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Inhaltsubersicht 
Es wird die Darstellung symmetrischer 1,3,4-Thiadiazolidine aus aliphatischen 

Aldehyden und cycloaliphatischen Ketoneii durch gleichzeitige Einwirkung von H,S und 
waBrigem Hydrazinhydrat mitgeteilt. Die in 2- und 5-Stellung monosubstituierten 
1,3,4-Thiadiazolidine lassen sich mit rlcmentarern Schwefel bei hoheren Temperaturcn 
in Gegenwart von Piperidin zu Thiadiazolen dehydrieren. Beim Erhitzen mit Piperidin 
allein nerdcn unter H,S-Abspaltung Aldaziae oder Ketazihe gebildet. Durch saure 
Hydrolyse werden die 1,3,4-Thiadiazolidine gespalten in H,S, Hydrazin und Carbonyl- 
verbindungen, gegeniiber waRrigem Alkali hingegen erweisen sie sich als bemerkens- 
wcrt bestandig. 

1,3,4-Thiadiazolidine waren bisher nur als Derivate der isomeren 
Form der 2- und 5-Mercapto-, Oxy- oder Amino-Thiadiazole bekannt, 
die mit den entsprechenden Thio-, Oxo- oder Imino-Thiadiazolidinen im 
Gleichgewicht stehen 1). Versuehe, den Grundkijrper d i m  Verbin- 
dungsklasse und seine Alkylderivate durch Hydrierung der leicht zu- 
ganglichen Thiadiazole zu gewinnen, schlugen fehl. Der Ring wurde 
dabei entweder nicht verandert oder gespalten ,). Die hier beschriebene 
Synthese gestattete es jedoch in sehr bequemer Weise mit guten Aus- 
beuten, symmetrische Di- und Tetraalkylderivate der 1,3,4-Thiadiazol- 
idine herzustellen. 

Die 173,4-Thiadiazolidine wurden durch gleichzeitige Einwirkung 
yon H,S und Hydrazinhydrat-Losung auf aliphatische Aldehyde und 

1) M. BUSCH, W. SCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2240 (1913); R. STOLLE, 

301 (1930); S. L. JANNIAH, P. C. GUHA, J. Indian Inst. Sci. A 16, 11 und 27 (1933), C 
1933 I1 1031 und 1032; M. OHTA, H. KOYAMA, J. pharmac. SOC. Japan 72,1533 (1952); 
C.A. 47, 9323e (1953). 

2) H. ASPELUND, Acta Acad. Aboensis, Math. Physica 6, Nr. 1, 40 und 88 C 1929 
I 2416; E. HOCGARTH. J. chem. SOC. (London) 1949,1163; F. F. MEDOWSCHTSCHIKOWA, 
I. J. POSSTOWSKI, J. allg. Chem. UdSSR 24 (86), 2024 (1954); Chem. Zbl. 1966, 10233. 

K .  FEHHENBACH, J. prakt. Chem. 11 122, 289 (1929) ; M. BUSCH, J. prakt. Chem. I1 124, 
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cycloaliphatische Ketone erhalten. Die Reaktion verlauft offenbar so, 
daB zunachst H,S an eine Carbonylgruppe addiert wird. Die ent- 
standene geminale Oxymercaptoverbindung (I) reagiert in gleicher W'eise 
rnit cinem zweiten Molekul Keton oder Aldehyd unter Bildung eines 
%,a'-Dioxythioathers (11) weiter. Der Dioxythiogther setzt sich dann 
mit Hydrazin unter Wasserabspaltung zu dem 1,3,4-Thiadiazolidin (111) 
11 111. 

