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Unsymmetrische Hydrazone 2 liegen in einem Z/E-Gleichgewicht vor, aus dem mit SOCl, bzw.
SeO(OH), Ringschlufireaktionen zu konstitutionsisomeren 1,2,3-Thiadiazolen 3/3' bzw. 1,2,3-
Selenadiazolen 4/4’ erfolgen. Anhand der Beispiele 2a—t wird die Regioselektivitit der Reaktio-
nen diskutiert. Bei b, ¢, d und o wird die Produktverteilung im Hinblick auf die Z/E-Gleichge-
wichtslage und das Reaktivititsverhiltnis aufgeschliisselt. Methylenwasserstoffe sind beim Ring-
schluf} grundsitzlich reaktiver als Methylwasserstoffe — selbst wenn die Reaktion bevorzugt an
der Methylseite stattfindet.

Regioselectivity of Ring Closure Reactions to 1,2,3-Thiadiazoles and 1,2,3-Selenadiazoles

Unsymmetrical hydrazones of type 2 exist in a Z/E-equilibrium from which ring closure reactions
with SOCI, or SeO(OH), occur. Isomeric 1,2,3-thiadiazoles 3/3' and 1,2,3-selenadiazoles 4/4',
respectively, are formed. Regioselectivities are discussed concerning the examples 2a —t. For b, ¢,
d, and o product distributions are rationalized on the basis of the Z/E-equilibrium proportions
and the ratio of reactivities. Principally, methylene hydrogens are more reactive than methyl
hydrogens, even when the reaction on the methyl side predominates.

Die aus Carbonylverbindungen 1 zuginglichen substituierten Hydrazone 2 gehen mit
Thionylchlorid!'? eine RingschluBreaktion zu 1,2,3-Thiadiazolen 3 ein. Mit Selenyl-
chlorid® oder besser Selendioxid*® entstehen ganz analog die 1,2,3-Selenadiazole 4.
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Regioselektivitit der RingschluBreaktt. zu 1,2,3-Thia- und -Selenadiazolen 2939

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Heterocyclen 3 und 4 hergestellt, da sie in-
teressante Substrate fiir Cycloeliminierungsreaktionen sind und so in der organischen
Synthese vielfach Verwendung gefunden haben®.

Bei unsymmetrischen Carbonylverbindungen (R’ = RCH,) sind konfigurationsiso-
mere Hydrazone 2Z/E und bei R’ = R!—CH, dariiber hinaus verschiedene Orientie-
rungen der Ringschluflreaktionen zu erwarten.

Tab. 1. Untersuchte Hydrazone 2 mit ungleichen Resten R! und R?

RrR! R? z Lit, R! R? Z Lit
22| H CH, CONH, 10) 20 | CHy C,Hy SO,C¢H,CH;z-(p) a)
b} H C,Hy SO,C¢H4CH3-(p) a) _CH=CH_
¢l H C,H CONH, a) p | CHCH2 CH- CONH, 12)
d ! H C3H,; SO,C¢H,CHy-(p)  a) q —ccngeny CONH, 12)
e | H CO,CoH; CO,C,Hs 7 onon,

f : H CO,C,H; CONH, 10) r | HC “eH CONH, 13)
g/ H cCl CONH, 8) Ha

h| H SO,C¢Hs CONH, 11) Br

il H S0,CeH,CH;-(p) CONH, 11) S ‘“1‘3“1{“{5‘3“1‘ CONH, 12)
j[H CeHy COCH,4 9)

k| H CgHg CONH, 10) t CONH, 14)
1| H CgH,CH;-(p) CONH, 10) HC

m| H C¢H,OCH;-(p) CONH, 10)

n|H CgHF-(p) CONH, 10)

3 Diese Arbeit.

Die Thiadiazolbildung wurde im unsymmetrischen Fall an den Systemen 2e”, 2g¥
und 2j® untersucht (Tab. 1). Dabei lassen sich stets nur RingschluBreaktionen mit der
Methylengruppe beobachten. Im Z/E-Gleichgewicht sollte aber bei 2e,g,j gerade die
,Lungiinstig orientierte E-Konfiguration dominieren.

