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Aus 1,2,4-Thiadiazol-3,5-dicarbonitril(1) werden die Imidsaureester 2.4, die Thioamide 3.6 und 
das Dicarboxarnid 5 erhalten. Dabei wird die unterschiedliche Reaktivitat der beiden Nitril- 
gruppen von 1 gegenuber nucleophilen Reagenzien ausgenutzt. Zuerst erfolgt der Angriff an der 
Nitrilgruppe in Nachbarstellung zum Schwefel; dies wird durch die Rontgenstrukturanalyse von 2 
bestatigt. 

Reactions of 1,2,4-Thiadiazole-3,5-dicarbonitrile and X-ray Crystal Structure Analysis of 
Methyl 3-Cyano-l,2,4-thiadiazole-5-carboximidate 

From 1,2,4-thiadiazole-3,5-dicarbonitrile (1) the imidic esters 2, 4, the thioamides 3, 6, and the 
dicarboxamide 5 are obtained using the different reactivity of both nitrile groups of 1 against 
nucleophilic reagents. The first attack occurs at the nitrile group adjacent to sulfur, as is shown by 
X-ray structure analysis of 2. 

Viele Thiadiazole  besitzen biologische Aktivitat ') u n d  haben  schon Verwendung in 
Medizin u n d  Landwir tschaft  gefunden.  So schrankt  z. B. S-Ethoxy-3-(trichlorrnethyl)- 
1,2,4-thiadiazol die  Wurzelfaule  (verursacht durch  Phytophthora cinnamomi) in 
Pf lanzen wie Chamaecyparis lawsoniana u n d  Eucalyptus marginata ein '). 

Ausgehend v o n  d e r  Ti te lverbindung 1,2,4-Thiadiazol-3,S-dicarbonitril (l), die  durch  
Reakt ion v o n  Dicyan rnit Schwefel erhal ten werden k a n n  '), wurden  die  Irnidsaureester 
2,4,  die  Thioarnide 3 , 6  u n d  d a s  Dicarboxarnid 5 dargestellt.  Samtl iche Reakt ionen lau- 
fen unter  Basenkatalyse a b .  Durch  die  S tarke  der  Base, die  A r t  des  Losungsrnittels u n d  
die  Reakt ionsdauer  Iant sich gezielt n u r  eine d e r  beiden Nitrilgruppen urnwandeln. Dan 
kein Isornerengernisch vorliegt, konnte  zweifelsfrei a n h a n d  des  "C-NMR-Spektrurns  
gezeigt werden.  Spektroskopisch konnte  aber  nicht festgestellt werden,  welches der  bei- 
d e n  rnoglichen Isorneren vorliegt. 
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Irn Ringgeriist von 1 hat das Kohlenstoffatom 3 zwei Stickstoffatome als unrnittelba- 
re Nachbarn, Kohlenstoffatorn 5 dagegen ein Schwefel- und ein Stickstoffatom. Auf- 
grund der  gerinperen Elektronendichte des Schwefels kann angenommen werden, dal3 
das  Kohlenstoffatorn der Nitrilgruppe in Position 5 elektropositiver sein sollte und bei 
einem nucleophilen Angriff bevorzugt wird. 

_c______- 

Kristallstruktur von 2 
Die Struktur in Abb.  1 bestatigt, dal3 die Nitrilgruppe in Nachbarstellung zurn 

Schwefel (an C ( 5 ) )  bevorzugt angegriffen wurde. Dieses Ergebnis IaBt den SchluB zu, 
dal3 wohl auch das Thioamid 3 als die aus einem nucleophilen Angriff a n  der bevorzug- 
ten Nitrilgruppe von 1 entstandene Verbindung angesehen werden kann. 

w Cl81 

Abb. 1. Struktur von 2 mit 50% Wahrscheinlichkeitsellipsoiden fur die Nichtwasserstoffatome 

Bis auf die Methylwasserstoffatome ist das  Molekul planar (durchschnittliche Ab- 
weichung aus  der  berechneten Ebene 4 pm). Die Abstande H(11) .  . . N(4) = 261 pm so- 
wie N(11).  . . N(4) = 294 prn deuten auf eine schwache intrarnolekulare Wasserstoff- 
brucke hin. Der kiirzeste intermolekulare Abstand zwischen Nichtwasserstoffatomen 
ist N(ll)...N(7)[326prn,rnit H(ll)...N(7)25Opm(zweiteAtomebei 1 - x ,  1 - y ,  
- z)l. 

