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Die Einwirkung von Thionylchlorid auf Acetylhydrazone 2, Ethoxycarbonylhydrazone 3, 
p-Tolylsulfonylhydrazone 4 oder Semicarbazone 5 fiihrt zu den 1,2,3-Thiadiazolen 6a -0 .  Sulfuryl- 
chlorid dient dagegen lediglich als Chlorubertrager; Schwefel wird nicht eingebaut. Fur die neu 
auf diesen Wegen synthetisierten 1,2,3-Thiadiazole 6g-0 wird eine eingehende spektroskopische 
Charakterisierung durchgefiihrt. 

Reaction of Substituted Hydrazones with Thionyl Chloride and Sulfuryl Chloride 

Treatment of acetylhydrazones 2, ethoxycarbonylhydrazones 3, p-tolylsulfonylhydrazones 4 
or semicarbazones 5 with thionyl chloride leads to the 1,2,3-thiadiazoles 6a - 0. Sulfuryl chloride 
on the other hand accomplishes the transfer of chlorine without incorporating a sulfur atom. 
The new synthesized 1,2,3-thiadiazoles 6g -0 are characterized in detail by spectroscopic methods. 

Die aus Carbonylverbindungen 1 leicht zugiinglichen N-substituierten Hydrazone 
2 -5 sind gegen Schwefeldioxid oder schweflige Saure weitgehend stabil. Bei Lingerer 
Einwirkung kommt ailenfalls eine langsame Hydrolyse in Gang. Mit Thionylchlorid 
reagieren sie dagegen unter RingschluD zu 1,2,3-Thiadiazolen 6. 

Welche Abgangsgruppe R3 sich dabei am besten bewiihrt, hangt vom jeweiligen System 
ab. Als Beispiel sei hier die Synthese von 4-Phenyl-I ,2,3-thiadiazol (6a) angefuhrt: Aus- 
beute aus 2a 35%, aus 3a 64% ’), aus 4a 81% und aus 5a 90%. 

Da 1,2,3-Thiadiazole interessante Substrate fur Cycloeliminierungsreaktionen dar- 
stellen und aus ihnen z. B. zahlreiche andere Heterocyclen (5-, 6-, 7-Ringe rnit ein bis 
vier Schwefelatomen), Thioketene und Alkine zuganglich sind ~ ’), rpielen diese Synthese- 
methoden eine wichtige Rolle. In Tab. 1 sind einige neue Beispiele zusammengefaDt. 

Ein besonderer Vorzug dieser Methode ist die groDe Anwendungsbreite. Die Ausgangs- 
verbindungen 1 (Ketone, Aldehyde) mussen wenigstens eine cc-standige Methylen- oder 
Methylgruppe besitzen. 

Einschrankungen konnen allerdings durch sterische Effekte gegeben sein. Das trifft zunachst 
auf Ketone zu, deren substituierte Hydrazone 2 - 5  nicht oder sehr schlecht zuganglich sind. 
So la& sich aus 2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexanon mit Tosylhydrazid kein Tosylhydrazon und rnit 
Semicarbazid kein Semicarbazon erzeugen. Zur Darstellung von 4,5-Di-tert-butyl-l,2,3-thiadiazol 
kann man allerdings den Weg iiber die Tosylierung des unsubstituierten Hydrazons gehen lo’. 

Bei (+)-Campher ist sowohl das Tosylhydrazon wie das Semicarbazon zuganglich. Die Ring- 
schluDreaktion mit Thionylchlorid zum entsprechenden 1,2,3-Thiadiazol versagt jedoch. Aus 
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1 2: R3 = COCH3 

(R', R2 = H, Alkyl, Aryl )  3: R3  = C02C2H5 

4 :  R3 = S O ~ G C H ~  

5 : R 3  = CONH2 
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Spannungsgriinden gelingt es auch nicht, aus Cyclobutanon-tosylhydrazon Cyclobuteno-1,2,3- 
thiadiazol und aus 3,5-Dimethylbicyclo[4.2.0]octa-1,3,5-trien-7-on-tosylhydrazon b7w. -semi- 
carbazon 4,6-Dimethylbenzo[3,4]cyclobuta[l,2-d]-1,2,3-thiadiazol herzustellen. 