2e(E) «——— 22e(Z) —— 3e(75%)
28 (E) 28(2) —— 3g(80%)
2j (E) 2j(Z) —— 3j (90m)

—

—

R‘—CH,—%—CH,-—RZ = Rl—CHz—(“Z—CHz—RZ
N
ZHN”
2E

| o

2Z
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2940 O. Zimmer und H. Meier

Wir haben nun die Verbindungen 2b —d und o auf die Z/E-Gleichgewichte und die
Regioselektivitat der Ringschliisse getestet. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammenge-
faft.

Tab. 2. Z/E-Gleichgewichte von 2b, ¢, d, 0 und Regioselektivitdt der Ringschlufireaktionen mit
Thionyichlorid

Verbindung Z/E-Gleichgewicht (Solvens) Regioselektivitat 3:3’
2b 20:80 (CDCl) 75:25
2¢ 7:93 (CDChL)1 64:36
6:94 ([DgjDioxan)
2d 20:80 (CDCl) 75:25
20 35:65 (CDCly) 32:68

Die Z/E-Gleichgewichte liegen in allen Fillen iiberwiegend auf der Seite der E-Konfi-
gurationen. Die 'H-NMR-spektroskopisch gemessenen Verhiltnisse stimmen zum Teil
gut mit theoretischen Werten iiberein, die mit einem Inkrementsystem abgeschitzt
werden kénnen!?. ,

Die Regioselektivitit der Ringschlufireaktion mit Thionylchlorid fiithrt bei 2b, ¢, d
ganz bevorzugt zur Konstitution 3b,¢,d. Die Gleichgewichtslage spielt offensichtlich
fur die Regioselektivitit keine entscheidende Rolle. Bei 20 weisen dagegen Gleichge-
wichtslage und Regioselektivitiit in dieselbe Richtung. Wir haben die Ringschluf3reak-
tion direkt im NMR-Spektrometer verfolgt. In dem Medium Thionylchlorid/Deuterio-
chloroform beobachtet man eine rasche Z/E-Isomerisierung, und das spektroskopisch
ermittelte Verhiltnis 3:3' stimmt dabei mit dem priparativen Ergebnis {iberein
(Tab. 2). Das Reaktivititsverhiltnis von Methyl- und Methylengruppen spricht zu Gun-
sten der Methylengruppen. Durch elektronenziehende Reste wird dieser Effekt bei
2e,g,j — 3e,g,j noch verstarkt'®. Interessant ist auBerdem, daB auch die Abgangs-
gruppe Z einen gewissen Einfluf} auf die Regioselektivitit ausiibt. Das beweist der Ver-
gleich von 2b und 2¢. Bei 20 konkurrieren zwei Methylengruppen, deren Reaktivitit
sich kaum unterscheiden sollte. Im Rahmen der Mefgenauigkeit spiegelt daher das
Produktverhiltnis das Z/E-Gleichgewicht wider.

Fiir die Ringschlufreaktion zu 1,2,3-Selenadiazolen wurden die unsymmetrischen
Fille 2a'9, £19 h!Y i'V k—n'®, p!2, 19, 13 12 t'9 yntersucht. Bei 2f,q,r, s, t
wurden ausschlieBlich die Produkte 4f (90%), 4q (75%), 4r (59%), 4s (75%) und 4t
(77%) in den in Klammern angegebenen Ausbeuten isoliert. In den anderen Beispielen
entstehen Gemische:

4a + 42’ (28:72) 41 + 41 (71:29)
4h + 4h' (70:30) 4m + 4m’  (69:31)
4i + 4i'  (56:44) 4n +4n° (91: 9)
4k + 4k’ (67:33) 4p + 4p'  (50:50)

Ein systematischer Gang ist zunidchst kaum zu erkennen. Wir haben das Z/E-Gleich-
gewicht bei 2¢ und die Regioselektivitdt der Ringschlufireaktion im Medium Selendi-
oxid/Wasser/Dioxan studiert. Ganz analog wie bei der Umsetzung mit Thionylchlorid
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Regioselektivitit der RingschluBreaktt. zu 1,2,3-Thia- und -Selenadiazolen 2941

spielt das in einer inerten Umgebung (z. B. reines [D;]Dioxan) gefundene Z/E-Ver-
h4ltnis keine entscheidende Rolle, da im Reaktionsmedium eine schnelle Z/E-Isomeri-
sierung auftritt. Die spektroskopisch erhaltene Regioselektivitit stimmt mit dem priapa-
rativen Ergebnis iiberein und schliefit sich eng an das Verhalten von 2a an.