Wir danken der Deulschen Forschungsaerneinschafr, dem Fonds der Chernischen Induslrie und 
der Hoechsr AG fur die Unterstutzung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Bis auf die Darstellung von 5 wurden trockene Apparaturen, Gase und Losungsmittel verwen- 

det. - 13C-Spektren: Bruker WP 80 SY (10.15 MHz), TMS als interner Standard. - IR- 
Spektren: Perkin Elmer Spektrograph 735 B. - Massenspektren: Varian MAT CH 5 (70 eV). 

1,2,d-Thiudiazo/-3,5-dicarbonirri/ (1): 32 g Schwefel werden in 60 ml Dimethylformamid sus- 
pendiert und in einen 150 ml fassenden Monelzylinder gegeben. Dazu kondensiert man 16 g Di- 
cyan, erwarmt den Zylinder auf Raumtemp. und anschlieRend 6 h auf 120°C. Der lnhalt des Zy- 
linden wird in einen Glaskolben iibergefuhrt und das Losungsmittel i. Vak. bei Raumtemp. abge- 
zogen. Aus dem festen Riickstand sublimiert i.Vak. bei 60°C 1. Zur weiteren Reinigung wird 1 
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nochrnals sublirniert oder aus heiBern Wasser urnkristallisiert. Ausb. 5.6 g (27%). 1 ist in her- 
kornrnlichen organischen Losungsrnitteln gut loslich. - I'C-NMR ((CD,),C= 0): 6 = 161.5, 
147.6, 111.7, 110.1. 

Wird anstelle des Monelzylinders ein Eisenzylinder eingesetzt, so rniissen 0.030 g Kupferpulver 
als Katalysator zugesetzt werden. 

3-Cyan-1,2.4-~hiadiazo/-5-carboxirt1idsdure-r~~e~hy/es~er (2): Die Losung von 1.36 g (10.0 rnrnol) 
1 in 20 rnl Methanol wird rnit einer katalytischen Menge Natriurnthiosulfat versetzt, 10 rnin zurn 
Sieden erhitzt und anschlienend auf - 30°C abgekiihlt. Nach 4 h fall; ein farbloses kristallines 
Produkt aus. Ausb. 1.10 g (66%), Schrnp. 74°C. - IR (Nujol): 3320 rn, 1675 st, 1405 st, 1325 st, 

1215 s, 1175 st, 1090 st ,  I005 rn, 945 rn, 910 m, 855 rn. 790 ss, 715 ern-' rn. - MS: m/e  = 168 

92), 59 (C,H,NO, 41). 58 ( C 2 H 6 N 0 ,  100). - "C-NMR (Methanol): 6 = 55.1, 112.7, 148.1, 
158.4. C,H,N40S (168.2) Ber. C 35.73 H 2.39 N 33.31 S 19.41 

(M', 11'70). 152 (M - CH,, 23). 138 (M - CH4N. 91). 136 (M - CH,OH, 75). 111 (C,HN,S, 

Gef. C 35.4 H 2.2 N 34.0 S 19.5 

3-Cyan-1.2,4-fhiadiazol-5-carbothioamid (3): Die Losung von 1 .OO g 1 (7.4 rnrnol) in 30 rnl 
Methylenchlorid wird rnit einer Spatelspitze Natriurnrnethanolat versetzt. Dann wird bei Raurn- 
temp. solange Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis sich eine intensive zitronengelbe Farbe bildet. 
Eventuell ausfallender Feststoff wird abfiltriert und das Filtrat auf - 30°C abgekiihlt. Der dabei 
entstehende Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. Ausb. 1 .O@ g (80%). Schrnp. 123 "C 
(Zers.). - IR (Nujol): 3280 rn, 3120 m, 1645 st, 1320 st, 1275 s, 1155 st, 990 ss, 860 st ,  715 
crn-l s. - MS: m/e  = 1 7 0 ( M + ,  100%), 143(C3HN,S2, 86), 137(M - HS,33), 136(M - H2S, 
7), 83 (C,HN2S, 44), 60 (CHlNS,  54). 59(CHNS, 35). - I3C-NMR (CH,CN): 6 = 113.0, 148.2, 
184.6, 191.6. 

