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Die Reaktion von Chlor rnit Acyl-isothiocyanaten fiihrt zu den N-Acyl-I-(ch1orthio)formimidoyl- 
chloriden 1 d - h; N,N'-Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid ( 2 )  konnte mit I-(Ch1orthio)formyl- 
chlorid (3) zu 5-0x0-5H-1 ,3h4,2,4-dithiadiazol (4) gespalten werden, rnit 1 a - h zu 5-Acylimino- 
5H-1 ,3h4,2,4-dithiadiazolen 6 a  - h; 6d  wurde rnit Fluorsulfonsaure-methylester (7) zu 8 alkyliert. 
Uber die Rontgenstrukturanalyse von 6 b  wird berichtet. 

Reactions of Sulfur Diimides with Bifunctional Acyl Chlorides, 11 ') 
Syntheses of 5-0xo-5H-1,3L4,2,4dithiadiazole and 5-AcyIimino-SH-1,3L4,2,4dithiadiazoles 

Acyl isothiocyanates react with chlorine to give the N-acyl-1 -(chlorothio)formimidoyl chlorides 
1 d - h; N,N'-bis(trimethylsilyl)sulfur diimide (2) reacts with 1-(ch1orothio)formyl chloride (3) to 
yield 5-0x0-5H-1 ,3h4,2,4-dithiadiazole (4), with 1 a - h to form the 5-acylimino-SH-1 ,3h4,2,4- 
dithiadiazoles 6 a  -h. 6d  was alkylated at the carbonyl group by methyl fluorosulfonate (7) to give 8. 
The X-ray structure analysis of 6 h  is discussed. 

In Fortfuhrung unserer Untersuchungen iiber substituierte Schwefeldiimide unter- 
suchten wir das Reaktionsverhalten von bifunktionellen Saurechloriden 1 gegeniiber den 
genannten Heterocumulenen. Zunachst haben wir die bisher noch unbekannten N -  
Acyl-1 -(chlorthio)formimidoyl-chloride 1 d - h durch Addition von Chlor an die Acyl- 
isothiocyanate hergestellt '); 1 a - h wurden zu Spaltungsreaktionen von N,N'-Bis- 
(trimethylsily1)schwefeldiimid (2) eingesetzt. 

Zunichst wurde 2 in wasserfreiem CCl, mit der aquivalenten Menge 1 -(Chlorthio)- 
formyl-chlorid (3) bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht; die Reaktion verlief 
exotherm - die Reaktionstemperatur sollte 35°C nicht iibersteigen -, und es entstand 
der funfgliedrige Heterocyclus 4 unter gleichzeitiger Bildung von 2 mol Chlortrimethyl- 
silan (5). 
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Wurden anstelle von 3 die N-Acyl-I-(ch1orthio)formimidoyl-chloride 1 als bifunktionelle 
Saurechloride eingesetzt, so bildeten sich unter analogen Reaktionsbedingungen in Aus- 
beuten zwischen 70- 80% die 5-Acylimino-5H-1,3h4,2,4-dithiadiazole 6 als gelbe, gut 
kristallisierende Verbindungen. 

l a - h  01 6a-h  B 

R-Schlussel wie bei 1 

Um iiber die intramolekularen Verhaltnisse der Verbindungen 6 AufschluB zu erhalten, 
wurde von 6b eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt. 

Die Verbindung 4 konnte sowohl mit Fluorsulfonsaureester als auch mit anderen Alky- 
lierungsmitteln nicht alkyliert und damit nicht in ein Kation iibergefuhrt werden. Eine 
Alkylierung von 6d mit Fluorsulfonsaure-methylester (7) war hingegen moglich, was auf- 
grund der rontgenstrukturanalytischen Ergebnisse verstandlich erscheint, denn der C - 0- 
Bindungsabstand in 6b liegt mit 1.243 A in der GroDenordnung der C-  0-Abstande in 
Carboxylaten; dies 1aBt die Annahme einer negativen Partialladung am Sauerstoffatom 
(6b/B) zu und daher auch dessen leichte Alkylierbarkeit. 