Zur spektroskopischen Charakterisierung der neu synthetisierten 1,2,3-Thiadiaiole 6g -0 

dient der Vergleich mit 6f sowie 6e und 6e. 
Auf der Suche nach IR-Banden, die fur den 1,2,3-Thiadiazolring charakteristisch sind, stoat 

man auf zwei intensive Absorptionen - namlich in den Bereichen 1445-1500 bzw. 1220 bis 
1270 cm- '. Wahrend die langwelligere Bande meist ohne Schwierigkeiten auf7,ufinden ist, sind 
bei der kurzwelligen uberlagerung mit Streckschwingungen der Benzolringe und Beugeschwin- 
gungen der Methylengruppen zu beriicksichtigen. 

Die ' H -  und I3C-NMR-Daten von 6 sind in Tab. 2 zusammengestellt. Besonders charakteristisch 
sind die intensitatsschwachen ' 3C-Absorptionen der beiden Kohlenstoffe C-4 und C-5 im hetero- 
cyclischen Ring. Das zum Stickstoff benachbarte Atom C-4 liegt stets bei tieferem Feld als das 
dem Schwefel benachbarte C-5 ' l ) .  

173 2 6(C-4) 2 156 2 6(C-5) 2 147. 
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Tab. 1 .  Synthese von 1,2,3-Thiadiazolen 6b-o  

1,2,3-Thiadiazol Ausgangsverb. Ausb. Schmp. bzw. Sdp./Torr 
6 ( X i  (‘Ci 

5b 49 53 

42 - 46/10-2 4c 
2c  

4d 
5d 
2d 

4e 
5e 

22 *’ 
- 

92 ’) 
72 

51 -55/10-2 

98” 
70 

77 - 82/10-2 

94 4f 
5f 

72 
75 

4g 62 106 

84 

136 

4h 87 

4i 
5i 

75 8 )  

44 

4j 8 97 

4k 64 34 

41 
51 

52 
70 

65 

4m 85 84 

90 

134 

5n 51 

849J 

Chemische Berichte Jahrgang 1 1 3  1 5  



186 H. Meier, G. Trickes, E. Laping und 0: Merkle Jahrg. 113 

Der EinfluR von funktionellen Gruppen in den Benzolkernen ist gering. Von entscheidender 
Bedeutung ist dagegen die Anellierung von Funfringen. Bei 6c, j, n und o ist die Differenz 
6(C-4)-6(C-5) rund 17 ppm; bei den acht ubrigen 1,2,3-Thiadiazolen dagegen 6- 10 ppm. 

Tab. 2. 'H- und 13C-NMR-Daten der 1,2,3-Thiadiazole 6 in CDCI, 
(6-Werte bez. auf TMS als int. Standard)*' 

'H-NMR 
Caliph. - H 

6f 
g 
h 
i 
C 

e 

3.81 (s, 3 H) 
3.3-2.5 (m, 6H) 
3.4-3.0(m,4H); 
2.0 - 1.3 (m, 8 H) 
3.98 (s, 2 H )  
3.3 -2.9 (m, 4 H )  
3.1 - 1.6 (m, 6H)  
3.3 - 1.6 (m, 8 H) 

3.06 (m, 3 H) 

157.5 150.9 
156.2 150.4 
156.9 149.4 
158.2 148.1 
172.2 155.4 
161.2 150.6 

171.5 154.3 
157.8 147.2 
159.1 150.6 
159.0 152.9 
165.0 147.5 
165.1 141.6 

55.2 
30.2, 25.6, 24.5 
30.6, 29.3, 25.3, 24.6, 24.6, 22.3 

31.8 
27.8, 20.8 
33.3, 28.5, 23.5 
31.9, 29.1, 24.4, 23.9 

20.1 
- 

* I  Die Signale der aromatischen H- und C-Atome liegen im normalen Bereich 

Beim massenspektrometrischen Zerfall der 1,2,3-Thiadiazole 6 beobachtet man unabhangig 
von individuellen Fragmentierungen die in Schema 1 dargestellten Prozesse. 