2c — 4c + 4¢ (27:73)

Im Gegensatz zum Thiadiazol-Ringschluf} sind hier Methylgruppen bevorzugt vor
Methylengruppen. Durch die Reste R? = CO,C,H;, SO,C¢H;, SO,C¢H,CH;-(p),
C¢H;, CsH,CH,-(p), CiH,OCH,-(p) und CH,F-(p) wird die Reaktivitit der CH,-
Gruppen aber so erhoht, dal der Ringschlufl dann doch vollstindig oder weitgehend
auf der Methylenseite stattfindet. Legt man elektronische Effekte fiir die Verinderung
der CH-Acidit4t zugrunde, dann sollte sich in der Reihe 2k — n eine Korrelation mit o-
Konstanten finden lassen!?. Das ist jedoch nicht der Fall. Die Beispiele 2q und r zei-
gen, daB auch CC-Doppelbindungen die CH,-Gruppe, an die sie gebunden sind, akti-
vieren. Das gilt nicht mehr fiir Allylreste (2p). Bromsubstituenten bewirken dagegen
auch in B-Stellung zur Methylengruppe noch einen regiospezifischen Ringschluf3 (Bei-
spiel 2s).

Fiir die Bildung der 1,2,3-Thiadiazole und 1,2,3-Selenadiazole sind eng verwandte
Mechanismen anzunehmen?”. Im ersten Schritt erfolgt ein Angriff von SOCL, bzw.
SeO(OH), an der Hydrazonogruppe. Es entstehen die Kondensationsprodukte A bzw.
A’, die unter weiterer Abspaltung von HCI bzw. H,0O in die Heterocyclen B bzw. B’
iibergehen. Bei einem Beispiel konnte die Zwischenstufe B in Form der tautomeren
NH-Verbindung isoliert werden?. Uber eine Vierringwechselwirkung lagert sich die
Gruppe Z an den Sauerstoff, und schlielich wird unter Bildung der Heteroaromaten

ky

2Z =—— 2E
k—]
+S0C;, - HC! +S0Cly, ~ HCI
bzw. + SeO(OH),, - H,0 bzw. + SeO(OH)3, - H;0
R'-CH,_ R*-CH,_
C=N, C=N,
/ N\, 1 ’ N
R2—CH2 N-Z R'-CH, N-Z
©on / (OH) /
C1-869 C1-§6
A bo} $ A
k,l- HCl bzw. - H,0 k,’l - HCl bzw. - H,0
R‘—CHz\ Rz—CHg\
C=—=N (E=
/CIIH N CH N
R? \ﬁ(/S‘) z RY ﬁ@e) “z
B O O.._.~ B
l -Z0OH l- ZOH
3/4 3)4'
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2942 O. Zimmerund H. Meier

3/4 bzw. 3'/4' gewohnlich sehr rasch ZOH eliminiert. Die eigentliche Abgangsgruppe
ist somit OZ°, im Fall der Semicarbazone also die Carbaminsiure, die in CO, und NH,
zerfallt.

Die schnelle Einstellung des Gleichgewichts 2Z = 2E sorgt dafiir, da im Lauf der
Reaktion stets ein konstantes Gleichgewichtsverhiltnis vorhanden ist.

RZ] _ k_,
2E] K

= const.

Fiir die Regioselektivitit sind die Ringschluf3schritte A — Bund A’ — B’ mit den Ge-
schwindigkeitskonstanten &, und &, entscheidend. Nimmt man an, daf} sich die Gleich-
gewichtskonzentrationen durch den Zusatz von Thionylchlorid bzw. Selendioxid nicht
wesentlich dndern, dann entspricht das Produktverhiltnis 3/3' bzw. 4/4' angenihert
dem Ausdruck:

ky -k
ks - ky

Unter Beriicksichtigung des statistischen Faktors ergeben sich damit fiir den Ring-
schlu} die folgenden Reaktivitdtsverhiltnisse:

2 —— 3+ 3 2 —— 4+ 4
b c d c
Mo 18 42 (35) 18 9(7)
H prim.