So wurde 5-(4-Brombenzoy1imino)-5H-l,3h4,2,4-dithiadiazol (6d) durch Fluorsulfon- 
saure-methylester (7) in CH,Cl, unter Methylierung am Sauerstoffatom in das Salz 
8 iibergefiihrt. Das 'H-NMR-Spektrum von 8 in CF,CO,D zeigte am Singulett der CH,- 
Protonen, bei 6 = 4.61, daB Monomethylierung am Sauerstoff eingetreten war. Die 
CH,-Protonen eines N-Methylamids erscheinen bei 6 = 2.8- 3.06) und die eines quarta- 
ren Ammoniumsalzes bei 6 = 3.2 'I. Die Protonen entsprechender Sauerstoffverbindungen 
~ 

H .  Friebolin, 'H-NMR-Spektroskopie, S. 61, Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1974. 
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iiegen hingegen um ungefahr 1 ppm nach tieferem Feld verschoben. Die aromatischen 
Protonen bilden ein einfaches AA'BB'-Spektrum bei 6 = 8.1 3 und 8.28 6' rnit einer Kopp- 
lungskonstante von J = 8.8 Hz. 

Rontgenstrukturanalyse von 6 b 

Geeignete, blaogelbe Kristalle von 5-(4-Methylbenzoylirnino)-5H-1,3h4,2,4-dithiadiazol 
(C9H,N,0S2, 6b) wurden aus Benzoljn-Hexan (1 : 1) erhalten. Die Substanz kristallisiert in der 
triklinen Raumgruppe P i  rnit zwei Molekiilen/Elernentarzelle: a = 7.813, b = 10.967, c = 

6.537 A, CL = 96.68", p = 106.95', y = 105.65". Auf einem autornatischen Einkristalldiffraktometer 
haben wir rnit Cu-K,-Strahlung 1900 Reflexe in der @/2@-Abtastung vermessen. Die Losung der 
Struktur erfolgte iiber eine Patterson-Synthese und eine anschlieknde Fourier-Synthese. Die 
Verfeinerung der Struktur nach der Methode der kleinsten Quadrate konvergierte unter EinschluR 
der in Differenz-Fourier-Synthesen gefundenen H-Atorne (H-Atorne mit isotropen, alle ande- 
ren Atome mit anisotropen Ternperaturpararnetern) bei einern R-Wert (R = ZIIF,I - l ~ c l l ~ ~ l F o l )  
von 0.052. Uber Details der Rontgenstrukturanalyse wird an anderer Stelle berichtet werden 'I. 

Die Molekiilstruktur des 5-(4-Methylbenzoylimino)-5H-1,3h4,2,4-dithiadiazols (6b) 
ist in der Abbildung dargestellt. Das Molekul ist, abgesehen von Wasserstoffatomen der 
CH,-Gruppe, eben. Die Abweichungen der uber die Nichtwasserstoffatome definierten 
Torsionswinkel an den einzelnen Bindungen von den Idealwerten 0" und 180" betragen 
maximal 4". Die planare Atomanordnung des Molekuls beruht auf einer n-elektronischen 
Wechselwirkung des CH,C6H4CON= C-Systems mit dem S"-substituierten Schwefel- 
diimid-System im 5H-1,3h4,2,4-Dithiadiazol-Ring. Die Bindungsabstande lassen sich 
qualitativ interpretieren, wenn man der zwitterionischen Grenzformel6 b/p einen nennens- 
werten Beitrag am Grundzustand des Molekuls zuerkennt. In der Grenzformel 6b/p 
sind die Wertigkeiten der S-Atome vertauscht. Bei der Diskussion wollen wir uns jedoch, 
auch beziiglich der Definition der formalen Einfach- und Doppelbindungen, auf die Grenz- 
formel 6 b/a beziehen. 

