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(Eingegangen am 13. November 1969) 

Beispiclc I .5-Dipolarcr Cyclisicrungen konjugiertur Nitriliminc wcrdcii bcschrichen. 2-[2-Acyl- 
hydrazinol-pyridinc 9 reagieren mit Thionylchlorid ZLI 3-[Ppridyl-(2)]-3H-I .2.3.4-oxathiadiazol- 
S-oxidcn 10, dcren Thcrmolyse s-Triazolo[4.3-a]pyridine 11 licfcrt. lhre Strukturzuordnung 
basiert auf spcktralen Daten. 1-[?-Acyl-hydrazinol-isochinoline 16 ergeben mit Thionyl- 
chlorid 2H-1.2.3.5-Thiatriazolo[4.5-n]isochinoli1~-S-oxidc 17 oder 3-[lsochinolyl-(l)]-3/1- 
1.2.3.4-oxathiadiazol-5'-oxid 18. Nur 18 unterliegt der Thermolyse unter SOI-Vcrlust mit 
anschlieRender 1.5-Dipolarer Cyclisierung zum s-Triazolo[3.4-a]isochinolin 19. Fur 5-Chlor- 
2-acetyl-2H-l.2.3.5-thiatriazolo[4.5-cr]isochinolin-S-oxid (17a) wird ein riintgenographischer 
Strukturbewcis gelicfert. 

1,5-Dipolar Cyclizations, 111 ') 

Condensed Triazoles from Conjugated Nitrilimines. Structure and Stability of the Products 
from the Reaction of N-Acylated Cyclic Amidrazones with Thionyl Chloride 

Several examples of 1,5-dipolar cyclizations of conjugated nitrilimincs arc dcscribcd. 2-(2-Acylhy- 
drazino)pyridines 9 reacl with thionyl chloride to give 3-(2-pyridyI)-3H-I ,2,3,4-oxathiadidzolc- 
5'-oxides 10, which are thermolyzed to s-triazolo[4,3-n]pyridines 11. Their structurc is 
based on spectral data. 1 -(2-Acylhydrazino)isoquinolines 16 react with thionylichloride to 
afford 2H-1,2,3,5-thiatriazolo[4,5-~Jisoquinoline-S-oxides 17 or 3-( I-isoquinolyl)-3 H-l,2,3,4- 
oxathiadiazole-S-oxide18. Only the latter undergoes ~hermolysis with loss of SOzand subsequent 
1,5-dipolar cyclization to s-triazolo[3,4-a]isoquinolines 19. A crystal structure determination 
has confirmed the structure of 5-chloro-2-acetyl-2Hl,2,3,5-thiatriazolo[4,5-a]isoquinoli1ic- 
S-oxide (17a). 

rn 
1.5-Dipolare Cyc1isierungenLa) konjugierter Nitrilimine nach folgendern Schema 

wurden erst in  jungster Zeit durchgefuhrt : 

1) 11. Mitteil.: F. P .  Wuerner und H. Reimlinger, Chem. Ber. 103, 1908 (1970), vorstehend. 
la) H. Reimhger,  Chem. Ber. 103, 1900 (1970) (I. Mitteil.). 
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Die erste Cyclisierung diesel- Art - 2-Acyl-tetrazole gingen iiber N-Acyl-nitril- 
imine in 1.3.4-Oxadiazole iiber ~ wurde wohl von Huisgen und Mitarbb.2) beschrie- 
ben. Bacchetti gelangte zur gleichen Verbindungsklasse aus N-Acyl-hydrazidchloriden 
mit Triathylaminj). Weitere Heispiele betrafen analoge Ringoffnungen substititierter 
TetrazoJe4) sowie die Reaktion von Carbonyl-azenen niit Nitrilcn": in1 letzteren 
Falle ist eine Mehrzentren-Reaktion nicht auszuschlieBen. Mit offenkettigen und 
cyclischen Imidchloriden (X N ~ ) lieR sich der Tetrazolring in siedendem Pyridin 
offneii6); die entstehenden Tminonitrilimine (- X -Y - >C -N -) unterlagcn der 
spontanen 1.5-Dipolaren Cyclisierung zu den entsprechenden .c-Triazolen. 

Wir fdnden, daI3 die Reaktion von 5-Phenyl-tetrazol (1 a) init dem weniger aktiven 
1 -Chlor-isochinolin (2) bei der Teinperatur des siedenden Dimethylformamids 15 'x 
des bereits bekannten 7) 3-Phenyl-Ls-triazolo[3.4-a]isoch~nolins (3) ergab. Naturlich sind 
auch andcre Tetrdzole der Reaktion zugbglich. Aus 5-Amino-tetrarot (1 b) und 2 
erhielten wir ein Gemisch aus 3-Amino-s-triazolo[3.4-u]isochinotin-hydrochlorid (4)*) 
und 3-[ Isochinolyl-( I)-amino]-s-triazolo[3.4-a]isochinolin (5). Letzteres entstand durch 
Substitution am Ringstickstoff i4nd a m  Aminstickstoff von l h ,  denn 2 reagiert, wie 
der unabhangige Versuch zeigte, mit 4 Linter Bildung des Iniino-Derivates 6. Demnach 
treten die beiden Nitrilimine 7 und 8 als intermediare 1.5-Dipole auf. 

Die Strukturen 5 und 6 postulieren wir lediglich in Analogie zur gesichertens) 
Alkylierung von 4, die stets am Ringstickstoff und nicht an der NHz-Gruppe statt- 
findct. Die Schwerloslichkeit von 5 und 6, selbst bei loo', verliinderte die Aufnahine 
ihrer NMR-Spektren. 

Hydrazidchloride B aus N-Acyl-Derivaten cyclischer Amidrazone A boten sich als 
potentielle Ausgangsprodukte an zur Darstellung kondensierter .y-Triazole C nach der 
Bucchetti-Synthese3l. Die Bereitung von B schien jedoch praparativ iminteressant 

2 )  R .  Huisgea, J. S a w ,  H. J .  Stitrrn und J .  H .  Mnrkgmf, Chem. Ber. 93, 2106 (1960). 
3) T. Bucchetti, Gazz. chim. ital. 91, 866 (1961). 
4 )  Zusammenfassung: R.  Huisgen, Angew. Chem. 72, 359 (1960). 
5 )  K. Puttner und K.  Hufner, Tetrahedron Lctters [London] 1964, 31 10; K. Htti\gor und 

(1) R.  Huisgen, J. Saner und M .  Seidel, Chem. Ber. 93, 2885 (1961). 
7) S. Nuqui und V. R .  Srinivnscm, Indian J. Chem, 3, 162 (1965). 
8) U bcr die Darstelluiig uiid das chemische und spektrale Verhalten von v-Tria~olo[3.4-u]isu- 

H. Biuschhe, Liebigs Ann. Chem. 686, 145 (1965). 

chinolinen wird in einer spatercn Arbeit berichtet. 
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2 3 

6 8 

zu sein, denn nianche Verbindungen vom Typ A gehen schon beim Erhitzen mit oder 
ohne Phosphortrichlorid in die entsprechenden s-Triazole uber g a g ) .  Wir fanden, 
da13 in gewissen Flllen 8) kondensierte s-Triazole aus A nur mit Thionylchlorid, 
unter Isolierung der weiter unten diskutierten 1.2.3.4-OxathiadiazoI-4oxide, im 
praparativen MaRstabe zu gewinnen sind. 