13, H, Alkyl; R, - Alkyl 

Die Bildung von Oxadiazolidinen bei dieser Reaktion wurdc riicht 
bemerlit. Der hier aufgestellte Reaktionsmechanismus wird gestutzt 
durch die Untersuchungen yon D. COLLINS und J. GRAYXORE~) und von 
'r. W. CAMP BELL^) iiber die gleichzeitige Einwirkung von Formaldehyd 
und H,S auf Benzylidenanilin. Dabci entsteht nach einem verwandteri 
Mcchanismus ein 1,5-Dithia- 3,7 -diaza-cyclooctan . 

Versuche, die 1,3,4-ThiadiazoIidine aus Aldazinen oder Ketazinen 
rnit H,S zu gewinnen, schlugen unter den angewendeten Reaktions- 
bedingungen - Normaldruck und Eiskuhlung - fehl. Die gebildeten 
Doppelbindungen stabilisieren sich gegenseitig derart, daI3 eine Addition 
des H,S nicht mehr moglich ist. Ahnliche Verhaltnisse liegen anscheinend 
bei aromatischen Ketonen und Aldehyden vor. Weder Benzaldehyd noch 
Acetophenon lie13 sich mit H,S und Hydrazin zu einem Thiadiazolidin 
umsetzen. Acetophenon blieb unverandert, aus Benzaldehyd entstand 
das Aldazin. Geeignet fur die neue Synthese sind aliphatische Aldehyde 
und cycloaliphatische Ketone. Offenstrukturierte Ketone liefern Ke- 
tazine und nicht die erwarteten Thiadiazolidine. Es gelang ebenfalls 
nicht, den Grundkorper dieser Iteihe zu synthetisieren. Formaldehyd 
reagierte mit Hydrazinhydrat und H,S Z U  einer Verbindung C4H,N,S, 
vom Schmelzpunkt 66". 

Alle hier gewonnenen Thiadiazolidine kristallisieren in farblosen 
Nadeln von eigenartig fettiger Konsistenz und charakteristischem 
Geruch. Sie sind unloslich in Wasser, liislich in organischen Lijsungs- 

3, D. COLLINS u. J. GRAYMORE, J. clwm. SOC. (London)) 1965, 9- 
4, T. w. CAMPRELI;, J. erg. Chc~tnistry 22, 569 (1957). 
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mitteln. Mit konzentrierter eisgekuhlter HCl konnte das aus Cyclo- 
hexanon gewonnene Thiadiazolidin in sein Monochlorhydrat ubergefuhrt 
werden, das erst nach langerem Erhitzen in verdunnter HCl in Hydrazin- 
chlorhydrat, H,S und Cyclohexanon zerfiel. Die aus den Aldehyden 
hergestellten Thiadiazolidine wurden mit 2 n HC1 leicht hydrolysiert. 
Remerkenswert ist die Bestandigkeit der Thiadiazolidine gegen Alkali. 
Die hier gewonnenen Thiadiazolidine lieBen sich in 2 n KOH kochen, 
ohne daB der Ring zerstort wurde. Beini Abkuhlen kristallisierten die 
eingesetzten Verbindungen unverandert wieder aus. Beim Erhitzen rnit 
kat!alytischen Mengen Piperidin gaben die 1,3,4-Thiadiazolidine H,B 
ab und gingen in die entsprechenden Aldazinc oder Kctazine uber. 

Zur Strukturaufklarung wurden die l33,4-Thiadiazolidine dehy- 
tlriert. Mit Schwefel und Piperidin wurden dabei die Thiadiazolidine, 
die in 2- und 5-Stellung monosubstituiert sind, in Thiadiazole uber- 
gefuhrt. Die so gewonnenen Verbindungen konnten auch aus Saure- 
hydraziden und P,S, synthetisiert werden5). Die Identitat der nach 
verschiedenen Methoden hergestellten Produkte wurde durch Vergleich 
der physikalischen Daten erwiesen. Die Dehydrierung mit Schwefel 
crbringt so den gewiinschten Strukturbeweis fur die 1,3,4-Thiadi- 
azolidine. 