H 

Abb.: Molekulstruktur von 5-(4-Methylbenzoylirnino)-5~-1,3h4,2,4-dithiadiazo1. Die Standard- 
abweichungen der angegebenen Abstande liegen im Bereich von 0.003 -0.010 8, (auner C -  H :  

0.05 -0.09 A), diejenigen der Winkel im Bereich von 0.2-0.5" 

Entsprechend der Grenzformel 6 b/p sind die formalen C - N-Einfachbindungen rnit 
1.351 und 1.366A deutlich verkurzt, wahrend die formalen C = N -  und C=O-Doppel- 
bindungen auf 1.303 bzw. 1.243 8, verlangert sind. Der C - 0-Bindungsabstand liegt rnit 

') A .  Gieren und B. Dederer, in Vorbereitung. 
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1.243 8, in der GroBenordnung der C-  0-Abstande in Carboxylaten, woraus man auf eine 
negative Partialladung am Sauerstoff schlieBen kann, die sich auch in dessen leichter 
Alkylierbarkeit auBert. Der Abzug von Elektronendichte aus dem 5H-1 ,3h4,2,4-Dithia- 
diazol-Ring fuhrt zu einer Verkngerung der S- N-Abstande im SN,-System (1.580 und 
1.555 8,). Normalerweise liegen die S - N-Abstande bei Schwefeldiimiden im Bereich von 
1.52 - 1.54 As-"'. 

Die Verminderung der Elektronendichte im SN,-System wird teilweise ausgeglichen 
durch einen Elektronendichteabzug vom S"-Schwefel, was sich in einer Verkiirzung der 
formalen SLL- N-Einfachbindung auf 1.659 A dokumentiert. Die Elektronenabgabe 
von S" in Richtung auf das SN,-System ist wohl auch die Ursache fur die kleine, jedoch 
signifikante Bindungslangendifferenz von 0.025 8, im SN,-Fragment. Die formale S" - C- 
Bindung ist 1.788 8, lang. Sie ist geringfiigig kiirzer als der Erwartungswert fur eine Ein- 
fachbindung, weshalb ein kleiner Doppelbindungsanteil nicht auszuschlienen ist: Auch 
der Benzolring ist in die n-Resonanz einbezogen, wofiir neben seiner koplanaren Anordnung 
der exocyclische C-  C-Abstand (1.472 8,) zum Carbonyl-C-Atom spricht. 

Die Resonanzformel 6b/P kann auch noch ein anderes sehr interessantes Struktur- 
phanomen erklaren. Der S"-0-Abstand betragt 2.305 A. Er ist damit zwar deutlich Ianger 
als ein Einfachbindungsabstand, jedoch wesentlich kiirzer als die Summe der van-der- 
Waals-Radien (3.25 8,). Es liegt hier zweifellos eine S - 0-Bindung mit einem uberlangen 
Bindungsabstand vor, weshalb die Struktur nicht als mono-heterocyclisches sondern als 
hi-heterocyclisches System aufzufassen ist. 

Vergleichbar lange S - 0-Bindungen, die ebenfalls einen 5-Ring-Heterocyclus schlie- 
Den, wurden bereits bei einigen anderen Molekulsystemen rontgenographisch gefun- 
den 1 2 - 1 5 ) .  In unserem Fall 1aDt sich die lange S-0-Bindung, wie in Grenzformel 6b/P 
angedeutet, als ein ,,eingefrorener" nucleophiler Angriff des Carbonylsauerstoffes auf den 
Schwefel erklaren. Dieser nucleophile Angriff des 0'- auf den S'+ erklart auch zwanglos 
die gefundenen Konfigurationen an den vom Acylamid-Stickstoff ausgehenden C - N- 
Bindungen, welche den RingschluD uber S - O ermoglichen. 

Der BASF Aktiengesellschaft, der Buyer A G ,  dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds 
der Chemie - sowie der Deutschen ~orschungsgemeinschaft danken wir fur besondere Unterstiitzung 
unserer Untersuchungen, Herrn Dr. A .  Hotzel und Herrn F. Beran fur die Massenspektren, 
Herrn Dr. H .  See1 und Herrn W. Schubert ( f )  fur die 'H-NMR- und 13C-NMR-Spektren, der 
Hoechst Aktiengesellschaft fur die Lieferung yon Chemikalien. 

