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(~ber einige Umsetzungen yon 2,5-Diamino-l,3,4-thiadiazol 
n i t  ll-Ketocarbons~iureestern und mit Diketen 1 

Von 

Heinz Paul und AdolI Sitte 
Aus der Sektion Chemie an der Humboldt-Universit~t zu Berlin 

(Eingegangen am 23. November 1970) 

Some Reactions of 2,5-Diamino-l,3,4-thiadiazole with ]3-Keto- 
esters and with Dilcetene 

1 reacts under various conditions with methyl or ethyl 
acetoacetate to 4, which is also obtained by reaction of 1 with 
diketene in water via the endocyclic acylated s-amino-N-he- 
terocycle 8. In  contrast, 1 reacts with dimethyl malonate, 
tert. .butyl acetoacetate or diketene to 6 and 7, which show 
no tendency to cyclise. 

2,5-Diamino-l,3,4-thiadiazol (1) reagiert unter  verschie- 
denen Bedingungen n i t  Acetessigsi~ure-methyl bzw. -~thylester 
zum 2-Amino- 5-oxo- 7-methyl-5H- 1,3,4-thiadiazolo[3,2--a]pyri- 
midin (4), das auch aus 1 und Diketen in Wasser tiber 5-Amino- 
2-imino-3-acetoacetyl-l,3,4-thiadiazolin (8) - -  einen endo- 
cyclisch acylierten a-Amino-N-heterocyclus - -  erhalten wird. 
Dagegen setzt sich 1 n i t  Malons~uredimethylester, Acetessig- 
sAure-tert.-butylester oder Diketen zu den 2,5-Bis-[acylamino]- 
1,3,4-thiadiazolen 6 und 7 urn, die keine Tendenz zu Ringschltissen 
zeigen. 

2,5-Diamino-l ,3,4-thiadiazol  (1) 2 kSnnte  auf Grund  der A m i n o - -  
Imino-Tautomer ie  seiner beiden semieyelisehen Amidinsys teme 3-6 mit  
~-Ketocarbonsi~ureestern oder Malonester zu zweimaligen, vone inander  
unabhs  Ringschliissen in  der Lage sein, wobei sich Verb indungen  
n i t  zwei C,N-Briieken bi lden sollten. Der zweite Ringschlu~ erschien 

1 Teil der Dissertation A .  Sitte, Humboldt-Universiti~t Berlin 1968. 
5. Mitt. tiber I-Ieterocyclen; 4. Mitt. : A .  Sitte und H.  Paul,  Chem. Ber. 102, 
615 (1969). 

E.  Fromm,  Ann. Chem. 433, 1 (1923). 
3 R.  Stollg und K .  Fehrenbach, J.  prakt. Chem. [2] 122, 289 (1929). 
4 E.  Testa, G. G. GaUo, F .  Fava und G. Weber, Gazz. chin .  ital. 88, 812 

(1958). 
5 B.  Stanovnilc und M.  Tigler, J. org. Chem. 25, 2234 (1960). 

J.  Menin ,  J .  F .  GiudiceUi und H. Najer,  C. r. hebdomad. S@. Acad. Sei. 
289, 3563 (1964). 
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uns m6glich, da sich auch N-monosubstituierte, nicht heteroaromatische, 
offenkettige Amidine mit  Acylessigsgureestern zu Pyrimidonen konden- 
sieren 7. 

Bei kurzem Erhitzen yon 1 mit  Acetessigester in Eisessig entsteht 
jedoch nur das bereits frtiher s u. a. aus 1 und Essigs&ureanhydrid dar- 
gestellte 2,5-Bis-[acetylamino]-l,3,4-thiadiazol (2). Analog bildet sich 
aus 1 und Ameisens~ture das 2,5-Bis-[formylaminoJ-l,3,4-thiadiazol (3); 
weitergehende Acylierungen wurden nicht beobachtet. 