Bei kurzem Erhitzen der Thiadiazolidine mit Schwefel und Piperi- 
din entstanden Gemische von Aldazinen und Thiadiazolen. Dabei lag 
die Vermutung nahe, daB bei der Erwarmung der Thiadiazolidine rnit 
Piperidin zum Teil zunachst Aldazine entstehen, die dann sekundar 
durch den vorhandenen Schwefel in Thiadiazole ubergefuhrt, werden. 

Tatsachlich lassen sich Aldazine ganz allgemein durch Erhitzen rnit 
clementarem Schwefel und katalytischen Mengen Piperidin in 1,3,4- 
Thiadiazole uberfuhred). 

5 )  R. S T O L L ~  u. H.HILLE, J. prakt. Chem. I1 69,481 (1904); R. STOLLE, G .  ZINSSER, 

J. prakt. Chem. I1 69, 486 (1904). 
6 )  Diese Beobachtung stimmt mit der von R. WEQLER, E. KUHLE und W. SCHAFER, 

Ang. Chcm. 70, 359 (1958) veroffentlichten Feststellung iiberein, daB Benzaldazin rnit S 
und einer aquivalenten Menge u- oder y-Picolin 2,5-Diphenyl-1,3,4-Thiadiazol liefert. 
Die Litrrstur kani rnir erst nach AbschluB des experimentellen Teils in die Hande. 
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In  der folgenden Tabelle sind die verwendeten Ketone und Aldehyde, 
die alle in gleicher Weise mit H,S und waBrigem Hydrazinhydrat umge- 
setzt wurden, und die aus ihnen gewonnenen Endprodukte angefiihrt. 

Die zweite Tabelle gibt einen Oberblick uber die durch Dehydrie- 
rung mit S aus den Thiadiazolidinen und Aldazinen erhaltenen 1,3,4- 
Thiadiazole. 

Reaktionsprodukt 

Dimethylkctazin 
Diathylketazin 
2,2,5,5-Dicyclopen- 
tanicthyleno-l,3,4- 
t hiadiazolidin 

2,5-Diathyl-1,3,4- 
thiadiazolidin 
2,5-Dipropyl-1,3,4 - 
thiadiazolidin 
Benzaldazin 

C,H,N,S, 

Tab. 1. Art und Eigcnschaften der Xeaktionsprodukte aus Carboiiylvelbiridiingm, 
Hydrazinhydrat und H,S 

Sclp./rrini 

31/15 
52jn 

- 
- 

-. 

- 

- 

Carbonyl- 
verbindung 

Aceton 
Diathylketon 
Cyclolicxanon 

Formaldehyd 
Propional- 
dehyd 
Butyraldehy d 

Bcnzaldelivd 

Tab. 2. Dehydrierung dt,r 1,3,4-Tliiadiazolidine 

Ausgangsstoff 

2,5-Diathyl-1,3,4- 
thiadiazolidin 

Propionaldazin 

2,6-Dipropyl-l,3,4- 
thiadiazolidin 

Butyraldazin 

Bmzaldazin 

1,4562 
1,4689 

- 
- 

- 

- 
- 

Thiadiazol 

2,B-Diathy l- 1,3,4 - 
t hiadiazol 
2,5-Diatliyl- 1,3,4- 
thiadiaaol 
2,5-Dipropyl- 

2,5-Dipropyl- 

2,B-Diphenyl- 

~ 

1,3,4-tliiadiazol 

lI3,4-thiadiazol 

1,3,4-thiadiazol 

0,8438 
0,8414 

- 
- 

- 

- 
- 

- 
- 

98" 
66" 

i 2 "  

92" 
97" 

Ausb. 