Dieses Ergebnis zeigt, daf3 in jedem Fall die Reaktivitiat der Methylenwasserstoffe
grofer ist als die der Methylwasserstoffe. Durch die Reste R mit Carbonyl-, Sulfonyl-,
Vinyl- oder Phenyl-Gruppen wird die Reaktivitit der CH,-Gruppen weiter gesteigert.
Die Selektivitat ist offensichtlich beim Thiadiazol-Ringschlufl grofler als bei der Selena-
diazolbildung. Aulerdem spielt die Abgangsgruppe eine Rolle. (Bei bund d ist Z =
SO,CH,CHj; und bei ¢ CONH,.)

Die gewonnenen 1,2,3-Thiadiazole und 1,2,3-Selenadiazole wurden eingehend spek-
troskopisch charakterisiert. In Tab. 3 sind die Kernresonanzdaten zusammengestellt.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 221 und Perkin-Elmer 281 B. — Massenspektren: MAT 711 A der
Firma Varian. — 'H-NMR-Spektren: Gerdte WP 80 und WH 90 der Firma Bruker sowie EM 360
der Firma Varian. — '*C-NMR-Spektren: Gerite WP 80 und WH 90 der Firma Bruker. — Ele-
mentaranalysen: Mikroanalytisches Labor des Chemischen Instituts der Universitat Tiibingen. —
Siede- und Schmelzpunkte: unkorrigiert.
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Regioselektivitdt der Ringschlufireaktt. zu 1,2,3-Thia- und -Selenadiazolen 2943

Tab. 3. '"H-NMR- (jeweils oberer Wert) und '>*C-NMR-Daten (unterer Wert) der erhaltenen 1,2,3-Thiadi-
azole und 1,2,3-Selenadiazole (§-Werte in CDCl;, bez. auf TMS als int. Standard)

Verbin- C-4-Seitenkette C-5-Seitenkette
amg 4 ¢, G o €5 C, G
HsC
: ]rﬁ 2.65(s) 2.95 (q) 1.31 (1)
CaHly™ 8" ¢J = 7.5Hz) (¢J=7.5H)
ap=3c 1553 11.8 153.4 18.4 15.4
CsH, N
| o
H]‘—S’N 3.15 (1) 1.88 (m) 1.01 (1) 8.42 (s)
=3¢ 163.5 29.8 22.6 133 131.2
HyCy __N
T h 2.62 (s) 2.88 (1) 1.71 (m)d
cgn,l—s'N ¢J = 1.5 Ho)
3d 1552 115 150.9 26.2 23.9
“y 2.99 (1) 1.64(m)  1.23(m)»  8.12(s)
HS (J = 7.5 Ho) (*J = 0.6 Hy)
3¢ 1637 31.3 27.5 21.8 131.0
Calley Y 3.03 () 1.39 (1) 2.94 (q) 1.36 (1)
CoHy ™ s” ¢J = 1.5Hz) ¢J=17.4Hz)
30 1602 197 15.6 152.7 18.0 13.5
c’”’l—g 2,94 (1) 1.82 (m) 0.99 (1) 2.55 (s)
HyC™ 8 ¢J =173 Hz ¢J = 7.2 Hy)
30 1602 279 222 13.2 145.1 8.7
i 2.66 (5) 2.91 (q) 136 (1)
CoHy s ¢J = 0.6 Hz) ¢J=174Hzy (J=7.3 Hz)
s 1623 127 154.5 21.9 17.8
CyH, N
N 3.16 (1) 1.84 (m) 0.98 (1) 8.81 ()9
HI;“ ¢J = 7.5 Hz) ¢J =172Hn ¢ = 0.7 Hz)
4 163.5 31.4 23.0 13.5 137.649

a) C,1.00(t, >J = 7.2 Hz) bzw. 13.0. — ® C50.78 (1, >J = 6.9 Hz) bzw. 13.3. — 9 2J; ¢, = 41.2 Hz. —
Y § H,Se
D e se = 132.8 Hz.