Am Beispiel des 2-[2-Benzoyl-hydrazino]-pyridins (9a) 10) versuchten wir, mit 
Thionylchlorid eine Verbindung vom noch unbekannten Typ B darzustellen. Wir 
fanden namlich, daR N-Acyl-N’-aryl-hydrazine mit Thionylchlorid unter Bildung 
entsprechender Hydrazidchloride reagieren, im Gegensatz zu Phosgen, das Oxa- 
diazolone bildet11). Diese Synthese von Ausgangsprodukten fur Nitrilirnine12’ ist 

9) W. Mnrckwald und E. Meycr, Ber. dtsch. chcm. Ces. 33, 1885 (1900) 
10) J .  D .  Bower und F. P .  Doyfe, J. chem. SOC. [London] 1957, 727. 
‘ 1 )  M .  Fremd und 5. B. Goldsmith, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2456 (1 888); A .  Dormw und 

K .  Brunken, Chem. Ber. 82, 121 (1949): 7. Lieser und G.  Nischk, ebenda 82, 527 (1949): 
M .  Busch und A.  Stern, J. prakt. Chem. [2] 60, 235 (1899). 

12) Zur Synthese von Hydrazidchloriden s .  H .  Y. Pechmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 320 
(1894); H. v .  Pechmtrnn und L. Seeherger, ebenda 27, 2121 (1894); R .  Huisgen. M .  Seidel, 
G. WdlhiUich und H.  Knupf’er, Tetrahedron [London] 17, 3 (1962). 
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sehr einfach. Erwarmen der Komponenten in Dimethylformamid oder im Falle des 
reaktiveren N-[2.4-Dinitro-phenyl]-benzhydrazids Ruliren des Gemisches in Pyridin 
bei Raumtemperatur fuhrt 7u Ausbeuten vo~ i  ca. 60 ”/, reinem Hydrazidchlorid. 

Die Reaktion von 9a mit Thionylchlorid in PyridinlDimethylformamid bei Raum- 
teniperatur lieferte ein Produkt Cl~HgN302S zu 68 %, das beim Erhitzen in siedendem 
Benzol unter Verlust von SO2 in das 3-Phenyl-~-triazolo[4.3-a]pyridin (1 la)  13) 

uberging. 

9 

k3 

11 

Fur das schwefelhaltige Reaktionsprodukt stehen die drei 

R1 R2 R’ 

H H C6115 
C1 H a-Pyrldyl 
C1 H y-Pyrtdyl 
H C1 O - O ~ N - C ~ H ,  
H H CH, 

Strukturen 10a, 12 iind 
13a zur Diskussion. 1.2.3.4-Oxathiadiazol-S-oxide der Struktur 10 sind unbekannt. 
Aus N-[2.4-Dinitro-phenyl]-benzhydrazid und Thionylchlorid entsteht in Pyridin 
unter den Bedingungen der Bildung des schwefelhaltigen Reaktionsproduktes das 
Hydrazidchlorid und nicht das entsprechende Oxathiadiazol-S-oxid. 

Aus dem gleichfalls noch unbekannten Oxathiatriazepin-S-oxid-System 13 sowie 
aus 10 wurde die Abspaltung von SO1 iiber den 1.5-Dip01 zwanglos ZLI 11 fuhren. 
Die leichte hydrolytische Spaltbarkeit unseres Reaktionsproduktes steht ebenfalls im 
Einklang mit beiden Strukturen. In Methanol oder in 1 proz. wal3riger KOH-Losung 
erfolgt sie bereits bei Raumtemperatur, wobei 9a bzw. neben 9a Kaliumbenioat und 
2-Hydra~ino-pyridin entstehen. 

Aufgrund der spektralen Datcn erteilen wir den Produkten aus 9a - e und Thionyl- 
chlorid die Strukturen lOa-e14,. Sie entstehen in Ausbeuten von 39-68x. Ihre 
1R-Spcktren sind im Bereich von 2 -  11.5 p sehr ahnlich und schlieRen Strukturen 
des Typs 12 mit Sicherheit aw, da sie kcine Carbonylabsorption aufweisen. Auf- 
schluRreich 1st der Vergleich der UV-Spektren von 10e mit denen von 9e, l l e  und 
2-0xo-5-methyl-3-[a-pyridyl]-2.3-dihydro-l. 3.4-oxadiazol (14) 15).  Lage und Tnten- 
sitat der Absorption von 10e sind am besten mit der Struktur eines cr-substituierten 
Pyridins zu vereinbaren (Tab. 1). 

13) R. G. Forgfzer und R .  Furnew, J. chcm. Soc. [London] 107, 694 (1915). 
14) Nachdem es geldng, von 10b dre errorderlichen Kristalle zu zuchten, wurde von G. S. D. 

King eine Rnntgen-Strukturanalyse in Aiigriff genommen, uber deren Ergebnis in Kurze 
berichtet wird. 

( 5 )  Uber Darstellung und Strukturbeweis von 14 wird spkter bcrichtct. 
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Tab. 1. Absorptionsmaxima und lntcnsitaten aus den UV-Spektren cc-substituierter und 
kondcnsierter Pyridine in Methylenchlorid 

Verbindung )..max & 

9 e  230/285 nm 10880/5450 

? I 4  
N\ 0 

26 1 /265/279/298 2280/2780/2720 14 Ct13 

14 2371275 I4000/7450 
10e 243/286 11800/3910 

11 e 240/245/25 1 /256 1 590/1710/ I895 Y 
3 180/3075 

Aus den in Tab. 2 aufgefuhrten Kopplungskonstanten von r,@-Protonen (A und B) 
geht hervor, daR diejenigen des Pyridons, Isocarbostyrils und der 1.2-kondensierten 
Derivates) gegeniiber denen cr-substituierter Pyridine, lsochinoline und Pyridiniumsalze 
um ca. 2 H z  hoher liegen iind sich dem Wert benachbarter olefinischer Protonen 
nahern 16). Die Kopplungskonstantc von 10e fiigt sich in die Reihe a-substituierter 
Pyridine ein iind schlieRt damit die Struktur 13 aus. Die in diesem Zusammenhang 
cbenfalls bestimmte Kopplungskonstante von 1.2.3.5-Thiatriazolo[5.4-a]pyridin-3- 
oxid171 (4.5 Hz) ist im Einklang mit den Ergebnissen von Kaufn1unn17), daR die 
Verbindung den Charakter eines cyclischen Pyridiniumsalzes besitzt. Eine entsprechen- 
de zwitterionische Struktur voii 13 wiirde nicht LU dessen Stabilisierung beitragen: 
sic ist ebenfalls nicht bei dem weiter unten besprochenen 2-Acetyl-ZH-I.2.3.5-thia- 

Tab. 2. 7-Werte und Kopplungskonstai~tcn cc-substituierter und kondensierter Pyridine und 
lsochinoline aus den NM R-Spcktren i n  DMSO (Tetramethylsilan als innerer Standard) 

n c .~ 

:A I .63 1.97 2.08 1.65 
'B 2.8 3.3 -3.4 2.90 3.00 
:c 2.08 2.50 -. 2.25 
-cn 2.75 3.6 2.65 
JAn (t i4 4.5 -5 5.6 4.5 

'A -2.55 2.76 1.63 1.87 2.00 
'n 3.78 3.40 3.03 2.72 3.32 

-2.55 - 2.65 I TC 
3.60 - 3.25 _I w 

JABCW -7 7.2 6.7 7.3 7.4 

16) S. a. J. 7'. Gierig und J .  D. Reinheimer, Org. magnetic Resonance 1, 239 (1969). 
17) i". Kauffmann und H.  Mnrhnn, Chem. Bor. 96, 2519 (1963). 
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triazoJo[4.5-alisoct~~iolin-3-oxid (27d)  zu erwarten, das sich als Vergleichssubstanz 
anbietet. 17d weist die charakteristische Erhohung der AB-Kopplungskonstanten auf, 
ganz entsprechend etwa den s-TriazoIo[3.4-a]isochinolinen. 