Schema I 
M+' 

I- 28/29 

[M-NzI" / [M-Nz, -HI+ 
I 
I 

- 32/33 - 44/45 

[M-Nz, -Sl+'/ [M-Nz, - S ,  -HI+ [M-Nz, -CSl+'/ [M-Nz, -CS,  -HI+ 

Nach der einleitenden Stickstoff-Eliminierung wird im linken Zweig Schwefel abgespalten, 
wobei sich Alkin-Ionen bilden. Im rechten Zweig setzt die CS-Eliminierung eine Umlagerung 
der Fragment-Ionen M - NJ+' blw. M - N,, - HIf iu Thioketen-Radikal-Ionen voraus "I 

(Schema 2). 

Schema 2 

Im Gegensatz zum Thionylchlorid beobachtet man mit Sulfurylchlorid keine RingschluB- 
reaktionen (z,u 1,2,3-Thiadiazol-l -oxiden). S02C12 wirkt vielmehr als Chloriibertrager. Die Semi- 
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carbazono-Gruppe von 5a spaltet sich dabei ab, und man erhalt vor allem di-, tri- und tetrachlo- 
rierte Ethylbenz,ole. 

so2c12 
5P - C&-CC12-CH3 + C,jH5-CC12<HZC1 + C,H5-CC12-CHC12 f la 

(Benzol) 
7 a  8a 9 a  

Der Chlorierungsgrad hangt vom Mengenverhaltnis der Ausgangskomponenten ab. Bei 
6-molarem UberschuB an Sulfurylchlorid wurde gaschromatographisch das Produktverhaltnis 
7a:8a:9a:la = 25:21:22:16 gefunden. 

Beim p-Tolylsulfonylhydrazon 4 a  ist unter denselben Reaktionsbedingungen die CN-Doppel- 
bindung wesentlich stabiler. Mit Sulfurylchlorid erhalt man neben wenig p-Toluolsulfonylchlorid 
vor allem das in der Methylgruppe chlorierte Hydrazon 10a. 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen ~~rschungsgemeinschu~t  und 
dem Fonds der Chemischen Industrie. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Nicht korrigiert. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 21, KBr-PreBlinge oder in 

direkter Phase. - UV-Spektren: Beckman-Acta VII in Ethanol oder Cyclohexan. - ‘H-NMR- 
Spektren: WH 90 und HFX 90 der Firma Bruker, CDCI,. TMS als interner Standard. - ”C- 
NMR-Spektren: WP 80 (20.115 MHz) und HFX 90 (22.63 MHz) der Firma Bruker, CDCl3 als 
Solvens und Standard mit 6 = 76.999 gegeniiber TMS. - Massenspektren: MS 9 der Firma 
AEI und MAT 71 1 A der Firma Varian, DirekteinlaBsystem, 70eV Ionisierungsenergie. 

Ausgungsverbindungen 

Acetophenon (la), Phenylacetaldehyd (lb), Cyclopentanon (lc),  Cyclohexanon (Id), Cyclo- 
octanon (le), 1,2-Diphenyl-l-ethanon (If), I-Indanon (1 j), 1-Tetralon ( lk), 6-Chlor-4-methyl- 
benzo[b]thiophen-3(2H)-on (lo) 13),  (*)-Campher und Cyclobutanon sind im Handel erhaltlich. 
2-(4-Fluorphenyl)-l-phenyl-l-ethanon ( lh)  wurde nach Lit. 14) hergestellt und aus Petrolether 

(60-90°C) umkristallisiert. Schmp. 114°C (Lit. 14) 111 ‘C aus Ethanol). 
6,7,8,9-Tetrahydro-5H-benzocyclohepten-5-on (11) und 5,6,7,8,9,10-Hexahydrobenzocyclooc- 

ten-5-on (lm) wurden durch intramolekulare Friedel-Crafts-Acylierungen erhalten l 5  ~ ! ’’. 
Das ganz uberwiegend in der Ketoform vorliegende Benzo[b]thiophen-3(2H)-on (In)  ist aus 

2-Mercaptobenz,oesaure zuganglich ‘‘I. 

2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexanon und 3,5-Dimethylbicyclo[4.2.0]octa-1,3,5-trien-7-on wurden 
nach Lit. lo’ bzw. 1 9 )  synthetisiert. 