N -- N 2 RCOzH N -- N 

H2N" ~S NH 2 R-CO-HN NH-CO-R  

I 2:R=CH3 

3: R= H 

Zweistiindiges Kochen yon 1 mit  Acetessigester in Athanol fiihrt 
praktisch nicht zur Reaktion; es l~Bt sich erst nach 80 Stdn. das ein- 
seitig ringgeschlossene Produkt  4 in 19% Ausbeute isolieren. Beim 
Erhitzen der Reaktionspartner ohne zusgtzliches L6sungsmittel erh&lt 
man 4 (90% Ausbeute), das abet auch nach mehrmonatigcm Stehen yon 

CH 3-  CO -- CH2 -- CO2CH3 

- H20 

CH3-cO -- C H 2 -  CO2CH 3 

-CH3OH 

o 

H2N S NH-IC=CH-CO2CH3[ -CH30H H2N" "SJ~N/ \CH3 

CH3 J 4 

E8] I 
-H20 

Diketen ( H 2 0 }  N--N/CO-cH2- CO-CH3 
EtOH -- H2N IlL'SAN H 

-- C H 3 -  CO-- C H 2 - CO2C2H 5 8 

N - - N  

- R-CO-CH2-CO-HN S NH- CO-CH2-CO-R 

1. Diketen 6~7 
2. CH 2 (CO2C2H5) 2 
3, CH 3- CO-CH2-CO2C4H 9 (tert) 

- H20 

Ac20 

7 A .  S i t t e  und H .  P a u l ,  Chem. Ber. 102, 615 (1969). 
s p .  C. G u h a  und D .  R .  J]/Iehta, J .  Indian Inst. Sci. A21, 41 (1938); 

Chem. Zbl. 1938 II,  2932. 
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1 mi t  AeetessigsS~uremethylester in Methanol  gebi ldet  wird, wie ein Ver- 
gleieh der  I R - S p e k t r e n  der  nach  beiden Verfahren erha l tenen Subs tanzen  
e indeut ig  zeigt. 

4 l iefert  be im Kochen  mi t  Ess igs~ureanhydr id  ein Monoacety l -  
de r iva t  (5). 

In  Analogie zur Reakt ion zwischen monoMkylierten Benzamidinen und 
Aeylessigestern ~ dfirfte die Umsetzung zwischen 1 und Aeetessigss 
ester in Methanol beim langen Stehen mit  einem nucleophilen Angriff der  
Aminogruppe yon 1 an der Ketoearbonylgrnl0pe beginnen und fiber einen 
N-substi tuierten ~-Aminoerotons/iureester verlaufen, der wie bei den 
acyelisehen Amidinen sofort Methanol abspaltet  und den Ring unter  Bildung 
yon 4 schlie2t. Derartige ~-Aminoerotonate sind zuweilen bei der Umsetzung 
yon ~-Amino-N-heteroeyclen mit  Aeetessigester isolierg worden; sie lassen 
sieh unter  sehr milden Bedingungen eyelisieren 9-14. Beim Koehen yon 1 mit  
Aeetessigester ist abet  aueh ein prim/~rer Angriff der Esterearbonylgruppe 
am Ringstiekstoff mit  der hSehstei1 Elektronendiehte unter  intermedi/~rer 
Bildung yon 8 denkbar, das bei diesen Bedingungen sofort unter  Wasser- 
abspaltung in 4 fibergeht. Derartige am endoeyelisehen Stiekstoff aeeto- 
aeetylierte e-Amino-N-heteroeyelen sind bereits yon Kato u. a. 15, 19 als 
Zwischenprodukte bei t~ingsehlu2reaktionen angenommen worden. Eir~ 
soleher l~eaktionsverlauf wird besonders dadureh verst/~ndlieh, dab beim 
Koehen yon 1 mit  Aeetessigester in J~thanol nur eine unvollstgndige Um- 
setzung stat tf indet ,  wohl well dann das Gleiehgewieht auf der Seite des 
Zerfalls der endoeyelischeI~ Aeetoaeetylverbindung 8 liegt. Unter  solchen 
Bedingungen ist aueh die Bildung eines sieh leieht cyclisierenden 
~-Aminoerotonats nieht beobaehtet  worden. 