Wie vorlaufige Untersuchungen zeigten, verlauft der therniische Zerfall der 1.2.3.4- 
Oxathiadiazol-S-oxide nach erster Ordnung. Die Eliminierung von SO2 aus 10 kann  
auf vcrschiedenen Wegen erfolgen. Ob der 1.5-Dipol 15 durch direkte SO2-Abspaltung 
oder auf dein ,,Umweg" iiber das oben diskutierte Oxathiatriazepin-S-oxid 13 init 
cinleitender Offnung der SN-Bindung entsteht, sei dahingestellt. 

15 

AuBerdem bJeibt noch offen, ob die bei der Synthese der s-Triazole als Kondensationsmittel 
verwendeten Sauren oder Saurederjvatev. 10) Bhnliche Zwischenverbindungen wie das Thionyl- 
chlorid bilden oder anders wirksam sind. 

Die Abspaltung von SO? aus 10a - e fuhrten wir in verschiedenen Solventien (s. Versuchs- 
teil) bei deren Siedepunkt durch. Die Untersuchungen des Einflusses von Substituenten und 
dcr Polaritiit des Solvens auf die RG des Zerfalls sind noch nicht abgeschlossen. In siedendem 
Xylol Iiegen die Zerfallszeiten zwischen einigen Minuten und einigen Stunden. Die Ausbeuten 
an SO2 und l l a . - - e  sind quantitativ. 

3-Chlor-l-[2-acetyl-hydrazino]-isochinolin (16a), dargestellt aus 3-Chlor-1-hydra- 
zino-isochinolin und Acetylchlorid, reagiert mit Thionylchlorid in Dimethyl- 
formamid/Triiithylamin zu einem schwefelhaltigen Produkt C11 HgCIN302S (35 
Ausb.), einem lsochinolyl-( 1)-1.2.3.4-0xathiadiazol-S-oxid (18a) entsprechend. 
Daneben wurden lox 5-Chlor-3-methyl-.s-triazolo[3.4-a]isochinolin (19a) isoliert. 

" 18 19 
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Fur 18a wiire ein thermischer Zedall unter SOz-Entbindung zu 19a zu erwarten, 
250" das als Nebenprodukt isoliert wurde. Die Verbindung 7ersetzt Fich jedoch erst 

undefiniert. 19a 1st daher auf anderem Wege entstandena'. 
Eine Rontgen-Strukturanalyse zeigte, daB das Produkt die Struktur eines 5-Chlor- 

2-acetyl-2H- I. 2.3.5-t h i at ria7olo[4.5-a]koch ino lin-S-0x1 ds (17 a) besitzt. Die detail11 er- 
ten Ergebnisse dicser Strukturbestimniung werden in1 Versuchsteil wiedergegeben. 
In der Abbild. ist die Projektion des Molekuls auf die besle Ebene dargestellt. In Tab. 3 
sind die Bindungsabstinde und -winkel angegeben. Benzol- und Pyridinring weichen 
nur wenig von der Planaritat ab, wie aus Tab. 4 hervorgeht. Das Schwefelatom steht 
auBerhalb der voii den anderen vier Atomen des Thratriazolring~ gebildeten Ebene, 
obwohl die dem Schwefel benachbarten Stickstoffatome ti igonale Bindungen besitzen. 
Dies erlaubt der NN-Bindung eine ,,gauche-Forrn" (CN-NS-Verdrehungswinkel - 

12"), womit die Wechselwirkung der beiden freieii Elektronenpaare am Stickstoff 
reduaert wird. Die Acetylgruppe ist um die CN-Bindung gedreht (OCNS-Ver- 
drehungswinkel = 6'), wodurch der Cdrbonylsauerstoff in Nachbarschaft zum 
Schwefelatom gerat (0s-Abstand 2.80 A). Diese Drehung hat jedoch den Nachteil, 
daR sich die Methylgruppe dem freien Elektronenpaar am Stickstoff nahert. 

Projektion des Molekuls 5-Chlor-2-acetyl-2H-1.2.3.5-th1atr~azolo[4.5-cl]isochinolin-.S-~xid 
(17a) auf die beste Ebene. Atomabstiinde i n  A 

Als einziges kondensiertes 1.2.3.5-Thiatriazol-S-oxid wurde von Kauffniann und 
Marhan17) das 1.2.3.5-Thiatriazolo[5.4-a]pyridin-3-oxid als Lersetzliche Verbindung 
beschrieben, dargestellt aus 2-Hydrazino-pyridin und Thionylchlorid. Sein NMR- 
Spektrum (Tab. 2 )  legte eine zwitterionische Struktur nahe. Huisgcn und Mitarbb. 18) 

18) R .  Huisgen, R .  Grashey, M. Seirlel, N. Kniipfer und R.  Schmidt, Liebig7 Ann. Chem. 658, 
169 (1962). 
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Tab. 3. Bindungslingen (A) und -winkel (mit Standardabweichungen) 
~ 

1.402(1 l ) A  
1.715(8) 
1.741(8) 
1.376(11) 
1.290( 11) 
l.400(12) 
1.340( 1 4) 

1.407(13) 
1.461(12) 
1.414(15) 
1.364(16) 
1.384(16) 
1.403(15) 
1.373(14) 
1.374( 12) 

1.209(12) 
I .439(8) 
1.709(10) 

1.434(14) 

1.489(15) 

N(2) -N(l)-C(l1) 
N( I )  -N(2) -S(3) 
N(1) -N(2) -C(14) 
S ( 3 )  -N(2) C(14) 
N(2) ~ S(3) N(4) 
N(2) 4 ( 3 )  O(17) 

S(3) -N(4) C(5) 
~ ( 4 )  ~ ( 3 )  0 ~ 7 )  

S(3) -N(4)-C(13) 
C(5)  -N(4) -C(13) 
N(4) - C(5) -- C(6) 
N(4) C(S)-CC1(18) 
C(6)-C(5) -C1(18) 
C(S-C(6) -C(7) 
C(6) -C(7)- C(8) 
C(6)-C(7)-C(S2) 
C(8)-C(7) -C(12) 
C(7)--C@)-C(9) 
c(8)--c(9)-c(lo) 

C(10)- C(ll]- C(12) 
C(1 I )  - C(12) -- C(7) 

C(9) -C( 10) -C(11) 

C(11)- C(12)- C(13) 
C(7) - C(12) -C( 13) 
C(12)--C(13)- N(4) 
C(12) -C(13) N(1) 
N( 1) -C(13)-N(4) 
N(2)-- C(14) -C( 15) 

C(15) C(l4) -0(16) 
N(2) C(14) O(16) 

106.5(7)' 
118.5(6) 
122.7(8) 
I18.8(6) 
82.8(4) 

11 1.9(4) 
108.5(4) 
123.9(6) 
113.7(6) 
122.0(8) 
S20.3(9) 
L 15.4(7) 
124.3(8) 
120.4(9) 
122.1(9) 
I2 1.0(9) 
117.0(9) 
120.6(10) 
122.1(11) 
118.2(10) 
120.2( 10) 
121.8(9) 
121.4(8) 
11 6.8(8) 
11 9.4(8) 
124.9(8) 
115.7(8) 
1 16.7(8) 
117.8(9) 
125.5(9) 