') G .  Leandri, K Busetti, G. Valle und M .  Mammi, J. Chem. Soc. D 1970, 413. 
9, A. Gieren und F. Pertlik, Angew. Chem. 88, 852 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 782 

lo)  A .  Gieren und F .  Pertlik, Abstracts of the Second European Crystallographic Meeting, 
(1976). 

Keszthelv (Unearn) 1974, S. 303. 
' I )  A. Gieren, B.  cederer ,  H .  W. Roesky und E .  JanJen, Angew. Chem. 88, 853 (1976); Angew. 

Chem., Int. Ed. Enpl. 15, 783 (1976). 
") P. L .  Johnson, K .  I . G .  Reid und I .  C. Paul, J. Chem. Soc. B 1971,946, und dort zitierte Literatur. 
1 3 '  R .  Pinel, Y Molier, E .  C. Llaguno und I .  C .  Paul, J. Chem. Soc. D 1971,1352. 
14) E .  C .  Llaguno, I .  C .  Paul, R .  Pinel und Y Molier, Tetrahedron Lett. 1972, 4687. 
I s )  I. Leban, Acta Crystallogr., Sect. B 32, 1601 (1976). 



702 

Experimenteller Teil 
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Schmelzpunkte: nicht korrigiert, Schmelzpunktgerat nach Dr. Tottoli der Firma Biichi, Zurich, 
und Schmelzpunktmikroskop der Firma Reichert, Wien. - IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerat. - 
'H-NMR- und 13C-NMR-Spektren: Bruker HX 90 E mit Fouriereinheit der Firma Bruker- 
Physik AG, Karlsruhe-Forchheim. - Massenspektren: Varian MAT 31 1, die Messung der meta- 
stabilen Zerfalle erfolgte nach der DADI-Methode (direct analysis of daughter-ions). - Die 
Elementaranalysen wurden mit einem automatisch arbeitenden C,H,N-Analysator der Firma 
Heraeus, Hanau, ausgefuhrt. 

N-(4-Brombenzoylj-l-~chlorthiolformimidoyl-ch/orid (1 d): Zu 24.2 g (0.1 mol) 4-Brombenzoyl- 
isothiocyanat in 20 ml wasserfreiem CCI, wird eine Losung von 7.1 g (0.1 mol) Chlor in 50 ml 
wasserfreiem CCI, gegeben. Das Gemisch IaBt man 6 h bei Raumtemp. stehen, anschliel3end iiber 
Nacht im Eisfach des Kuhlschranks, Niederschlag aus farblosen Nadeln, die aus wasserfreiem 
CCl,jn-Hexan umkristallisiert werden. Ausb. 21.6 g (69%); Schmp. 108 - 109°C. 

C8H,BrCI2NOS (313.0) Ber. C 30.70 H 1.29 Br 25.53 CI 22.65 N 4.48 S 10.24 
Gef. C 30.82 H 1.19 Br 24.79 CI 22.43 N 4.47 S 10.05 

1 -Chlorthio-N-(4-methoxybenzoyl~formimidoyl-chlorid (1 e): Wie bei 1 d aus 19.3 g (0.1 mol) 
4-Methoxybenzoyl-isothiocyanat und 7.1 g (0.1 mol) Chlor; hellgelbe Nadeln. Ausb. 18.5 g (70%); 
Schmp. 105 - 106°C. 

C9H,C1,N0,S (264.1) Ber. C 40.90 H 2.67 CI 26.85 N 5.30 S 12.14 
Gef. C 40.83 H 2.56 CI 26.53 N 5.56 S 12.70 

I-Chlorthio-N-(4-nitrobenzoyljformimidoyl-ch/orid (1 f): Wie bei I d  aus 20.8 g (0.1 mol) 4-Nitro- 
benzoyl-isothiocyanat und 7.1 g (0.1 mol) Chlor; hellgelbe Blattchen. Ausb. 20.1 g (72%); Schmp. 
11 2 - 114°C. 