Dreis t i indiges  l%iihren yon  1 mi t  Malonsgured imethyles te r  be i  
140--150 ~ ergibt  ein Bis - [ca rNi thoxyace ty ]amino] - l ,3 ,4 - th iad iazo l  (6). 
Analog  en t s teh t  aus 1 und  i iberschiissigem Dike ten  be im Erw~rmen  in  
ziemlich heft iger  R e a k t i o n  ein Bis - [aee toace ty lamino] - l ,3 ,4 - th iad iazo l  
(7), das eine v io le t te  E i sen ( I I I ) - eh lo r i4 -Reak t ion  zeigt und  das b isher  
dureh  verschiedene Verfuhren weder  zu einem Bi- noeh zu einem Tri-  

9 W. F.  Kutscherow, J.  obsehtsch. Chem. 20, 1890 (1950), 21, 1145 
(1951); Chem. Abstr.  45, 2951 (1951), 46, 5043 (1952). 

lo H.  Dorn ur~d A.  Zubelc, Z. Chem. 7, 343 (1967). 
11 H.  Gehlen und B. Simon,  Z. Chem. 8, 142 (1968). 
12 3/1. Shu t  und S. S. Israelstam, J. org. Chem. 33, 3015 (1968). 
13 G. T.  T.  Galas]co und S. S. Israelstam, J. south african Chem. Inst .  22, 

121 (1969). 
14 Z. B. wurde auch N-[Benzthiazolyl-(2)]-~-aminoerotonss 

(Schmp. 103--104 ~ aus 2-Aminobenzthiazol und Acetessigester durch kurz- 
zeitiges Erhitzen neben 2-Acetoaeetylamino-benzthiazol erhalten. H. Paul ,  
unver6ffentlicht. 

15 T.  Kato, H.  Yamanaka  und H. Moriya,  J. pharmac. Soc. Japan  84, 
1201 (1964); Chem. Abstr.  62, 7750 (1965). 

16 T .  Kato, H.  Yamanaka,  T .  Ni i t suma,  K .  Wagatsuma und M .  Oizumi, 
Chem. pharmac. Bull. [TokyoJ 12, 910 (1964); Chem. Abstr.  63, 2949 (1965). 
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cyclus kondensiert werdea konnte. Interessanterweise bildet sich 7 auch 
beim Kochert yon 1 mit Acetessigsgure-tert.-butylester, w/~hrend sich 1 
unter gleichen Bediagungen mit Acetessigs/iure-methyl- oder -/~thylester 
- -  wie wit zeigen konnten - -  zum Ringschlugprodukt 4 umsetzt, wobei 
7 nicht auftritt. Bei 2--7 handelt es sieh um hoch und meist unter Zer- 
setzung sehmelzende farblose Snbstanzen, die in den gebr/~uch]ichen 
L6sungsmitteln nut  wenig 15slich sind. 

Lggt man 1 mit Diketen dagegen in w~griger L6sung bei Raum- 
temperatur  im Molverhgltnis 1 : 1 reagieren, so f/~]lt naeh kurzer Zeit als 
farbloses Monoacetoacetylderivat yon 1 das 5-Amino-2-imino-3-aceto- 
aeetyl-l,3,4-thiadiazolin (8) aus, das keinen scharfen Schmelzpunkt 
besitzt und beim Erhitzerr in Wasser, Toluol oder Dimethylformamid 
glatt  und quantitativ in 4 iibergeht, wie sich dureh Vergleich der IR- 
Spektren zeigen ]gl~t. 

Koeht man 8 mit Athanol, so tr i t t  Alkoholyse zu 1 und Acetessig- 
sguregthy]ester ein. Der Acetessigester wurde (lurch verschiedene 
charakteristisehe Reaktionen identifiziert. 