1-(4-Fluorphenyl)-2-phenyl-l-ethanon (lg): Zu 20 ml FIuorbenz,ol und 4.0 g wasserfreiem 
AICI, (0.03 mol) 1aOt man unter kraftigem Riihren 3.1 g (0.02 mol) Phenylessigsaurechlorid zu- 
tropfen. Die Temperatur wird dabei ca. 2 h auf 30°C gehalten. AnschlieBend erwarmt man noch 
3 h auf 50-60°C und gieBt die Reaktionsmischung auf zerstooenes Eis. Die organische Schicht 
wird abgetrennt und die waBrige Phase z,weimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten Extrakte 
werden griindlich mit Wasser, 2proz. Natronlauge und wieder mit Wasser gewaschen und iiber 
K2C03  getrocknet. Nach dem Abdestillieren der fluchtigen Anteile im Rotationsverdampfer 
verbleibt ein fester Riickstand, der aus Petrolether (60 - 90°C) umkristallisiert wird. Ausb. 3.65 g 
(86%), Schmp. 86°C (Lit.*” 86°C). 

l - (4 -MethoxyphenVl / -2 - (~ -n i t ropheny l ) -n  ( l i ) :  Zu 50 ml Anisol und 8.5 g wasser- 
freiem AlCl, 10.064 mol) IliBt man untcr kr i i f t ipm Kiihren 10.0 g (0.05 n i c ) l i  4-Nitrophenylessig- 

15‘ 
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saurechlorid zutropfen. Die Temperatur sollte dabei 30°C nicht iibersteigen. AnschlieDend er- 
warmt man 5 h auf 50°C und gieDt die Reaktionsmischung auf 100 g zerstoaenes Eis. Die or- 
ganische Schicht wird abgetrennt und die waDrige Phase zweimal mit Ether extrahiert. Die ver- 
einigten Extrakte werden mit Wasser, NaHC0,-Losung und wieder mit Wasser gewaschen und 
iiber CaCI, getrocknet. Nach dem Abdestillieren der fliichtigen Anteile im Rotationsverdampfer 
verbleibt ein fester Riickstand, der aus Petrolether (60 - 9O"C)/Ether (3 : 1) umkristallisiert wird. 
Ausb. 11.8g (87%'), Schmp. 116-117°C (Lit.'" 114°C). 

I-Phenyl-1-ethanon-acetylhydrazon (2a): Zu 12.0 g (0.10 mol) 1-Phenyl-1-ethanon (Aceto- 
phenon) ( la)  gibt man 3.7 g (50 mmol) frisch umkristallisiertes Acetylhydraz,in und schiittelt 
3 h bei Raumtemp. Danach versetzt man mit ca. 10 ml Methanol und bela& den Ansatz iiber Nacht 
in der Schiittelapparatur. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol konnen 5.7 g (65%, bez. auf 
Acetylhydrazin) farblose Kristalle von 2a isoliert werden. Schmp. 134 "C 

CIoHl2NZO (176.2) Ber. C 68.16 H 6.86 N 15.90 0 9.08 
Gef. C 68.10 H 6.96 N 15.98 0 8.96 

Allgerneine Arbeitsuorschrft zur Herstellung der p- Tolylsulfonylhydrazone 4: 50 mmol p-Toluol- 
sulfonylhydrazid werden in 50 ml absol. Ethanol mit 50 mmol Carbonylverbindung 1 versetzt. 
Nach ca. 3 h Kochen unter RiickfluD 1aDt man die Tolylsulfonylhydrazone in der Kalte auskristalli- 
sieren. (Gegebenenfalls konnen sie aus Methanol oder Ethanol umkristallisiert werden.) 4a "I, 
4c 'I, 4d '), 4e 'I, 4f '", 4g '", Cyclobutanon-tosylhydrazon und 3,5-Dimethylbicyclo[4.2.0]octa- 
1,3,5-trien-7-on-tosylhydrazon 24 '  wurden durch Vergleich mit den Daten authentischer Pra- 
parate identifiziert. 

l-j4-Fluorphenyl)-2-phenyl-J-ethanon-p-tolylsulforiylhydrazon (4g): Ausb. 77%, farblose Kri- 
stalk, Schmp. 141 "C (aus Ethanol). 