Die Tosylhydrazone 2b, d und o und das Semicarbazon 2¢ wurden nach Analogvorschrif-
ten2!-%) synthetisiert, aus Ethanol umkristallisiert und spektroskopisch identifiziert. Im folgenden
sind die fiir die Arbeit wichtigen Kernresonanzdaten angefiihrt.

2-Pentanon-tosylhydrazon (2b): Ausb. 85%, Schmp. 95°C22. — 'H-NMR (CDCly): E-Form:
& = 7.77(s, 1H, NH), 7.48 (AA'BB’, 4 H), 2.38 (s, 3H, CHj3), 2.13 (1, *J = 7.8 Hz, 2H, H,C-3),
1.74 (s, 3H, HyC-1), 1.42 (m, 2H, H,C-4), 0.74 (1, *J = 7.3 Hz, 3H, H;C-5). — Z-Form: § =
7.77 (s, 1 H, NH), 7.48 (AA'BB’, 4 H), 2.38 (s, 3H, CHj), 2.12(t, *J = 8.8 Hz, 2H, H,C-3), 1.86
(s, 3H, H;C-1), 1.44 (m, 2H, H,C4), 0.82 (t, J = 7.8 Hz, 3H, H,;C-5). — *C-NMR (CDC}L):
E-Form: & = 13.4 (C-5), 15.5 (C-1), 19.3 (C-4), 21.6 (CHy), 40.6 (C-3), 128.0 (C-3'), 129.4

Chem. Ber. //4(1981)



2944 0. Zimmer und H. Meier

(C-2'), 135.5 (C-4'), 143.8 (C-1'), 158.3 (C-2). — Z-Form: & = 14.0 (C-5), 18.6 (C-4), 21.6
(CHjy), 23.2 (C-1), 32.2(C-3), 128.2(C-3'), 129.9 (C-2"), 135.5 (C4'), 143.8 (C-1"), 159.2 (C-2).

2-Hexanon-tosylhydrazon (2d): Ausb. 77%, Schmp. 71-73°C. — 'TH-NMR (CDChL):
E-Form: & = 7.58 (AA'BB, 4H), 2.42 (s, 3H, CH,), 2.18 (1, *J = 7.3 Hz, 2H, H,C-3), 1.76 (s,
3H, HyC-1), 1.26 (m, 4H, H,C4, H,C-5), 0.82 (1, 3/ = 7.1 Hz, 3H, HyC-6). — Z-Form: § =
7.58 (AA'BB', 4H), 2.42 (s, 3H, CHy), 2.13 (t, 2H, H,C-3), 1.89 (s, 3H, H;C-1), 1.30 (m, 4H,
H,C-4, H,C-5), 0.84 (1, 3H, H;C-6). — 3C-NMR (CDCly): E-Form: § = 13.5(C-6), 15.4 (C-1),
21.3 (CHy), 21.7 (C-5), 27.8 (C4), 38.1 (C-3), 127.9 (C-3'), 129.2 (C-2'), 135.4 (C4'), 143.6
(C-1'), 158.6 (C-2). — Z-Form: & = 13.5 (C-6), 21.3 (CHy), 22.4 (C-5), 23.0 (C-1), 27.0 (C4),
30.1 (C-3), 127.9 (C-3'), 129.2 (C-2), 135.4 (C-4'), 143.6 (C-1"), 159.5 (C-2).
C,3HyN,0,S (268.4) Ber. C58.18 H7.51 N10.44 O 11.92 S11.95
Gef. €58.34 H7.59 N10.53 O 11.81 S11.73

2-Pentanon-semicarbazon (2c): Ausb. 61%, Schmp. 104-107°C2¥. — 'H-NMR (CDCk):
E-Form: § = 8.67 (s, 1H, NH), 5.86 (s, 2H, NH,), 2.15 (t, 2H, 3/ = 8.0 Hz, H,C-3), 1.78 (s,
3H, H;C-1), 1.49 (m, 2H, H,C4), 0.87 (1, 3y=172 Hz, 3H, H;C-5). — Z-Form: § = 8.67 (s,
1H), 5.86 (s, 2H), 2.13 (t, 3/=85 Hz, 2H, H,C-3), 1.87 (s, 3H, H;C-1), 1.50 (m, 2H, H,C-4),
0.87 (1, *J = 7.2 Hz, 3H, H;C-5). — *3C-NMR (CDCL): E-Form: 8 = 13.6 (C-5), 15.2 (C-1),
19.5 (C-4), 40.7 (C-3), 150.7 (CO), 158.4 (C-2). Z-Form: & = 14.0 (C-5), 18.6 (C-4), 23.2 (C-1),
31.9 (C-3), 151.2 (CO), 158.2 (C-2).