C4H2N4S2 (170.2) Ber. C 28.23 H 1.18 S 37.67 Gef. C 28.7 H 1.3 S 38.1 

1,2,4-Thiadiazo/-3,5-dicarboxin1idsaure-ditnelhy/esie~ (4): Eine Losung aus 0.68 g (5.0 rnrnol) 1 
in 30 rnl Methanol wird in 20 rnl Methanol getropft, das zuvor rnit einer kleinen Menge Na- 
triurnrnethanolat versetzt wurde. Es fallt nahezu sofort ein farbloser volurninoser Niederschlag 
aus. Nach rnehrstiindigern Riihren wird der watteartige Feststoff abgesaugt und getrocknet. 
Ausb. 0.68 g (68%). Schrnp. 154°C. - IR (Nujol): 3340 rn, 3180 st, 1640 sst, 1490 rn, 1415 rn, 
1350 st, 1310 rn, 1265 st ,  I200 st ,  I145 st, I080 SI, 995 rn, 945 st, 925 st, 840 st, 765 rn, 715 s, 680 
crn-I ss. - MS: m/e  = 200 (M', 1'70). 185 (M - CH,, 57). 170 (M - CH4N, 61), 143 
(M - C,H,NO, 75), 58 ( C Z H ~ N O ,  100). 

C6H,N4O2S (200.2) Ber. C 35.99 H 4.03 N 27.98 S 16.01 
Gef. C 36.7 H 3.07 N 28.2 S 16.2 

1,2,4-Thiadiazol-3,5-dicarboxamid (5): Die Losung von 5.0 g (37.6 rnrnol) 1 in 50 rnl Wasser 
rnit einer katalytischen Menge Kaliurnhydroxid wird 3 h unter Ruckflun erhitzt. Beirn Erkalten 
scheiden sich Kristalle in Form von orangefarbenen Biischeln ab.  Nach zweirnaligern Urnkristalli- 
sieren aus Wasser erhalt man ein orangefarbenes blattriges Produkt. Ausb. 2.0 g (32%), Schrnp. 
238°C. - lR(Nujo1): 3350m, 3250rn, 3150rn,1680~r,  1645 st, 1590rn. 1490s. 1 1 3 5 s .  1270rn. 
1245 rn, 1120 rn, 1075 ss, 840 s, 740 s, 680 s, 630 crn-'  s .  - MS: m/e  = 172 (M' ,  68%). 128 
(M - CHZNO, loo), 84 (M - C2H4N202, 50), 44 (CH2N0,  87). 

C4H,N,02S (172.2) Ber. C 27.91 H 2.34 N 32.54 S 18.62 
Gef. C27.9  H 2.1 N 30.9 S 18.0 

1,2,4-Thiudiazo/-3,5-dicarbo~hioamid (6): Zur Ldsung von 2.5 g (18.4 rnrnol) 1 in 30 rnl THF 
wird eine kleine Menge Natriurnrnethanolat gegeben. dann bei Raurnternp. Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. 1 reagiert exotherrn und die Losung farbt sich zitronengelt?. Nach beendeter Reaktion 
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wird das Lbsungsmittel abgezogen und der Ruckstand mit Acetonitril versetzt. Der schwerldsliche 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Ether gewaschen und getrocknet. Ausb. 3.17 g (85%). Schmp. 
225°C. - IR(Nujol):3340st,3220st,3110st, 1600sst. 1435st, 1315s,1240m,1190m,1135st ,  
980st, 885 st, 865 st, 845 ss, 785 c m - l s .  - MS: m/e = 2 0 4 ( M + ,  100%). 171 (M - HS, 24). 170 
(M - HlS,  17). 84 (M - C2H4N2S2, 56). 60 (CH2NS, 58). - "C-NMR (THF): 6 = 171.4, 
185.9, 189.2, 190.5. 