Tab. 4. Abstande der Atome von den Ebenen. Die Bezugsatome sind mit * gekennzeichnet (A) 

Ebene 
1 2 3 4 Atom 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

0.06* A 
0.06* 
0.35 
0.07* 
0.06* 
0.04* 

--0.02* 0.01 * 
-0.06' - 0.01 * 
-0.02* O.OO* 

0.03 * 0.001 
0.07* 0.01 * 
0.02* 0.01 * 
0.02* 
0.36 
0.87 

- 0.21 
1.75 
0.12 

o.oo* 
0.00' 
0.32 

0.01 * o.oo* 
0.02* 

- 0.03 * 
0.01 * 

0.02* 
0.03 * o.oo* 

-0.23 
-0.67 
- 0.08 

1.72 
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bereiteten 2.4.5-Triphenyl-2.5-dihydro- I .2.3.5-thiatriazol- I -oxid durch J .3- Dipolare 
Cycloaddition von Diphenylnitrilimin an Thionylanilin und aus [x-Anilino-benzylidenl- 
phenylhydrazin mmt Thionylchlorid. Gsnz entsprechend erhielten wir aus N.N'-Di- 
[isochinolyl-(2)]-hydrazin 191 niit Thionylchlorid das 2-[Tsochinolyl-( l)]-2H- 1.2.3.5- 
thiatria7oIo[4.5-a]isochinolin-3-oxid (20). 

Die kondensierten N-acylierten 1.2.3.5-Thiatriazol-S-oxide 17b- e wurden ent- 
sprechend aus den Acylhydrazino-Derivaten 16b ~ e iind Thionylchlorid i n  Pyridin 
oder Dimnethylformamid in 35 

Das Reaktionsprodukt aus dem o-Nitro-benzhydrazino-Derivat 16f und Thionyl- 
chlorid zeigt charakteristische Unterschiede zur Serie 17a - e. Es is t  den Produkten 
10 aus 2-[2-Acyl-hydrazmno]-pyridinen und Thionylchlorid entsprechend hydrolyse- 
empfindlich und wird in warmern Methanol gespalten, im Gegensatz zu 17a e, 
die z. T. aus Athanol umkristaliisiert wurden. Beim Erwarmen irn inerten Solvens 
verliert das Produkt SO2 und geht quantitativ in da? s-Triazolo[3.4-a]isochinolin 
19f iiber. In siedendem Acetonitril erfolgt der Zerfall in 19f und SO2 rascher als in 
siedendeni Xylol. 17a ~ e zersetzen sich erst '-250 undefiniert. 

Das Produkt aus 16f und Thionylchlorid mu13 das Isochinolyl-(l)-I.2.3.4-oxa- 
thiadiazol-S-oxid 18f sein. Es besitzt keine CO-Absorption im IR-SpektrLim, und aus 
Tab. 5 ersieht man, daB seine SO-Absorption ( N SO 0 ), den Verbindungen 
IOa e entsprechend, kurzerwellig ist als diejenigen der Verbindungen 17a- e 
( -N SO N - ). DaB es sich bei 17a - e  urn i n  1.2-Stellung kondensierte Iso- 
chinoline handelt, geht u. a. auch aus deren NMR-Spektrum hervor. Die Kopplungs- 
konstanten der Protonen in 3- und 4-Stell~mg liegen zwischen 7.2 und 7.4 Hz in dem 

Tab. 5. Carbonyl-Frequcnren in den IR-Spektrcn von 17a e und S-0-Absorptionen in den 
Systeinen N SO- N - (17a-e) und N -SO-0  (18f uiid 10a-e) im KBr-PreOling 

75 proz. Ausbeuten bereitet. 

Verbindung CO-Freq tie117 
cn1-1 

17a 
h 

d 
e 

18f 
10a 

b 

C 

C 

1698 
1667 
1642 
1698 
1679 

11x3 
I IS1 
1174 
1 I84 
1178 
120s 
1198 
120s 
1205 
1203 d 

e 1195 
- 

19) T. Krinff~ticrnn, H. Hctrhcr und  c'. Koscl, Z. Naturforsch. 14h, 602 (1959). 
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fur diesen Typus charakteristischen I3ereich. L% gefang u m  nicht, Dcrivatc vom 
Typus 18f darmstellen, die in 3- und  4-Stcllung unsubstituicrt sind und daher durch 
ihre Kopplungskonstantcn charakterisiert werden konnten. 

Bei der Bildung von 10a- e aus 2-[N-Acyl-hydra~ino]-pyridinen b7w. von 18f aus  
16f erfolgt der Angriff des Thionylchlorids am Hydra7instickstoK irn Einklang mit der 
Acylierung von N-Acyl-hydra71nen am N'-Atom20]. Die Entstehung von 17a e ist 
wohl auf einen Primarangriff am Ringstickstolr iuruckrufiihren. 

Beschreibung der VersucheZ1) 

(Mitbcarbeitet von F. Billiau und F:. M.  Poultier) 

3-Phrn~~l-~-/ria-7olo~3.4-ci~isochillo~z (3) : Dic Liisung von 1.46 g ( I  0 m Mol) 5-Phcnyl- 
retruzol(1 a) und 1.63 g (1 0 mMol) I-Chlur-isuchinoliw (2) in 20 ccm Dimethylformamid wurdc 
I Stde. unter Riickfluli erhitzt und eingcdampft. Aus Athanol 0.35 g (IS".;), Schmp. lX5", 
Misch-Schmp. 185'"). 

3-Amino-s-trirrzolo: 3.4-a / isoeliit~ulin-h.droci~Iorid (4) und 3-; Isuchinulvl- ( 1 ,  -amino,:-s-triozo- 
lu;3.4-a:isochinolin (5 ) :  2.0 g (24 mMo1) .T-Amino-tetrcrzul ( lb )  und 3.8 g (23 mMol) I-Chlur- 
isochinolin (2) wurden unter Stickstoff 1angYdm erwiirmt. Bci 120' crfolgte cine exotherme 
Reaktion uiiter Gasentwicklung. Nach 5 Min. bei dieser Tempcratiir wurde abgekiihlt und 
mehrmdls mit siedendem Wasscr extrahiert. Die w?.LDr. Losung dampfte man ein und kristalli- 
siertc aus wcnig Wasser um: 0.30 g (lo"{) 4, Zers.-P. 250-255". IdentifiLierung durch 
I R-Vergleich. 

C10H9N41CI 112HzO (459.3) Ner. C 52.29 H 4.39 N 24.39 
Gef. C 52.11 1% 4.25 N 24.48 

Die in Wasser unloslichc Fraktion wurde mchrmals mil siedendcm Athanol extrahiert 
und dcr Ruckstand aus Athdnol und 2mal aus Acetonitril umkristallisicrt. 1.1 g (2979 5, 
Schmp. 278 279". 

C,9H13Ns (311.3) Her. C77.20 H4.21 N 22.58 Gef. C73.56 H4.21 Ir; 22.24 

3-Imino-2-~isochinol~l-~I) ;-2.3-d~hydvo-s-friazolu: 3.4-ci :isuchinulin (.6) : 2.00 g ( I  2 mMol) 
I-Chlur-isochinolin (2) und 0.90 g (5 niMol) 3-Amino-s-triuzoloi3.4-a:'isochinolin~~ wurden 
unter Stickstoff auf 120 -140" erwarmt. Nach 30 Min. erstarrte das Gemisch und wurdc 
noch 1 Stdc. crwdrmt. I>as uherschiissigc I-Chlor-isochinolin wurde mit Chloroform herdus- 
gelost und der Ruckstand mit Natriumhydrogencarbonat gcwdschcn. 0.XO I: (52 %), Schmp. 
204" (LthanoljWasser). 