ind Cyclodehydrierung tlrr Aldazinu 

93 % 
9.3% 

97% 
11% 

57% 

85% 
96% 

zu 1,3,4-Thiadiazolen 

nD d:" + 
1,5034 

1,5034 

I,066(i 

1.0666 

Besehroibung der Vcrsuche 

Samtliche Schmelzpunkte sind kor rigiert. Die berechneten Analysenwerte sind 
dern Tabellenwerk von H. GYSEL, Verlag Birkhauser, Basel 1951, entnommen. 
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2,2,5,5-Dicyclopentamethyleno-l,~,4-thiadiazolidin (I) 
In 49 g (0,5 Mol) Cyclohexanon in einem Drei-Hals-Rundkolben mit Riihrer, Gas- 

tklcitungsrohr und Tropftrichter wurde 10 Minutcn lang unter Eis-Kochsalz-Kiihlung 
H,S cingeleitet. Unter 1liihri.n und weiterer H,S-Zufuhr wurden langsam 50 cm3 25proz. 
Hydrazinhydrat-Losung (0,25 Mol) zugetropft. Nach liurzer Zeit begannen sich Kri- 
stalle abzuscheidrn und gegen Ende der Reaktion crstarrte die gcsamtc Massc. Der 
ISristallbrei wurde abgesaugt und aus Benzin (60- 70') umliristallisiert. Es wurden 55 g 
(97%) farblose Nadeln von Schmp. 98" erhaltm. 

C,,H,,N,S (226,31) ber.: C 63,68 H 9,80 N 12,38 S 14,14, 
gef.: 63,81 9,78 12,25 14,15. 

Mo1.-Gcw. gef.: 225,s (Bmzol) 

I-Hydrochlorid 
:15 g I wurden rnit 100 en13 auf 0" gekiillltcr konz. HCI vcrsetzt, ctwa 10 Minut(w 

hcftig geruhrt und abgesaugt. Nach mehrerrn h,hrrwaschutigrn wurden so 33 g (81%) 
farblose Nadeln vom Schmp. 143" erhalten. 

C,,H,,N,S. HCl (262,84) ber.: C 54,83 II 8,82 N 10,6(i, 
gef.: 54,59 8,79 10,88. 

Bydrolysc des Hydrochlorids 
I . HC1 wurdc in der lOfachen Menge 2n HCl suspendiert und zum Sieden erhitzt. 

I)abci entwickelte sich Schwefclwasscrstoff, der als CdS gefallt wurde. Die Losung wurdc 
abgekiihlt und ausgeathert, die atherischc Schicht init Semicarbazid . HydrocNorid- 
Na-Acetat versetzt und ausgcschiittelt. Dabei fie1 das CyeIohexanon-semicarbazon vom 
Schmp. 168" (khanol) aus. Zur wLUrigen Schicht wurde bis zur Sattigung KOH gegeben, 
abcrmals ausgeathert und die atherischc Schicht niit filtrinsaurc versetzt. Es fie1 das 
Hydrazinpikrat vom Schmp. 197' aus. 

Versuch der Hydrolyse von I in alkalischem Medium 
5 g I wurden in 50 cm3 2n KOH auf dein Wasserbad erhitzt. Das I schmolz zu 

(Liner Schicht zusammen, die beirn Erkalten wieder erstarrte. Schmp. 98". Mischschmclz- 
punkt mit reinem I: 98". 

Entschwefelung von I durch Erhitzen in Ciegenwart von Piperidin 
d2,6 g (0,l Mol) I wurden mit 1 cm3 Piperidin zum Sieden erhitzt. Unter starker 

H,S-Entwicklung siedeten bei 20 mm 160-170" 18,5 g einer gelben Fliissigkeit ab. Einc 
fraktionierte nestillation rrgab 18 g (94%) Cyclohexanonazin. Die Substanz crstarrte. 
Schmp. 3,P7). 

C,,FI,,N, (192,30) ber.: C 74,95 H 10,48 N 14,57, 
gef.: 74.62 10,25 1438. 