C,,Hl,FN,OZS (382.5) Ber. C 65.95 H 5.01 N 7.33 S 8.38 
Gef. C 66.05 H 5.09 N 7.40 S 8.11 

2-j4-Fluorphenyl)-I-phenyl-l-ethanon-p-tolylsulfoiiylhydrazon (4h): Ausb. 95%, farblose Kri- 
stalk, Schmp. 139°C (aus Ethanol). 

CZ,H,,FN,O,S (382.5) Ber. C 65.95 H 5.01 N 7.33 S 8.38 
Gef. C 66.18 H 4.91 N 7.35 S 8.08 

I- (4-Methoxyphenyl)-2-(4-nitrophenyl) -I-ethanon-p-tolylsulfonylhydrazon (4i): Ausb. 80%, gelbe 
Kristalle, Schmp. 155 "C (aus Ethanol). 

CZ2HZ1N,O,S (439.5) Ber. C 60.12 H 4.82 N 9.56 0 18.20 S 7.30 
Gef. C 60.40 H 4.71 N 9.39 0 18.05 S 7.45 

I-lndanon-p-tolylsulfonylhydrazon (4j): Ausb. 89%, farblose Kristalle, Schmp. 195 "C (aus 
Ethanol). 

C16H16Nz02S (300.4) Ber. C 63.97 H 5.37 N 9.33 0 10.66 s 10.67 
Gef. C 64.10 H 5.50 N 9.49 0 10.31 S 10.60 

l-Tetralon-p-tolylsulfonylhydrazon (4k): Ausb. 86%, farblose Kristalle. Schmp. 176 "C (aus 
Ethanol). 

C1,H18N20,S (314.4) Ber. C 64.94 H 5.77 N 8.91 0 10.18 S 10.20 
Gef. C 64.75 H 6.00 N 9.05 0 10.15 S 10.05 

6,7,8,9-Tetrahydro-5 H-benzocyclohepten-5-on-p-tolylsulfonylhydrazon (41): Ausb. 84%, farblose 
Kristalle, Schmp. 152 "C (aus Ethanol). 

C1,H,,,N2O2S (328.4) Ber. C 65.83 H 6.14 N 8.53 0 9.74 S 9.76 
Gef C 65.39 H 6.29 N 8.68 0 0.54 S 10.10 
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5,6,7,8,9,lO-Hexahydro6enzocycloocten-5-on-p-tolylsu~o~~ylh~druzon (4m): Ausb. 80°/u, farb- 
lose Kristalle, Schmp. 159°C (aus Ethanol). 

C,9H,,N,0,S (342.5) Ber. C 66.63 H 6.47 N 8.18 0 9.36 S 9.36 
Gef. C 66.85 H 6.19 N 8.35 0 0.01 S 9.60 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Semicarbazotie 5 :  6.7 g (60 mmol) Semicarbazid- 
hydrochlorid werden mit 6.7 g (80 mmol) wasserfreiem Natriumacetat und in 50 ml Ethanol 
aufgekocht. Das ausgefallene Natriumchlorid wird von der heiRen Losung abfiltriert. Zum Filtrat 
gibt man 50 mmol Carbonylverbindung 1 und erhitzt 30 min bis 2 h unter RiickfluD. Beim sterisch 
behinderten Keton l o  empfiehlt sich ein Zusatz von 5 ml Eisessig. AnschlieRend versetzt man in 
der Hitze mit soviel Wasser, daR eine schwache Triibung auftritt. Die in der Kalte ausgefallenen 
Kristalle werden rnit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Methanol bz,w. Ethanol umkristalli- 
siert. Mit Ausnahme der gelb gefarbten Verbindung 5i  sind die Produkte farblos. Der rosa Farb- 
stich von 5n und So kann durch Behandeln mit Aktivkohle entfernt werden. 5aZ5) ,  5bZ6),  5d2", 
Se 27) ,  5 f  '*I, 5 l Z 9 )  und Sn 30) wurden durch Vergleich mit den Daten authentischer Proben iden- 
tifiriert. 

l-(4-Methoxyphenyl)-2-(4-nitrophenyl)-/-erlic1~1oti-semicarbazon (Si): Ausb. 63%, gelbe Kri- 
stalle, Schmp. 194°C (aus Ethanol). 