C8H,CI,N203S (279.1) Ber. C 34.43 H 1.44 CI 25.41 N 10.04 S 11.49 
Gef. C 35.13 H 1.41 CI 26.02 N 10.15 S 11.42 

1-Chlorthio-N-(2-naphthoyl~formimidoyl-chlorid (1 9 ) :  Wie bei 1 d aus 21.3 g (0.1 rnol) 2-Naph- 
thoyl-isothiocyanat und 7.1 g (0.1 mol) Chlor; hellgelbe Nadeln. Ausb. 21.0 g (74%); Schmp. 
loo-102°C. 

Cl2H,CI,NOS (284.1) Ber. C 50.72 H 2.48 CI 24.95 N 4.93 S 11.28 
Gef. C 51.41 H 2.53 CI 24.60 N 4.87 S 11.52 

N-(3-Chlorbenzoyl~-I-~~hlorthiojformimid~y/-chlorid (1 h): Wie bei 1 d aus 19.8 g (0.1 mol) 
3-Chlorbenzoyl-isothiocyanat und 7.1 g (0.1 mol) Chlor; farblose Kristalle. Ausb. 17.7 g (66%); 
Schmp. 92-94°C. 

C8H,CI3NOS (268.5) Ber. C 35.78 H 1.50 CI 39.61 N 5.22 S 11.94 
Gef. C 35.31 H 1.41 CI 39.70 N 5.21 S 11.84 

5-0x0-5H-1 ,32,,2,4-dithiadiazoI (4): Zu 4.12 g (0.02 mol) N,N'-Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid 
(2) in 20 ml wasserfreiem CCI, werden langsam 2.6 g (0.02 mol) I-(Ch1orthio)formyLchlorid (3) 
in 30 ml wasserfreiem CCI, getropft; die Losung erwarmt sich auf 35°C. Nach Ruhren iiber Nacht 
bei Raumtemp. werden 50 ml wasserfreies n-Hexan zugegeben. Von dem schwarzen, teerartigen 
Ruckstand wird die uberstehende, leicht rotliche Losung abfiltriert; im Kiihlschrank fallen gelbe 
Kristalle als Rohprodukt aus, die in wenig CH,CI, gelost und nach Zugabe von n-Hexan im 
Kuhlschrank wieder ausgefallt werden; gelbe Nadeln. Ausb. 1.1 g (46%); Schmp. 41 "C. 

IR (CS,): C = O  1702 cm-'. - MS (80eV): m/e(%)  = 120 (96.1, M+), 92 (7.3), 78 (iOO), 76 (80.2), 
74(9.5),66(6.4),60(10.1),52(6.3),48(14.0),46(96.4),44(41.6),43(41.4),42(16.7),32(60.9),28(96.8). 

C N 2 0 S 2  (120.1) Ber. C 10.01 N 23.32 S 53.37 Gef. C 10.02 N 23.63 S 53.10 
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5-Benzoylirnin0-5H-I,31~,2,4-dithiadiazol (6a): Zu 2.34 g (0.01 mol) N-Benzoyl-1 -(chlorthio)- 
formimidoyl-chlorid (1 a) 5 ,  in 20 ml wasserfreiem CCI, werden langsam 2.06 g (0.01 mol) N,N'-  
Bis(trimethylsi1yl)schwefeldiimid (2), gelost in 20 ml wasserfreiem CCI,, getropft. Nach Verfarbung 
der Reaktionslosung uber Rot nach Braun kommt es zu einer gelben, kornigen Fallung, die sich 
im Verlauf von 16stdg. Ruhren noch verstarkt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit wasserfreiem 
Petrolether gewaschen und aus wasserfreiem Acetonitril umkristallisiert; gelbe Nadeln. Ausb. 
1.6 g (71 %); Schmp. 142°C. 