~,H,N,S, (11) 
In 100 om3 einer 30proz. Formalinlosung (1 Mol) wurde unter Ruhrcn iind Eis- 

Rochsalz-Kiihlung H,S eingeldtet, 100 cm3 Ather zugegeben und langsarn 100 cm3 einvr 

7) C. M. ROBINSON u. R. ROBINSON, J. chrnr. Soc. (London) 12.5, 839 (1924). 

J. pmkt. (:hem. 4. Igeihe, Ucl. 8. 20 
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25proz. Hydrazinhydratlosung (0,5 Mol) zugetropft. Die entstandene Mischung wurtl(. 
filtriert, dio athrrische Schicht ringedunstet und das dabei erhalteue Kristallisat aus 
Bwzin (60-70") umkristallisiert. Auf dirsr Weisr konnten 4 g (11%) farblosr Natldn 
voni Schmp. 66" erhalten wrrden. 

(y4H,NzS, (148,12) ber.: C 32,43 H 5,44 N 18 ,9 l  S 43,21, 
gcf.: 32,52 5,47 J 9 , l l  43 , l l .  

Mol.-Gcw. gcf.: 145,8 (Bmzol). 

2,5-Diathyi-l,:3,$-thiadiazolidin (111) 
Wiv bpi I b ( ~ h r i e b e n  wurdttn 29 g (0,B Mol) Propionaldehyd init H,S untl Hytlrn- 

xinhydrat zur Rcaktion grhr aclit. Nac ti kurzer Zrit fir1 cine klebrig-festn Massr anx, 
die aus Brnxiri (60-70') urukristallisirrt wurde. Es wurdm farblow, schon ausgchiltlrtv 
Nadcln voin Sctimp. 7 2 O  (Brnzin 60-70") rihaltcri. Ausb. 21 g (51%). 

C6H,JV2S (I46,19)  hrr.: C 49,30 €f 9,65 N 19,17 S 21,89, 
grf.: 49,32 9,45 l2,16 22,Ol. 

Mo1.-Gew. gttf.: 146,O (Brnzol). 

Entsehwefelung yon 111 durch Erhitzen in Gegcnwart von Piperidin 
%,% g (0,2 Mol) I11 wurdw rnit I c1n3 Piperidin z u m  Sieden erhitzt. Von 140-l(iO0 

ging tlas Propionaldazin iitm. Nacli Hrdestillation wurden 20 g (89%) Propionaldaziri 
voni Sdp. 145-146" whalten. 

V6HlZNz (11 2,L;) brr.: C 64,24 H 10,78 N 24,98, 
gtbf.: 63,88 10,73 2501. 

Mol.-Cvw. gcf.: 112,4 (Brnzol) 11: l,4529 d y  0,8396. 

2,5-T)iiithyl-l,3,4-thiadiazol 
1. Durch 1)tsliydrierung von I11 mit Schwrfd: 
29,2 g (0,2 Mol) 111 wurdrn mit 1 %,8 g (0,4 Mol) Schwefel und 1 em3 Piperidin ctwa 

1 Stunde auf 150" whitzt. Die duiikrlbraiint~ Reaktionsflussigkeit wurdt. inehrere Malt. 
destillicrt. Schlic~lllich wurdm 2'3 g (81 Oh,) 2,5-Di&thyl-1,3,4-thiadiazol vorn Sdp., 75' 
crhaltrn. 

(',H,,N,S (142,Ifj) h r . :  C'50,fB H i ,O9  N 19,71 S 2 2 3 1 ,  
grf: 50,71 7 , l O  19,83 22,47. 

Mol.-Gt~w. gvf.: 143,3 (Berizol) ng 1,5034 (1;' 1,0666. 

2. Durcli Cyclodehydrirrung dcs Propionaldazins: 
22,4 g (0,2 Mol) Propionaldaziri wurdcn rr i i t  12,8 g (0,4 Mol) Schwcfrl und I cnid 

Nach Brrndigurig drr H,S-Entwicklung wurde drstillivr t Pipcridin auf 150" vrhitzt. 
iind schlic~Rlich wurt1c.n 10 g (.Myo) r(+itls 2,5-~iatliyl-1,3,4-thiadiaeol gewonnrii. 