CIUH13N5 (31 1.7) Ber. C 73.20 H 4.21 N 22.58 Gef. C 73.09 H 4.19 N 22.33 

N-~2.4- l~iai tru-pRerzyl~~-be~1zla~dru~idchluri~:  Zu 8. I0 g (27 mMol) N-,'2.4-Diiiitro-phrny/~- 
hrnzliydruzid in 100 ccm Pyridin gab man tropfcnweise unter Riihren bci 0 3.50 g (.30 mMol) 
Thiunylchlorid. Nach 20 Stdn. Riihren bei Raumtemp. fiigte man Wdsser zu, filtriertc ab und 
kristallisicrtc aus Acetonitril um. 5.00 g (58 %), Zen.-P. 230 240". 

CI3H9ClN4O4 (320.7) Ber. C 48.67 H 3.14 N 17.47 Gef. C 48.35 H 2.99 N 17.99 

20) P. A .  S.  Smith, The Chemistry of Open-Chain Organic Nitrogen Compounds, Vol. 11, 
S. 182, W. A. Benjamin, Inc., New York-Amsterdam 1966. 

21) Die Elementaranalysen wurdcn von Herrn F. E. G U ~ J  in unserem Imtltut nach der 
Ultramikro-Schnellmethode von W. Wuhsch, Chem. Bcr. 94,2314 (1 961), durchgefuhrt. 
Die Schmpp. sind nicht korrigiert. 
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j-Phenyl-3-[pyridy1-(2)]-3 H-1.2.3.4-oxathiadiuzol-S-oxid (lOa) : Wie oben beschrieben, aus 
5.35 g (25 mMol) N-Benzoyl-N-[pyridyI-(Z)]-hydrazin (9a) 10) und 1.80 ccm (25 mMol) 
Thionylchlorid in 85 ccm Dimcthylformamid und 4 ccm (50 rnMol) Pyridin. 4.40 g (68 od), 
Schmp. 118". 

CI2H9N302S (259.3) Ber. C 55.58 H 3.50 N 16.21 0 12.35 S 12.37 
Gef. C 55.86 H 3.58 N 16.44 0 12.21 S 12.44 

.f-[Pyrid,vl- (2) 7 -3-i5-chlor-p~sidyl- (2) / -3H-j .2.3.4-oxuthicidi~izol-S-oxid (1 0 b) 

a) 5-Chl'or-2-fzydruzirio-~yridin: 9.6 g (0.05 Mol) 5-Chlor-2-hrom-pyridirz 22) und 20 ccm 
(0.4 Mol) Hydrazinhydrat in 50 ccm Butanol wurden 2 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Das 
Solvens wurde eingedampft und der Ruckstand aus Benzol und Hexan umkristallisiert. 
3.8 g (5379, Schmp. 130-131". 

CsHbCIN3 (143.6) Ber. C 41.82 H 4.21 N 29.27 Gef. C 42.00 H 4.17 N 29.34 

b) N-[ t '~~r idyI - (2) -carbonyl~-N-~ 5-chlor-pyridyl-j2)~~-hydruzin (9 b) : Zur Losung von 
29 g (0.2 1Mol) 5-Chlor-2-hydrazino-pyridin in 150 cem Pyridin gab man unter Ruhren bei 
0" 31.2 g (0.22 Mol) rohes Pyridin-carbonsiii4re-(2~-chIorid~3~ in 25 ccm Benzol. Nach Auf- 
warrnen auf Raumtemp. wurde in EisiWasser gegossen und die sich abscheidende flussige 
Phase mit Methanol angerieben, wobei sie crstarrte: 45 g (91 y;), Schmp. 128 129.5" (Wasser). 

CllH9CIN40 (248.7) Ber. C 53.20 H 3.65 N 22.53 Gef. C 53.09 H 3.68 N 22.55 

c) lob:  Wie bei 10a beschrieben, am 18.0 g (72 mMol) 9b und 10.5 g (84 mMol) Thionvl- 

Cl1H7C1N402S (294.7) Ber. C 44.83 H 2.39 N 19.01 Gef. C 44.73 H 2.31 N 18.99 

5-[P,yridyl-(4) 1-3-~5-chlor-pyridyl-~2~~'-3H-1.2.3.4-oxathicidiuzol-S-n.wid (1 0 c) 

a) N-[Pyridyl-~4j-carbo~zyl~-N-/S-chlor-pyridyI-(2)~-kydruzin (9c): Wie bei 9 b beschrieben, 
aus 29.0 g (0.2 Mol) 5-Chbr-bhyd~~z6ro-pyridin und 3 1.2 g (0.22 Mol) Pyridin-carbon- 
siiure-(4)~-chlorid2~~: Ausb. 32.0 g (65 ?<), Schmp. 207-209". 

C11H&IN40 (248.7) Ber. C 53.20 H 3.65 N 22.53 Gcf. C 53.44 H 3.84 N 22.51 

chlorid in 150 ccm Pyridin: 9.80 g (460/,), Schmp. 159- 160" (Acetonitril). 

b) 1Oc: Wie bei 10b beschrieben, aus 12.0 g (0.049 Mol) 9c und 7.0g (0.071 Mol) Thionyl- 

C,lH7C1N402S (294.7) Ber. C 44.83 H 2.39 N 19.01 Gef. C 45.44 H 2.59 N 19.00 

S-j2-~~~tro-phenyli--~-~6-chI~r-p47idy(-(2~.j-3H-~.2.3.4-oxuihi~id~uzoCS-oxid (ZOd) 

a) N-i2-Nitro-benzoyl.!-N'-~6-chlor-pyridyl-(21~-hydruzin (Y d) : Zur Losung von 18.7 g 

(0.13 Mol) 6-Chlor-2-hydrazino-p~ridin und 18.3 g (0.1 3 Mol) Triarhylumin in 1 I Methylen- 
chlorid gab man unter Ruhren 24.0 g (0.13 Moll Z-~~j.~o-benzoylchfor~d. Dann wurde 2 Stdn. 
unter RGckfluR erhitzt, der Niederschlag abfiltriert und aus Athano1 urnkristallisiert. 21.5 g 
(56 %), Zlers.-P, 199". 

C12H~ClN403 (292.7) Ber. C 49.24 H 3.10 N 19.14 Gd.  C49.31 H 3.07 N 18.21 

chlorid: Ausb. 8.4 g (5904) vom Schmp. 173.5-175". 

b) 10d: Wie bei 10 b beschrieben, aus 5.85 g (18 mMol) 9d und 1.6 ccm (22 mMol) Thionyl- 
chlorid, Ausb. 2.70 g (39%), Zen.-P. 160-170". 

C I Z H ~ C ~ N ~ O ~ S  (338.7) Ber. C 44.55 H 2.09 N 16.55 0 18.90 
Gef. C 44.68 H 2.36 N 16.97 0 18.70 

22)  Nach L. C. Craig, J. Amer. chem. Soc. 56, 231 (1934). 
23) Nachl H. N .  Wingfield, W.  R .  Harlan und H. R. Hammer, J. Amer. chem. Soc. 75, 4364 

(1953). 
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5-MerRyl-3-~pyridyl-(2)j-3H-l.2.3.4-o~athiadiazol-S-oxid (10e) : Wie bei 10a beschrieben, 
aus 6.0 g (40 mMol) N-Acetyl-N-[pyridyl-(2).l-hydvnzin (9e)24) und 5.3 g (44 mMol) Thionyl- 
chlurid, Ausb. 2.4 g (34"/,), Schmp. 57-59". ~ NMR (C?D&O): 3-H T 2.75, 4-H 2.08, 
5-H 2.80, 6-H 1.63, CH3 7.53. 