Cl,Hl,N,O, (328.3) Ber. C 58.53 H 4.91 N 17.06 0 19.50 
Gef. C 58.40 H 5.02 N 17.26 0 19.32 

6-Chlor-4-methylbenz~[b~thiophen-3(2H)-oti-semicurbuzoii (So): Ausb. 72%, farblose Kri- 
stalle, Schmp. 253 C (au.; Ethanol). 

ClOHloCIN,OS (255.6) Ber. C 46.95 H 3.94 CI 13.87 N 16.44 0 6.26 S 12.54 
Gef. C46.64 H4.13  CI13.59 N16.70 0 6 . 1 5  S12.79 

3,5-Dimethylbicyclo[4.2.0]octa-/ ,~,5-tri~~i-7-~~~~-.s~~riiic~crrba;oti  ; Aush. 92"  0 .  larhlose Kristalle, 
Schmp. 232'C (aus Eth;rnol). 

C l l H 1 3 N , 0  (203.2) Ber. C 65.01 H 6.45 N 20.68 0 7.86 
Gef. C 64.74 H 6.55 N 20.81 0 7.90 

Allgemeine Ar6eitsuorschrft zur Herstellung der 1,2,3-7'hiadiazole 6:  10 mmol substituiertes 
Hydrazon 2, 3, 4 oder S werden unter Riihren langsam in ca. 20 ml frisch destilliertes Thionyl- 
chlorid eingebracht. Nach anfanglichem Kiihlen setzt man die Reaktion bei Raumtemp. fort, 
bis keine Gasentwicklung mehr auftritt. Bei 4g,h,i kann man am Ende die Umsetzung durch 
Erwarmen auf 50°C beschleunigen. Hohere Temperaturen wirken sich ungiinstig auf die Aus- 
beute aus. Das iiberschiissige Thionylchlorid und die anderen fliichtigen Anteile werden im Ro- 
tationsverdampfer entfernt. Den Riickstand chromatographiert man an ca. 150 g Kieselgel rnit 
Petrolether (60-90"C)/Benz,ol (1 : 1) als Laufmittel. (Bei 6i empfiehlt sich reines Benzol.) Die 
erste Fraktion wird verworfen. Sie fallt in sehr geringer Menge an. Eine Ausnahme bilden aller- 
dings die Umsetzungen der p-Tolylsulfonylhydrazone 4. Hier wird als erste Fraktion das abge- 
spaltene p-Toluolsulfonylchlorid isoliert. (Es kann auch vor der Chromatographie durch Aus- 
schiitteln mit Kalilauge entfernt werden.) Die dann folgende Hauptfraktion besteht aus dem 
1,2,3-Thiadiazol, das zur weiteren Reinigung umkristallisiert wird. Die fliissigen Verbindungen 
6c,d,e  werden i. Hochvak. destilliert (vgl. Tab. 1). Die nach der Chromatographie anfallenden 
Rohprodukte sind meist schon sehr rein. Eine Ausnahme bildet 6j, bei dem eine zweite Chromato- 
graphie an einer Aluminiumoxid-Saule (50 g, Aktivitatsstufe I) rnit Petrolether (60 - YO"C)/Benzol 
(1 : 1) notwendig ist. Bis auf die gelbe Verbindung 6i sind die neu erhaltenen 1,2,3-Thiadiaz,ole 
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farblos. Beim Stehenlassen am Licht farben sie sich jedoch zum Teil sehr schnell. Die rosa Tonung 
von 6n und 60 kann man durch Behandlung mit Aktivkohle weitgehend entfernen. 6 a l J ,  6b31’, 
6c2’, 6d2’, 6e2’ und 6f” wurden durch Vergleich mit den Daten authentischer Proben iden- 
tifiziert. 

4-(4-FluorphenylJ-S-phenyl-f,2,3-thiadiazol (6g): Ausb. aus 4g 62%, farblose Kristalle3”, 
Schmp. 106‘C (aus Ethanol). - UV (Ethanol): h,,, (Ig E) = 304 nm (3.25). - MS (70eV): m/e = 

C1,H,FN2S (256.3) Ber. C 65.61 H 3.54 F 7.41 N 10.93 S 12.51 
Gef. C 65.63 H 3.51 F 7.55 N 10.60 S 12.71 

256 (7%, M’); 228 (100%); 196 (26%); 183 (47%). 