C4H4N4S, (204.3) Ber. C 23.52 H 1.97 N 27.43 S 47.08 
Gef. C 23.9 H 2.0 N 27.4 S 46.7 

Ronrgenstrukruranalyse lion 2*): Farblose Ein kristalle wurden aus Tetrahydrofuran gewonnen. 
Ein 0.69 x 0.35 x 0.27 mm groBer Kristall wurde auf einem Stoe-Siemens-Vierkreisdiffrakto- 
meter untersucht (monochromatische Mo-K,-Strahlung , h = 71.069 pm). Die Raumgruppe ist 
P2, /crni t  a = 590.3 (2). b = 1369.8 (4). c = 923.7 (3) pm, 0 = 98.21 (2)". V = 0.7392 nm3, Z = 

4, dber, = 1.51 Mg rn-3 ,  p = 0.36 mrn- ' .  Aus 1798 Intensitatsmessungen (Profile-fitting- 
Methode4), 20,,,, 5 5 " )  ergeben sich 1698 unabhangige Reflexe, von denen 1266 mit F > 40(F)  
fur alle Berechnungen verwendet werden. 

Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelbst. Nach anisotroper Verfeinerung aller Nicht- 
wasserstoffatorne konnten die vier Wasserstoffatorne eindeutig in einer Differenz-Fourier- 
Synthese gefunden werden (Abb. 2); diese wurden isotrop verfeinert. Der endgultige R-Wert be- 
trug 0.042 (R, 0.042; Gewichtsschema w = 02(F) + 0.003 F2) .  Verfeinerte Parameter sind in 
Tab. 1, Bindungslangen und -winkel in Tab. 2 zusarnmengestellt 

Abb. 2. Restelektronendichte in der Ringebene nach einer Verfeinerung ohne Wasserstoffatome. 
Es wird deutlich, daR das Irnino-Wasserstoffatorn ausschlieBlich cis zum Ring steht, und daB die 

Methylgruppe gestaffelt liegt, rnit dem trans-Wasserstoffatorn in der Ringebene 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinforrnationszentrurn 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnurnrner CSD 50 905, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  lo4), anirotrope und isotrope thermische Parameter (pm2 x lo-') 
von 2') 

*) Der Temperaturfaktorexponent hat die Form: - 2 ~ ~ ( h ~ a * ~ L I , ,  + ' .  . + 2hka*b*U12) 

Tab. 2. Bindungslangen (pm) und -winkel (Grad) von 2 

164.6( 2)  S(I)-C(5) 169.9(2) 
134.5(  3) 0(9)-C( 10) 144.3(3) 
131.2(3) N(4)-C(3) 135.4(3)  
131.3( 3) h'( 7 )-C( 6 )  113.3( 3) 
124.5( 3) H( I l ) -H( I I )  77.9(26)  

98.6(26)  C(IO)-H(lOb) 93.2(30)  
94.2( 2 5 )  

144.7(  3) c ( s ) - c (8 )  14n.3(3)  

N( 2 ) - S (  I)-C( 5 )  
S( I ) - N ( Z ) - C ( 3 )  
C(B)-N( 11)-11( 11) 
N( 2)-C( 3)-C(6) 
S(I)-C(5)-N(4) 
!4(4)-C( 5)-C(8) 
O( 9)-C( 8 ) - N (  11) 
N( ll)-C(B)-C(5) 
0(9)-C( IO)-H( lob )  
0 ( 9 ) - C (  IO)-H(  1 0 ~ )  
H( lob)-C( IO)-H( 1Oc) 

C(8)-0(9)-C( 10) 
C(3)-N(4)-C(5) 
Ej( 2 ) - C (  3)-N( 4) 
N( 4)-C( 3)-C( 6) 
S( I)-C(5)-C(8) 
N(7)-C(6)-C(3) 
0(9)-C(8)-C(5) 
0(9)-C(lO)-H( 1Oa) 
H( 10a)-C( 10)-H( l ob)  
LX IOa)-C( IO)-H( IOc) 

115.5(2)  
106.9( 2) 
121.2(2)  
119.5( 2 )  
124.6( 2 )  
179.0( 2) 
109.2( 2 )  
108.5(16)  
109.9( 23) 
105.0(22)  
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