IR (KBr): 1588, 1542cm-' ( C = O ,  C=N).  - MS (80eV): m/e (%) = 223 (8.4, M'), 177 (15.2), 
105 (98.5), 103 (5.6), 78 (10.7), 77 (loo), 64 (10.9), 51 (24.3), 50 (12.2), 46 (7.3). 

C8H5N30S2 (223.3) Ber. C 43.04 H 2.26 N 18.82 S 28.72 
Gef. C 43.06 H 2.25 N 19.05 S 29.13 

5-(4-Methylben~oylimino)-5H-Z,31~,2,4-dithiadiazol (6b): Wie bei 6a aus 2.48 g (0.01 mol) 
1-Chlorthio-N-(p-toluoyl)formimidoyl-chlorid (1 b) ') und 2.06 g (0.01 mol) 2; gelbe Nadeln. 
Ausb. 1.71 g (72%); Schmp. 167- 168°C. 

IR (KBr): 1581, 1532cm-' (C=O,  C=N).  - MS (80eV): m/e (%) = 237 (10.5, M'), 191 (8.7), 
119 (loo), 117 (6.4), 91 (51.6), 78 (5.9), 65 (23.4), 64 (6.1), 46 (7.3). 

C9H,N30S2 (237.3) Ber. C 45.55 H 2.97 N 17.71 S 27.02 
Gef. C 45.61 H 3.15 N 17.40 S 26.90 

5-(4-Chlorbenzoylimin0)-5H-~,~1~,2,4-dithiadiazol (6c): Wie bei 6a aus 2.68 g (0.01 mol) N-(4- 
Chlorbenzoy1)-I-(ch1orthio)formimidoyl-chlorid (1 c) 5 ,  und 2.06 g (0.01 mol) 2; gelbe Blattchen. 
Ausb. 1.9g (74%); Schmp. 190-191 "C. 

IR (KBr): l579,1530cm-' ( C = O ,  C=N).  - MS (80eV): m/e (%) = 257 (8.9, M'), 211 (11.3), 
139 (IOO), 137 (6.2), 11 1 (31.4), 78 (9.8), 76 (5.2), 75 (24.8), 64 (4.7). 

C8H4CIN,0S2 (257.6) Ber. C 37.26 H 1.56 CI 13.76 N 16.31 S 24.89 
Gef. C 37.15 H 1.56 CI 13.82 N 16.23 S 24.67 

5-/4-Bromben~oylimino~-5H-Z,31.~,2,4-dithiadiazol (6d): Wie bei 6 a  aus 3.13 g (0.01 mol) Id 
und 2.06g (0.01 mol) 2; gelbe Nadeln. Ausb. 2.3 g (76%); Schmp. 206-208°C. 

IR (KBr): 1585, 1532cm-' ( C = O ,  C = N ) .  - MS (80eV): mje (%) = 301 (8.2, M'), 255 (10.4), 
183 (loo), 181 (6.7), 155 (46.3), 149 (5.4), 139 (11.8), 119 (8.7), 102 (7.5), 78 (10.4), 76 (42.5), 75 (36.2). 

C8H,BrN30S2 (302.1) Ber. C 31.80 H 1.32 Br 26.44 N 13.91 S 21.22 
Gef. C 31.94 H 1.32 Br 26.47 N 13.74 S 21.23 

5-(4-Methoxyben~oylimino/-5H-Z,3i.~,2,4-dithiadiazol (6e): Wie bei 6a aus 2.64 g (0.01 mol) 
l e  und 2.06g (0.01 mol) 2; orange-gelbe Nadeln. Ausb. 1.85g (73%); Schmp. 160°C. 

IR (KBr): 1583, 1530cm-' (C=O, C=N).  - MS (80eV): m/e (%) = 253 (30.1, M'), 207 (5.7), 
194 (5.4), 176 (10.0), 135 (loo), 131 (11.Q 120(12.3), 107 (81.5), 92 (43.4), 78 (21.1), 77 (64.6), 76 (13.6). 