5-(4-Fluorphenyl)-4-phenyl-1,2,3-thiadiazol (6h): Ausb. aus 4h 87%, farblose Kristalle 321,  

Schmp. 84°C (aus Ethanol). - UV (Ethanol): h,,,,(IgE) = 303 nm (3.31). - MS (70eV): m/e = 

256 (6%, M’); 228 (100%); 196 (26%); 183 (46%). 
Cl,H9FN2S (256.3) Ber. C 65.61 H 3.54 F 7.41 N 10.93 S 12.51 

Gef. C 65.90 H 3.61 F 7.15 N 10.64 S 12.70 

4-(4-Methoxyphenyl)-5-(4-nitrophenyl)-1,2,3-thiadiazol(6i): Ausb. aus 4i 75%, aus 5i 44%, 
gelbe Kristalle, Schmp. 136°C (Ethanol). - UV (Ethanol): h,,, (Ig E )  = 259 (3.82), Schulter 336 nm 
(3.29). - MS (70eV): m/e = 313 (loo/,, M’); 285 (100%); 270 (31%); 196 (41%); 195 (49%); 
152 (25%). 

CI,H11N303S (313.3) Ber. C 57.50 H 3.51 N 13.42 0 15.35 S 10.22 
Gef. C 57.84 H 3.67 N 13.33 0 14.85 S 10.31 

4H-lndeno[I,2-d][1,2,3]thiadiazol (6j): Ausb. aus 4j 8%, farblose Kristalle, Schmp. 97’C 
(Ethanol). - MS (70eV): m / e  = 174 (29%, M’); 146 (100%); 145 (82%); 102 (80%). 

C9H6N2S (174.2) Ber. C 62.06 H 3.47 N 16.08 S 18.39 
Gef. C 62.24 H 3.49 N 16.29 S 17.99 

4,S-Dihydronaphtho[l,2-d]/l,2,3]thiadiazol (6 k): Ausb. aus 4 k 64%, farblose Kristalle, Schmp. 
34°C (Petrolether 30-50°C). - MS (70eV): m/e = 188 (43%, M’); 160 (98%); 159 (31%); 128 
(39%); 116 (60%); 115 (100%). 

CIoH8N2S (188.2) Ber. C 63.82 H 4.28 N 14.88 S 17.02 
Gef. C 64.10 H 4.20 N 14.80 S 17.22 

S,6-Dihydro-4 H-benzo~3,4]cyclohepta[2,1-d][l,2,3]thiadiazol (61): Ausb. aus 41 52%, aus 51 
70%, farblose Kristalle, Schmp. 65°C (Petrolether 30-50°C). - MS (70eV): mje = 202 (75%, 
M’); 174 (100%); 142 (54%); 130 (48%); 129 (41%). 

Cl lHloN2S (202.3) Ber. C 65.31 H 4.98 N 13.85 S 15.86 
Gef. C 65.40 H 4.69 N 13.70 S 15.59 

4,5,6,7-Tetrahydrobenzo[3,4]cycloocta[2,l-d][l,2,3]thiadiazol (6m): Ausb. aus 4m 85%, farb- 
lose Kristalle, Schmp. 84°C (Petrolether 30-50°C). - UV (Ethanol): L,,,(IgE) = 273 nm 
(3.02). - MS (70eV): m/e = 216 (10%); 188 (86%); 155 (100%); 153 (32%). 

C12H12N2S (216.3) Ber. C 66.63 H 5.59 N 12.95 S 14.83 
Gef. C 67.00 H 5.50 N 13.05 S 15.02 

[I]Benzothieno[3,2-d/[f,2,3]thiadiazol (6n): Ausb. aus 5n 51%, farblose Kristalle, Schmp. 
90°C (Ethanol). - UV (Ethanol): h,,,(IgE) = 255 (3.62), 293 nm (3.18). - MS (70eV): m/e = 

C,H4NzS2 (192.3) Ber. C 49.97 H 2.10 N 14.57 S 33.36 
Gef. C 50.23 H 2.35 N 14.46 S 33.28 

192 (57%, M’); 164 (85Yo); 120 (lOOYo). 
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6-Chlor-8-methyl[l]benzothieno[3,2-d][l,2,3]thiadiazol (60):  Ausb. aus 50 84%, farblose Kri- 
stalle, Schmp. 134°C (Ethanol). - MS (70eV): m/e  = 242/240 (79%, M'); 214/212 (100%); 
177 (99%); 91 (88%). 