C7H7N30zS (197.2) Ber. C 42.64 H 3.58 N 21.32 Gef. C 43.39 H 3.71 N 20.89 

Thermal-vse der 1.2.3.4-Oxuthiudiuzol-S-oxide 10a - - ~  e :  Die Vcrbindungen wurden beim 
Sdp. des Solvens (Xylol, Benzol, I-Methyl-naphthalin, Acctonitril) bis zum Aufhoren der 
S02-Entwicklung erhitzt. Mit einem Stickstoffstrom leitete man das SO2 in einc Jodj'Jud- 
kalium-Losung. Nachdem die Halfte der ber. Menge SO2 gebildet war, wurde noch 1Omal 
linger erhitzt. Die Ausbeuten an s-Trinzolo~4.S-a~pyridinen (11 a-  e) sind praktisch quanti- 
tativ. 

3-Phenyl-s-friazolo~4.3-a~pyridi~z (11 a) : Schmp. 171 -- 174' (Lit. 10) : 176"). 

6-Chlor-3-[pyridyl-(2)~-s-triuzulo~4.3-u~p?;ri~in (11 b): Schmp. I92 --- 194" (Methanol). 
CllH7C1N4 (228.7) Ber. C 57.28 H 3.06 N 24.29 Gef. C 57.08 H 3.09 N 23.79 

6-Chlor-3-,;pyridyl-(4j]-s-triuzulo/4.3-ujp~ridin (I1 c): Schmp. 199 -201 (Methanol). 

C I I H ~ C I N ~  (228.7) Ber. C 57.28 H 3.06 N 24.29 Gef. C 56.93 H 3.24 N 24.95 

5-Chlor-3-~2-niiro-phenylj-s-triuzolo!4.3-~ jpyridin (11 d) : Schmp. 21 6" (Athanol). 
Ber. C 52.49 H 2.57 N 20.41 C12H7CIN402 (274.6) Gef, C 52.30 H 2.65 N 20.65 

3-Methyl-s-criazolo[4.3-(r/pyridin (Ile):  Schmp. 129--131" (Lit. 23) :  129-1 30"). -- NMR 
(CZD6SO): 5-H T 1.63, 6-H 3.03, 7-H 2.65, 8-H 2.25, CH3 7.27. 

5-Chlor-2-aceryl-2H-1.2.3.5-tlaiatriazolo[4.5-a]isorhinolin-S-oxid (17a) 

a) 3-Chlor-I-hydrazino-isochinolin: Die Suspension von 37 g (0.19 Mol) 1.3-Dichlor- 
isochinolin25) in 93 ccm Methanol und 63 ccm (1.13 Mol) Hydrazinhydrat wurde auf 90--100° 
e rwlmt .  Nach 15 Min. war alles gelost und nach weiteren 15 Min. trat ein dicker Nieder- 
schlag auf. Die Reaktion wurde sofort durch Kiihlung unterbrochen und der Niederschlag 
abfiltriert: 17 g (46:<), Zen.-P. 160". Das Produkt ist an der Luft instabil. 

b) N-Acetyl-N'-~3-chlor-isochinulyl-(l)~-hydrazir1 (16a) : Der Suspension von 26.3 g 
(0.1 36 Mol) 3-Chlur-I-hy~/rariwo-isochinolin in 1 1 CH2C12 wurden bei Raumtemp. 10 ccm 
(0.140 Mol) Acerylchlorid zugetropft. AnschlieRend wurde 90 Min. unter RiickfluR erhitzt, 
das Hydrochlorid von 16a abfiltriert, in Wasser gelost und die freie Base mit Triathylamin 
ausgefallt. 14.0 g (44%), Schmp. 191 -194' (AthanoliWasser mit A-Kohle). 

CllHloCINjO (235.7) 
c) 17a: Zu 8.70 g (37 mMol) 16a in 120 ccm Dimethylformamid und 5.70 ccm (41 mMol) 

Triithjdamin gab man tropfenweise unter Ruhren und Eiskuhlung 2.70 g (36 mMol) Thionyl- 
chlorid. Nach 15 Stdn. Ruhren bei Raumtemp. wurde abfiltriert und die Losung in Wasser 
gegossen. Den jetzt entstandenen Niederschlag kristdllisierte man aus n-Hexan um. 3.60 g 
(3573, Schmp. 185-187' (Athanol}. 

CllHgCIN302S (281.7) 

Ber. C 56.05 H 4.28 N 17.83 Gef. C 56.00 H 4.36 N 17.74 

Ber. C 46.90 H 2.86 N 14.92 0 11.36 
Gef. C 47.07 H 2.94 N 15.07 0 11.01 

Der erste Niederschlag wurde in Wasser gelijst, die Losung mit Natriumhydrogencarbonat 
neutralisiert und anschlieBend zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde aus moglichst 

24) T. Kcruflrnann, K. Vogt, S. Barck und J. Schulz, Chem. Ber. 99, 2593 (1966). 
25) G. Simchen, Angew. Chem. 78, 674 (1966); Angew. Chcm. internat. Edit. 5, 663 (1966). 
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wenig Wasser umkristallisiert. 0.80 g (10 %j 5-Chlor-3-merhyl-s-triazolor3.4-a 7isochinolin (19a), 
Schmp. 170--171". 

ClIH&IN3 (217.7) Ber. C60.68 H 3.71 N 19.31 Gef. C61.02 H 3.70 N 19.67 

2- Benzoyl-2H- 1.2.3.5-thiatriazolu!4.5-a1isochinolin-S-oxid (17 b) 

a) N-Benzayl-N-~isoehinolyl-(1)J-hydrc~zin (16b) : Zu I I .2 g (70 mMol) 1-H.vdruzinu- 
isochinolinz6) in 500 ccm warmcm Athanol gab man 15.9 g (-70 mMol) Benzues~i~reatihy~rid 
in kleinen Portionen. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. isolierte man S.40 g (30%) vom 
Zen.-P. 219". 

Ber. C 72.98 H 4.98 N 15.96 0 6.08 
Cef. C 72.97 H 4.98 N 16.45 0 6.30 

C16H13N30 (263.3) 

b) 17b: Wie 17a aus 7.60 g (29 mMol) 16b, 4.80 ccm (33 mMol) Triiithylamin und 2.30 ccm 
(33 mMol) Thioiiylchlurid in 100 ccm Dimethylformamid. 3.40 g Ausgangshydrazin wurden 
zuruckgewonnen. Ausb. 3.05 g (61 ');, ber. auf umgesetztes Hydrazinj, Schmp. 204 .  

C16HllN302S (309.3) Ber. C 62.13 H 3.59 N 13.59 Gef. C 61.86 H 3.66 N 13.66 

2- Phenylpropiuloyl-2H- 1.2.3.5-~hiatriazolo~4.5-n/isochinolin-S-o.~id (17 c) 

a) N-Phen~. lpropio loy l -N-~isoc~i inoly l - l / /  (16c): Aus l-Hydrazino-isochinolin2fi) 
und Pheii.vlprupiolJuurechlorid in Methylenchlorid: Ausb. 53 %, 2ers.-P. 180-1 81". 