2,5-l)ipropyl-1,3,4-thiadiazolidin (IV) 
Wit. h i  I kirschrirben aus 36 g (0,B Mol) n-Butyraldehyd, H,S iind Hydrazinhytlriit 

hc~gc~strllt. Es wurdcn riach IJnikristallisic~rt~ri am Rwzin (60-70") :?7 g (85%) farl)los(. 
Kadrlii voni Schinp. 92. i~lialtc~ir. 
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C8H,,N2S (174,24) ber.: C 55,14 H 10,41 N 16,08 S 18,37, 
gef.: 55,09 10,39 16,11 18,40. 

Mo1.-Gew. gel.: 17h,6 (Bensol). 

Entschwefelung von IV dureh Erhitzen in Cegenwart von Piperidin 
Wie bei 111 beschrieben wuldrn aus 17,4 Q (0,l Mol) IV 13,5 p (96%) ii-Butyr- 

aldasin erhalten. Sdp.,, 63". 

('18H,,N, (140,22) ber.: C 61(,52 H ll,50 N 19,98, 
gef.: 68,59 11,53 20,Ol. 

Mo1.-Gew. gef.: 137,9 (Benzol) n g  1,4540 d: 0,8277. 

2,5-Dipropyl-l,3,4-thiadiazol 
1.  Durch Dehydrirrung yon I V  mit Schwefel: 
Aus 17,4 g (0,l Mol) IV, 6,4 g (0,2 Mol) Schtefel und 0,5 cm3 Pipcridin wurdeii bci 

150" I4,5 g (85%) 2,5-Dipropyl-1,3,4-thiadiazol vom Sdp., 98" erhaltpn. 

C,H,,N,S (170,21) her.: C 56,45 H 8,29 N 16,46 S 18,80, 
gef.: 56,43 8,34 16,50 18,92. 

Mo1.-Gew. gef.: 169,6 (?hnzol) ng  1,4978 d:') 1,0159. 

2. Durch Cyclodehydrierung des n-Butyraldazins: 
28 g (0,2 Mol) Butyraldazin und 1 cm3 Piperidin crgaben rnit I2,H g (0,4 Mol) 

Sc hwc.fel 19,5 g (5 7 %) 2,5-Dipropyl- 1,3,4-thiadia,xol. 

2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazol 
20,X g (0,l Mol) Berizaldazin wurdm rnit 6,4 g (O,% Mol) Schwefrl und 0,s cm3 

Pipcridin auf 180 O erhitzt. Nach Beendigung der H,S-Entwicklung wurdo der Kolbeii 
abgekiihlt, wobei der Inhalt durchkristallisierte. Die spicaigen Nadeln wurden nach 
STOLLE~) gereinigt urid aus Athanol umkristallisiert. Es wurden 20,5 g (86%) farblose 
Blattchen vom Schmp. 144" erhalten 9). 

C,,H,,,N,S (238,24) ber.: C 70,58 H 4,23 N 11,76 S 13,43, 

Mo1.-Gew. gcf.: 239,8 (Benzol). 

70,47 4,21 i1,74 13,4:3. 

Mein bcsonderer Dank gilt Frau WINCKLER fur ihre Hilfe bei der 
Bestimmimg der physikalischen Konstanten der hier beschriebenen 
S tof fe. 

6) It. STOLLB u. W. KIND, J. prakt. Chem. TI 70, 429 (1904). 
9) vgl. F u h o t e  6). 

Halle, Justus-von-Liebig-Institute der Martin-Luther-Universitat 
Halle- Wittenberg, Institut fur Organische Chemie. 

Bei der Redaktion eingrgangen am 25. September 1Y5H. 
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