.52 N 28.19 