C 9 H 7 N 3 0 Z S 2  (253.3) Ber. C 42.68 H 2.79 N 16.59 S 25.31 
Gef. C 42.64 H 2.77 N 16.52 S 25.32 

5-(4-Nitrobenzoylimino)-5H-I ,31,,2,4-dithiadiazoI (6f): Wie bei 6a aus 2.79 g (0.01 mol) 1 f 

IR (KBr): 1572, 1525 cm- '  (C=O, C=N). - MS (80eV): mje (%) = 268 (17.3, M f ) ,  222 (30.1), 
und 2.06 g (0.01 mol) 2; gelbe Nadeln. Ausb. 1.88 g (70%); Schmp. 219-220°C. 

150 (loo), 120 (8.7), 104 (34.6), 92 (36.8), 78 (42.1), 76 (70.4), 75 (28.3). 
C8H4N,0,S2 (268.2) Ber. C 35.82 H 1.50 N 20.89 S 23.90 

Gef. C 36.26 H 1.52 N 20.65 S 23.48 

5-(2-Naphthoylimin0)-5H-1,31~,2,4-dithiadiazoI (6g): Wie bei 6a aus 2.84 g (0.01 mol) 1 g und 
2.06 g (0.01 mol) 2; gelbe Nadeln. Ausb. 2.1 g (77%); Schmp. 188- 189°C. 
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IR (KBr): 1576,1536 cm- (C = 0, C = N). - MS (80 eV): mje (%) = 273 (16.2), 230(3.1), 227 (6.8), 
196 (12.4), 172 (8.5), 171 (7.8), 155 (loo), 153 (8.4), 127 (96.3), 126 (15.7), 115 (7.5), 101 (9.3), 87 (7.4), 
78 (14.6), 77 (26.4), 76 (10.3), 75 (14.9). 

C I 2 H 7 N 3 0 S Z  (273.3) Ber. C 52.73 H 2.58 N 15.37 S 23.46 
Gef. C 52.61 H 2.58 N 15.32 S 23.11 

5-(3-Chlorben~oylimino~-5H-1,31~,2,4-dithiadiazol (6h): Wie bei 6 a  aus 2.68 g (0.01 mol) 1 h 

IR (KBr): 1577, 1530 cm-' (C=O,  C=N). - MS (80eV): mje (%) = 257 (12.4), 211 (14.3), 
und 2.06g (0.01 mol) 2; gelbe Nadeln. Ausb. 1.85 g (72%); Schmp. 193°C. 

139 (IOO), 137 (10.8), 111 (82.7), 78 (22.0), 76 (16.3), 75 (30.4). 

C8H4C1N,0SZ (257.6) Ber. C 37.26 H 1.56 C1 13.76 N 16.31 S 24.89 
Gef. C 37.45 H 1.54 C1 14.17 N 16.46 S 25.23 

5-[(4-Brom-cc-methoxybenzyliden)amino]-l,3,2,4-dithiadiazolium-~uorsulfonat (8): Zu einer Lo- 
sung von 0.61 g (0.002 mol) 6d in 20 ml wasserfreiem CH,Cl, werden 0.36 g (0.003 mol) Fluor- 
sulfonsaure-methylester (7) gegeben, 6 d bei Raumtemp. geriihrt und der nach Zugabe von 20 ml 
wasserfreiem n-Hexan gebildete Niederschlag abgesaugt. Zur Umkristallisation lost man in 
wenig wasserfreiem Acetonitril und fallt mit Ether/n-Hexan (1 : 1) aus; farblose Kristalle. Ausb. 
440 mg (53%); Schmp. 120°C (Zers.). 

IR (Nujol): C = N  1638 cm-'. - 'H-NMR (90 MHz, CF,CO,D): 6 = 4.61 (s, CH,), 8.13 
bzw. 8.28 (AA'BB', je 2 aromat. H, J = 8.8 Hz). 

C9H7BrFN304S3 (416.2) Ber. C 25.97 H 1.70 Br 19.20 N 10.10 S 23.11 
Gef. C 26.40 H 1.87 Br 19.26 N 10.26 S 22.65 

[ 150/77] 