C18H13N30 (287.3) Ber. C 75.24 H 4.56 N 14.62 Gef. C 75.22 H 4.48 N 14.43 

b) 17c: Wie 17a aus 10.9 g (38 mMol) 16c, 4.54 g (45 mMol) Triathylamin und 2.90 g 
(40 mMol) Thionylchlorid: Ausb. 7.25 g (75 "/6, ber. auf umgesetltes Hydrazinj, 2ers.-P. 
1 98 - 200". 

ClaH~lN302S (333.3) Ber. C 64.86 H 3.33 N 12.61 Gef. C 64.67 H 3.36 N 12.77 
Bei der Thermolyse von 17c entstanden polymerc Harze. 

2-Acetyl-2H-1.2.3.5-thiccaiaaola(4.5-a iis(ichin01in-S-oxid (17d) 

a) N-Acetyl-N-i'isochinul)~l-jl) l-hydraziti (16d) : Aus 1-H-vtfrazino-isochinolin und Acetyl- 
chlorid: Ausb. 75 ?;, Schmp. 145- 148". 

CjlHtlN30 (201.2) Ber. C 65.67 H 5.51 N 20.80 Gef. C 65.65 H 5.65 N 20.74 

b) '17d: Wie 17a aus 6.0 g (30 mMol) 16d, 4.04 g (40 mMol) Triiithylarnin und 3.6 g 
(30 mMol) Thionylchlorid: Ausb. 2.0 g (27 %), Schmp. 168- 170". 

CllHqN302S (247.3) Ber. C 53.44 H 3.67 N 17.00 Gef. C 54.06 H 4.19 N 17.03 

2-i2-Nitro-henzoylI-2H- I.2.3.5-thiairinzolo~4.5-a 7isochitiolin-S-oxid (17 e j  
a) N-i2-Nitro-benzoylJ-"-/isuchiriolyl-(I) /-hydrazin (16ej: Aus 15.9 g (0.10 Mol) i-Hydrcr- 

zino-isochinolin und 18.6 g (0.10 Mol) 2-Nitro-benzoylch1,rid. 14.7 g (48 z), Zers.-P. 208". 
Ci6H12N401 (308.3) Ber. C 62:33 H 3.92 N 18.18 Gef. C 62.36 I4 4.02 N 17.93 

bj 17e: Wie 17a aus 9.20 g (30 mMol) 16e, 4.04 g (40 mMol) Triuthylamin und 2.40 ccm 

C16H10N404S (354.3) Ber. C 54.24 H 2.85 N 15.81 Gef. C 53.76 H 2.89 N 15.84 

Aus Toluol mit 1 Mol Kristall-Toluol, Zen.-P. 130". 

(33 mMol) Thionylchlorid: Ausb. 4.0 g (38 x j ,  Schmp. 187 --190" (Acetonitril). 

CI~HLON~O~S.C~HR (446.4) Ber. C 61.88 H 4.06 N 12.55 
Gef. C 61.75 11 4.05 N 12.99 

26) J .  Hoste und J. Cilles, Meded. Kon. vlaamse Acad. Wetenbch., Letteren schone Kunsten 
Belgie, K1. Wetensch, 13, 3 (19511, C. A. 46, 5474 (1952); H. Reimlinger und J.  J. M .  
Vundewalle, in Vorbereitung. 
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5-i 2- Nitro-phenyl~-3-~3-chl~~r-isockit i~~l~l-~ I j ;-3 H -  1.2..1.4-oxatliiudicrzol-S-oxid (18 f) 

a )  N-~2-Nitro-benzoyl:-.~'-~~-ehlor-i.~~icf1itiol.yl-(~) !-Rj~drtrzin (16f): Aus 13.5 g (70 mMol) 
3-Chlor-l-hydrazino-i.~oehinolin und 13.0 g (70 mMol) 2-hTitro-b~nzo.vlel~lorid: 1 1 g (46 %), 
Schmp. 239". 

C16HllCIN403 (342.7) 

b) 18f: Wie 17a aus 1.7 g (5  mMol) 16f, 0.50 g (5.5 mMolj 1 

C16H9ClK@4S (388.8) Ber. C 49.43 H 2.35 N 14.41 

'I'hermolyse von 18f in siedendcm Acetonitril liefertc in quantitat. Ausb. S-Ci~lor-3-r2-riitro- 

Ber. C 56.07 H 3.23 N 16.35 Gef. C 55.82 13 3.29 N 16.25 

thylamiti und 0.4 ccm 
(5.5 mMol) Thionylchlarid: Ausb. 0.80 g (42 ?<), Zen.-P. 160". 

Gef. C 49.12 11 2.48 N 14.32 

phenyli-s-hinzol(i ('3.4-a i so  ch inoliii (1 9 f j , Schm p . 239". 
C I ~ H ~ C I N ~ O ~  (324.7) Ber. C 59.18 11 2.79 N 17.25 Gef. C 59.61 11 2.79 N 17.41 

2-~Isochitzol.vl-il) :-2H-1.2.3.5-lhiutricrzr,lo: 4.5-a :isoc~zinolin-S-oxid (20) : Zu 20 g (14 mMol) 
N.N'-Di-:isochinol"vl-~~~ I-hydrfzzinlY) in 200 ccm t'vridin tropfte man 30 Min. cine Liisung 
von 2.0 g (17 mMol) Thionylchlorid in 50 ccm Renzol unter Riihren bei 10- 15". Der Riick- 
stand nach Abziehen des Solvcns wurde auf Eis/Wasser gegossen und dcr Niederschlag 
abfiltriert, mit Methanol gewdschcn und aus Acetonitril umkristallisiert. 1.5 g (33 YYJ, Schmp. 
221 -223". 

Cl8H12N40S (332.4) Ber. C 65.05 I 1  3.64 Gef. C 64.99 H 3.65 

RUn~entigrapRische Strrrkturb~,.stimmirrrg von 5-Cl~lor-2-oret~~l-2Il- 1.2.3.5-tlzicrtriuzol(~~4.S-u~'- 
isorhi~i(ilin-S-ii.~jd (17a) : 17a  kristaliisicrtc aus Athanol in Blittchen. Die Dimensionen der 
Einheitszellen wurden aus der 1.age von Interferenzen h6herer Ordnung niit einem DiKrakto- 
meter und Cu-K-Strahlung (>.,I : 1.54050, Aa2 1.54434 und ?'$ : 1.39027 A) bestimmt. 
Die Dichte wurde durch Flotation in einem Benzol-TetrachlarkohIcnsto~-Geemisch gcmessen. 

Kristullogruphisclze Daren: C ~ I H ~ C I N ~ O ~ S ,  M 281.73, triklin, a = 11.528 t .  0.003, 
h 8.054 . -  0.002, c 7.258 -.: 0.002 A, C( -= 63.22 0.02, 85.26 ! 0.03, y 1 
74.38" & 0.02", V 
288, Kaumgruppe P 1 oder P 7. Ahsorptionskoetfizicnt fur Cu-K,-Strahlung 

578.8 A3, Z - 2, Dm -2 1.621 + 0.005, D, = 1.616 g.cm 3, P ( W )  = 

45.3/cm. 

Ifztensitutsmessun~en; Die Intensit& der Lnterferenzcn bestimmte man mit einem Picker- 
IXffraktometer mit G. E. Goniostat, Nickel-gcfiltcrtcr Cu-Strahlung und manueller Winkel- 
einstellung unter Bcnutzung des @/2@ Vorschubs. Jedc lnterferenz wurde iiber einen Hereich 
von 2 '  ( 2 @ )  auf jeder Seite der berechneten Winkellage mit einem Vorschub von 2" (2@)) pro 
Min. gemessen und der Untergrund am Anfangs- und F,ndpunkt des MeMbercichs nach 
40 Sek. registriert. 