Die Alkoholyse yon 8 erinnert an das VerhMten der yon Staab unter- 
suehten Azolide 17, die gleiehfMls glatt durch Alkohol gespMten werden. 
Vor allem aber verhglt sich 8 wie das yon nns aus N-Benzyl-benzamidin 
und Diketen erhMtene N-Benzyl-N-acetoacetylbenzamidirr (9), das beim 
Erhitzen in Toluol oder Wasser ebenfalls in ein Pyrimidon (10) iibergeht 
und mit Methanol oder )[thanol Alkoholyse zum Ansgangsamidbl und 
Acetessigsgureester erleidet ~. Wie 9 zeigt auch 8 keine charakteristische 
Eisen(III)-chlorid-Reaktion. In 8 und 9 liegt die gleiche Bindungs- 
anordimng vor. 

0 
C6H 5 - CH 2- N.CO.F-H2 C6H5-CH2 \ ~ . .  

I T  _ ,,. N.... 

C 6H5- C.~NHOC- CH3 -H20 C6H5 ~'N,";"~C H3 

9 10 

])iese Feststellungen ]assen cten SchluB zu, dab hier der Acetoacety]- 
rest am Ringstickstoff gebunden ist. Wegen der glatt und quantitativ 
verlaufenden Bildung yon 4 aus 8 kommt ersterem die Struktur des 
2-Amino-5-oxo-7-methyl-5H-1,3,4-thiadiazolo[3,2---a]pyrimidins zu. 4 
enth/s das gMche Pyrimidonsystem mit durchgehender Konjugation 
der Doppelbindungen, wie die aus N-monoMkylierten Benzamidinen und 
Acylessigs/~ureestern entstehenden 6-Pyrimidone 7. 

Dieses Bindungssystem mit einer zum Ringstickstoff benachbarten 
Carbonylgruppe finder sich auch in andererl aus ~-Amino-N-hetero- 

17 H. A. Staab, Angew. Chem. 74, 407 (1962). 
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cyclen mit Diketen oder Acetessigester hergestellten Heterobiey- 
elen15, 16, 18--21 

Zum Unterschie4 yon 8 sind die Verbindungen 6 und 7 gegen J~thanol 
durchaus besti~ndig und zeigen keinerlei Neigung zur Ringbildung. 
Dasselbe gilt fiir die aus 2-Amino-, 2-Amino-5-methyl- 18 und 2-Amino- 
5-benzyl-l,3,4-thiadiazol mit Diketen dargestellten Monoacetoacetyl- 
derivate 11, 12 und l& 

N - - N  H2 C= C 
+ I 

O N - - N  

C=O R ~ ~S NH-CO-CH2-CO-CH 3 

11: R = H  
12: R= CH3 

13" R = C6H5-CH 2 

Neben diesem eharakteristischen Verhalten gegeniiber Alkohol gibt 
es, ~de bei den Acylderivaten der 2-Amino- bzw. 2,5-Diamino-l,3,4- 
thiadiazole und anderen 2-Amino-N-heteroeyclen, meist nur spektro- 
skopisehe Beweise dafiJr, dai~ der exocyclische Stiekstoff acyliert wird ls. 

Mit diesem Befund ist fiber den Mechanismus der Acylierung lloeh nichts 
ausgesagt. Das thermodynamisch bevorzugte Produkt ist die am exo- 
cyclischen Stiekstoff aeylierte Form, da in ihr die Heteroaromatizit~t nieht 
gestSrt wird. Es ist u. W. nur ein Beispiel bekannt, wo an ~-Amino-N-hetero- 
cyclen, den 2-Amino-4-aryl-thiazolen, unter bestimmten Bedingungen eine 
Aeylierung am Ringstickstoff (endoeyclisch) nachgewiesen wurde ~2, ~s 

Das experimentelle Material li~Bt bisher den SehluB zu, dab man 
offenbar maximal drei der vier Wasserstoffatome beider Amidinsysteme 
yon 1 bei Aeylierungen bzw. Umsetzung mit Aeetessigester bean- 
spruehea kann. Aueh eine Umsetzung yon 1 mit Tosylehlorid in Pyridin 
liefert nur wenig eines Tritosyl4erivates unbekannter Struktur. 