C9H5C1N,S2 (240.7) Ber. C 44.91 H 2.09 C1 14.73 N 11.64 S 26.63 
Gef. C 45.30 H 2.18 CI 14.54 N 11.51 S 26.80 

Reaktion uon Acetophenon-semicarbazon (5a) rnit Sulfurylchlorid: 1.8 g (* 10 mmol) 5a werden 
in 30 ml absol. Benzol aufgeschlammt. Unter kraftigem Riihren laDt man bei Raumtemp. 5 ml 
(%60 mmol) Sulfurylchlorid zutropfen. Nach ca. 1 h wird die Losung im Rotationsverdampfer 
von den fliichtigen Anteilen befreit und der Ruckstand iiber 50 g Kieselgel rnit Benzol/Petrolether 
(60- 90°C) (5 : 1) filtriert. Das Eluat wird durch GC/MS (LKB 9000 Analyzer Unit Gaschromato- 
graph Mass Spectrometer, 39 m Emulphor-Kapillarsaule) und ' H-NMR-Spektroskopie ana- 
lysiert : 

1,l-Dichlor-I-phenylethan (7a)j3): Ausb. nach GC 25%. - 'H-NMR: 6 = 2.5 (s,3H, CH,). 
1,1,2-Trichlor-l-phenylethan Ausb. nach G C  21%. - 'H-NMR: 6 = 4.25 (s, 2H, CH,). 
1,1,2,2-Tetrachlor-l-phenylethan (9a)"': Ausb. nach GC 22%. - 'H-NMR: 6 = 6.20 (s, 1 H, 

Acetophenon ( l a ) :  Ausb. nach GC 16%. - 'H-NMR: 6 = 2.59 (s, 3H, CH,). 
Der Versuch, 7a, 8a  und 9a durch Hochvakuumdestillation zu trennen (50- 120°C/1 Torr), 

fiihrte nur zu angereicherten Fraktionen. Eine besondere Schwierigkeit ist ddbei die leichte ther- 
mische Dehydrohalogenierung. 

CH). 

Reaktion uon Acetophenon-p-tolylsulfonylhydrazon (4a) mit Sulfurylchlorid: 1.5 g ( x  5.0 mmol) 
werden in 30 ml absol. Benzol aufgeschlammt. Unter kraftigem Ruhren tropft man bei 0°C 2.5 ml 
(3.0 mmol) Sulfurylchlorid z,u. Nach ca. 15 min wird die Reaktionsmischung klar. Man riihrt bei 
Raumtemp. noch 1 h weiter, zieht dann die fliichtigen Anteile im Rotationsverdampfer ab  und 
versetzt rnit Petrolether (60- 90"C)/Benzol(2 : 1). In der Kalte fallt 10a als farbloser Niederschlag 
aus, der aus CCl,/CHCI, (1 : 1) umkristallisiert wird. Die Mutterlauge enthalt neben anderen 
Verbindungen p-Toluolsulfonylchlorid (1 5%). 

2,2-Dichlor-l-phenyl-I-ethanon-p-tolylsulfonylhydrazon (loa): Schmp. 141 "C, Ausb. 48%. - 
IR (KBr): 3200 (NH-Valenzschw.); 1347/1171 cm- ' (SO-Streckschwingungen der SO,-Gruppe). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.45 (s, 3H, CH,); 6.46 (s, 1 H, CHCI,); 7.1 -8.0 (m. aromat. H). 

C,,H,,CI,N,O,S (357.3) Ber. C 50.43 H 3.95 CI 19.85 N 7.84 0 8.96 S 8.97 
Gef. C 50.82 H 4.05 CI 19.60 N 8.11 0 8.73 S 8.69 

Bei vorsichtiger Hydrolyse rnit halbkonz,. Schwefelsaure wird 10a zu 2,2-Dichlor-l-phenyl- 
1-ethanon 3 6 J  abgebaut. 
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