3-Hexanon-tosylhydrazon (20): Ausb. 87%, Schmp. 97°C.

Cy3Hy;0N,0,S (268.4) Ber. C 58.18 H7.51 N10.44 O 11.92 S 11.95
Gef. C58.29 H7.68 N10.52 O 11.62 S 11.89

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung der 1,2,3-Thiadiazole (3/3'b, d und o) aus den
Tosylhydrazonen 2b, d, o: Zu 25 mmol Tosylhydrazon werden unter Rithren und Wasserkiihlung
langsam 15 ml frisch destilliertes Thionylchlorid getropft. Nach beendeter Zugabe la3t man noch
3 h bei 25— 40°C weiterrithren. Danach wird das iiberschiissige SOCl, im Wasserstrahlvak. sorg-
faltig abgezogen und der Riickstand an einer Kieselgelsdule (3 x 100 cm) mit Toluol als Elutions-
mittel chromatographiert. Als erste Fraktion erhilt man Tosylchlorid, als zweite und dritte Frak-
tion die beiden 1,2,3-Thiadiazole in der Reihenfolge 3',3. Diese werden bei 0.4 Torr destilliert und
gehen als farblose Fliissigkeiten iber.

5-Ethyl-4-methyl-1,2,3-thiadiazol (3b): Ausb. 1.96 g (61%). Sdp. 35-37°C/0.4 Torr. — IR
(reine Phase): 3000, 1510, 1460, 1385, 1235 em~ L~ MS (70eV): m/e = 128 (6%, M™**), 100 (34,
M — Nj*%), 85(100, M — N, — CH}*), 71 (22, M — N; — C;Hl*),67(16,M — N, — SH*),
45 (36).
CsHgN,S (128.2) Ber. C 46.85 H 6.29 N 21.85 S 25.01
Gef. C 46.63 H 6.40 N 21.63 S 24.83

4-Propyl-1,2,3-thiadiazo! (3b'): Ausb. 0.67 g (21%). Sdp. 30-33°C/0.4 Torr. — IR (reine
Phase): 3100, 2965, 2870, 1485, 1460, 1440, 1235, 1210, 885 cm~'. — MS (70 eV): m/e = 128
(<1%, M**), 100 (18, M — NJ**), 85(22, M — N, — CHi*), 71 (100, M — N, — C;Hi*), 67
(18, M — N, — SH*), 45 (26).
CsHgN,S (128.2) Ber. C 46.85 H6.29 N 21.85 S 25.01
Gef. C46.76 H 6.24 N 21.60 S 25.27

4-Methyl-5-propyl-1,2,3-thiadiazol (3d): Ausb. 2.10 g (59%). Sdp. 51—-54°C/0.4 Torr. — IR
(reine Phase): 2960, 2930, 2875, 1510, 1455, 1380, 1235, 955 cm™!, — MS (70 eV): m/e = 142

Chem. Ber. 114(1981)
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(9%, M*"), 114 (28, M — N}**),99(22,M — N, — CHJ*), 85(100,M — N, — C,H}*), 81 (16,
M - N, — SH'*), 71 (14, M — N, — C3HJ*), 45 (24).
CgHyoN,S (142.2) Ber. C50.67 H7.09 N 19.70 S 22.55
Gef. C50.75 H7.12 N19.61 $22.45