Der Lur Messung benutzte KriStdll lag als Rliittchen der Dimension 0.25 ;r.0.20 s 0.06 mm 
vor und hatte die {loo) Ebene als Haskilache. Er wurde mit der lol l ]  Richtung parallel zur 
q-Achse des Ditfraktometers montiert. Alle innerhalb des Radius yon sin@/>. :_ 0.562 A-1 

auftrctendcn 1718 lnterferenzen wurden gemessen. Die IntensitLten von 192 lnterferenzen 
waren niedrigcr alsihre Standardabweichungen. Siewurdenals nicht beobachtbar angenommen. 
Die Intensititen wurden mit dem Lorentz- und  l'alarisatians-Paktor ohne Berucksichtigung 
der Absorption korrigiert. Die karrigierten Intensitiiten wurden in die Strukturamplituden 
F und mil llilfe dcs Wilsonschen Verfahrens 27) in die normalisierten Strukturamplituden 
E iibergefiihrt. Die Intcnsitatsstdtistik ist in Tab. 6 angegeben und zeigt, dal!, die Intensitiits- 
verteilung zentrisch und damit die Kaumgruppc P i  ist. 

27) A .  J .  C. Wilson, hature [London] 150, 152 (1942) 
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Tab. 6. Intensitstsstatistik 

Normalisierte Experimentell Berechnet 28)  
Strukturamplituden Zentrisch Azentrisch 

< E2:, 1.014 1 1 
<E> 0.795 0.798 0.886 
<EZ-l> 1.012 0.968 0.736 

E 1 1  28.6% 32.0 % 36.8% 
E3.2 5.3 % 5.0 % 1.8% 
E ,>3 0.8 %, 0.3 % 0.01 % 

Tab. 7. Atom-Koordindten und Ternperaturfdktoren (mit Standardabwcichungen) 

N(1) .2497(6) .6134(10) .1733(11) 3.28(12) 
.3 640(7) .4959(10) .2618(11) 3.3 8( 13) "4 

S(3) .3838(2) 251  l(3) .3880(3) 
N (4) .2268(6) .3 157(10) .3794(10) 3.02( 12) 
( 3 5 )  .1569(8) . I  849( 1 2) .4799(13) 3.36(15) 
C(6) .0368(8) .2428(13) .4495(14j 3.70( 16) 

- .0208(8) .4354(12) .3026(13) 3.25( IS) 
4.16(18) 

Ci7) 
C(8) -.1469(9) .4997(14) .2603(15) 
C(9) -. 1986(10) 6826(15) . I  163(16) 4.39(19) 
CUO) -. 13 l7(9) .8 140( 14) .0099(15) 4.14(18) 
C(I 1 )  - .0065(9) .7534( 1 4) .0497(15) 3.87(17) 
C( 12) .0465(7) .5702(12) .1954( 12) 2.89(14) 
~ ( 1 3 )  .1763(7) .5051(1 I) .2444( 12) 2.75(13) 
C(14) .4608(8) .5687(12) .2499(13) 3.30(15) 

.4357(9) .7820(15) .1628( 16) 4.43( 19) 
O(16) .5584(6) .4555(10) .3133(11)  4.60(13) 

.4237(6) .1622(1O) .2527(11) 4.53(13) 
*) Cl(l8) .2353(3) - .0437(3) .6426(4) 

H(19) --.0166 .1480 .5366 5.19 
H(20) - .203 1 .4083 3425 5.29 
HG'l) .2912 .7243 .0826 5.60 
H(22) .I726 .9582 -.0976 5.70 
H(23) .0495 .8477 p.0338 5.09 
W24) .3685 .8316 .2467 5.43 
H(25) .4054 .8464 ,0070 5.43 
H(2.6) .5143 .8203 .1723 5.43 

8 )  

C(15) 

0 ~ 7 )  

*) Anisotrope Temperaturfaktnren ext,-(hTL-lUL-ITh) wurden henutzt, k - Vektor deq Reziprokengitters, 
1. - Trdnsfnrmationsmatrlx von Kristall- zu kartesischen Koordinaten im Knstallraum. Die Werte von Usind: 

1111 1122 u31 111 2 u13 1123 

S(3) O.SSS(2S) 0.729(26) 1.210(33) -0.042(19) -0 513(23) 0 060(23) 
Cl(18) 1.330(37) 0.653(27) 1.689(43) -0  125(25) -0.534(32) 0 175(27) 

Strulcfrirbestimmung: Die Lagen der schweren Atome (CI und Sj  wurden am einer mit den 
Koeffizienten (E2- 1)  (sin4 OlA4) exp. (-8 sin? @/sin2 Om,,) 29) berechneten Patterson-Funk- 
tion bestimrnt. Die ubrigen 16 ,,Nicht- Wasserstoff-Atome" wurden in einer dreidimensionalen 
Elektronendichteverteilung deutlich sichtbar, dic unter Berucksichtigung der von den Schwer- 

28) I. L. Karle, K. S .  Drugonette und S. A .  Brenner, Acta crystallogr. [Copenhagen] 19, 713 
(1965). 

29) D. P .  Shoemaker, R .  E. Bariena, J .  Donohue und C.  S. Lrc, Acta crystallogr. [Copenhagcn] 
6, 241 (1953). 
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atomcn enthaltenen Phasen berechnet und nach Woo[fson30) gewichtet wurde. Die Atom- 
koordinaten und isotropen Tcmperaturfaktoren wurden mit dem Kleinste-Quadrate-Ver- 
fahren verfeinert, womit ein R-Faktor von 0.209 fur allc lnterfcrenzen erreicht wurde. Eine 
Elektronendichtediffcrenzverteilung lief3 die 8 Wasscrstoffatome mit Elektronendichten 
zwischen 0.3 und 0.7 e. A-3 crschcincn. Einc weitere Verfeinerung der 1526 beobachteten 
Interferenzen unter Berucksichtigung der Wasserstoffatome und Anwendung anisotroper 
Temperaturfaktoren fur Chlor und Schwefel ergab einen R-Faktor von 0.13. Die bei der 
Strukturverfeinerung zugeordneten Gewichte w der Strukturfaktoren waren w = 0.80 fur 
Fo 2 6 und M' =- 1/(0.75 1- 0.093 F0)2 fur F0 2 6 .  

Die Lage der Wasserstoffatome wurde unter der Annahme einer C --H-Bindungslange von 
1.05 A in der Richtung der Winkelhalbierenden der auReren C- C -C-Winkel oder, im Fall 
der Methylgruppe, der Tetraederwinkel berechnet und ein im Vergleich zu den Nachbar- 
C-Atomen um 1 groBerer Temperaturfaktor angewandt. 

Die fur die Rechnung31) benutzten Atomformfaktoren wurdeu aus den ,,International 
Tables" 32) entnommen33). Das Endresultat der Berechnung der Atomkoordinaten ist in 
Tab. 7 angegeben. 

30) A4. M .  Woolfsan, Actd crystallogr. [Copenhagen] 9, 804 (1956). 
31) Alle Rechilungen wurden auf einer IBM 1620 Rechenmaschine ausgefuhrt. Das Programm 

der Fourier-Summierung wurde von D. Van der Helm und G.  S. D .  King, die Programme 
fur alle anderen Rechnungen wurden von G. S. D. King, geschrieben. 

32) Jnternational Tables for X-ray Crystallography, S. 202, Kynoch Press, Birmingham 1962. 
33) Die Tab. mit beobachteten und berechneten Werten der Strukturfaktoren kann angefordert 

werden. 

[428 + 429/69] 