4-Butyl-1,2,3-thiadiazol (3d'): Ausb. 0.71 g (20%). Sdp. 44 —47°C/0.4 Torr. — IR (reine Pha-
se): 3100, 2960, 2930, 2860, 1485, 1465, 1440, 1225, 980 cm™!. — MS (70 eV): m/e = 142 (< 1%,
M*%), 114 (8, M — N}**),99 (17, M — N; — CHJ*),85(22, M — N, — C,Hl*), 81 (42, M —
N, — SH!*), 72(24), 71 (100, M — N, — C3HJ*), 45 (28).
CgH;oN,S (142.2) Ber. € 50.67 H7.09 N 19.70 S 22.55
Gef. C50.77 H7.10 N19.75 $22.39

4,5-Diethyl-1,2,3-thiadiazol (30) und 5-Methyl-4-propyl-1,2,3-thiadiazo! (30') entstehen aus
20 in einem siulenchromatographisch nicht trennbaren Gemisch im Verhiltnis 32: 68 (Gesamt-
ausbeute 72%). Zu den NMR-Daten vgl. Tab. 3. Auf eine weitere Charakterisierung wurde ver-
zichtet,

Umsetzung von Semicarbazon 2¢ mit Thionylchlorid: Reaktionsbedingungen wie bei den
Tosylhydrazonen 2b, d. Zur Aufarbeitung werden die Reaktionsprodukte in Ether aufgenommen
und durch Filtrieren von den unléslichen Anteilen abgetrennt. Nach Abziehen des Ethers wird der
Riickstand an einer Kieselgelsdule (3 x 100 cm) mit Toluol als Elutionsmittel chromatographiert.
Die erste Fraktion enthilt 4-Propyl- (3b’), die zweite 5-Ethyl-4-methyl-1,2,3-thiadiazol (3b).
Ausb. bei 3 - 10~ >-mol-Ansatz: 3b: 97 mg (25%), 3b’' 55 mg (14%).

Umsetzung von Semicarbazon 2¢ mit Selendioxid: 3.56 g (25 mmol) 2¢ werden in ca. 40 ml
Dioxan suspendiert. Unter Rithren tropft man dazu eine gesittigte wiallirige Losung von 8.33 g (75
mmol) Selendioxid. Nach beendeter Zugabe 143t man 5 h bei Raumtemp. weiterriihren und gibt
dann nochmals 8.33 g festes Selendioxid hinzu. Die Reaktionsmischung wird weitere 24 h geriihrt.
Nach Abfiltrieren der festen Bestandteile versetzt man die Losung mit Wasser und Ether, so daf3
sich zwei klare Phasen bilden. Die organische Phase wird abgetrennt, die widfrige Phase noch
dreimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden iiber MgSO, getrocknet. Nach
vorsichtigem Abziehen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer (Badtemp. ca. 30°C), trennt
man die beiden 1,2,3-Selenadiazole sdulenchromatographisch an Kieselgel (3 x 100 cm) mit
Toluol als Elutionsmittel. Die Produkte, die in der Reihenfolge 4¢’, 4¢ erhalten werden, sind
lichtempfindliche Fliissigkeiten, die sich nicht ohne Zersetzung destillieren lassen.

5-E'thyl-4-methyl-1,2,3-selenadiazol (4¢): Ausb. 0.53 g (12%). — IR (reine Phase): 2970, 2930,
2870, 1510, 1455, 1380, 1315, 1270, 905 cm ™!, — MS (70 eV): m/e = 148 (88%, M — N;*’, Se-
lenmuster), 133 (89), 131 (45), 117 (15), 107 (15), 93 (32), 67 (100, M — N, — SeH'*), 65 (44), 53

25).
CsHgN,Se (175.1) Ber. C34.30 H4.61 N 16.00 Se 45.09
Gef. C34.44 H4.68 N 15.85 Se 45.03

4-Propyl-1,2,3-selenadiazol (4¢’): Ausb. 1.45 g (33%). — IR (reine Phase): 3095, 2960, 2930,
2875, 1490, 1460, 1435, 1320, 1295, 1270, 1205, 945, 790 cm™}. — MS (70 eV): m/e = 148 (16%,
M — NjJ**, Selenmuster), 133 (72), 131 (35), 119 (87), 117 (47), 93 (26), 67 (100, M — N, —
SeH!™), 65 (31), 51 (13).

CsHgN,Se (175.1) Ber. C34.30 H4.61 N 16.00 Se 45.09
Gef. C34.25 H4.66 N 16.22 Se 44.87
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