Beidseitige RingschHisse an den semieyclisehen Amidinsystemen 
sind also im Gegensatz zu unseren ersten Annahmen nieht ohne weiteres 

18 M .  Ohta, A .  Mi]une ,  T. H igash i j ima  und S. Nagato,  J. pharmae. Soe. 
Japan 71, 1481 (1951); Chem. Abstr. 46, 8095 (1952). 

19 R.  A d a m s  und I .  J .  Paehter,  J.  Amer. Chem. Soc. 74, 5491 (1952). 
2o C. •. H .  Al len,  H.  R .  Beil]uss, D. M .  Burness ,  G. A .  Reynolds,  J .  JF. 

T r i n k e t  u n d J .  A .  V an  Al lan ,  J. org. Chem. 24, 779 (1959). 
~1 G. Schrader und W. Zerweclc, DRP 603 623; Chem. Zbl. 106, 308 (1935). 
~2 I .  Y .  JFostowslcii und I .  B .  Lund ina ,  J.  obschtsch. Chem. 29, 608 (1959) ; 

Chem. Abstr. 54, 1499g (1960). 
~8 G. Mar t i n ,  M .  Sd t im und M .  Sdl im,  Bull. Soe. chim. France 1968, 3270. 
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m6glich, eine Tatsache, die auch in  der Li te ra tur  einige Parallelei1 
finder ~4, 2a 

Experimenteller Teil 
Die Sehmelzpunkte sind mit  dem Mikrosehmelzpunktapparat naeh 

Boitius bestimmt worden. 

2,5-Diamino-l,3,4.thiadiazol (1) wird naeh JFromm 2 aus Hydrazo-bis- 
[thiocarbonsdureamid] 26 mit einer durchsehrtittliehen Ausbeute vor~ 80% 
dargestellt. 

2,5-Bis- [acetylamino ]. l,3,4-thiadiazol (2) 

1,0 g I wird ill 10 crn 8 Eisessig 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Ausb. 1,65 g 
(96~o) 2; farblose Kristalle aus Eisessig, Schrap. 358--360 ~ (Zers.), Lit. ~6, 
Schmp. 315 ~ 

C~I-IsN402S. Ber. C 35,99, t t  4,03, N 27,99. 
Gef. C 36,20, I-I 4,19, N 28,23. 

2 ,5-Bis- [ [ormylamino ]- l ,3,4-thiadiazol (3) 

2,0 g 1 werden in 10 cm 3 I-ICOOI-I 1 Stde. gekocht und ausgefallenes 3 
aus Wasser umkristallisiert. 2,62g (89~o) 3, farblose N/idelchen, Schmp. 
278--280 ~ (Zers.). 

C4ttaN402S. Ber. C 27,90, t t  2,34, N 32,54, S 18,62. 
Gef. C 28,00, I-I 2,26, N 32,81, S 19,19. 

2,5-Bis-[carb(tthoxy-acetylamino ]-J,3,4-thiadiazol (6) 

1,0 g 1 wird mit  30 cm a MMonester 3 Stdn. bei 140--150 ~ (Metallbad) 
ger~hrt, wobei der grSl3te Teil yon 1 in LOsurlg geht. Nach 15stdg. Stehen 
werden durch Abgiel3en und  Absaugei1 von wenig braunen Harzen, die sich 
am Kolbenboden abscheiden, 1,2 g (41~o) farblose Nadeln (6) erhMtem Aus 
n-Propanol oder Malonester Schmp. 355 ~ bei allm/~hlichem Erhitzen. Beim 
Einbringen des Schmelzpunktr6hrchens in ein 210 ~ heif3es Bad finder 
dagegen augenblickliche Zersetzung yon 6 unter Aufsch/iumen start. 

C12tt16N406S. Ber. C 41,85, t I  4,68, N 16,27, S 9,31, OC2I-I5 26,17. 
Gef. C 42,00, ILl 4,69, I~ 16,20, S 9,36, OC2tt5 24,73. 

2,5-Bis-[acetoacetylamino]-l,3,4-thiadiazol (7) 

1,16g 1 werden in 15 cm 5 Diketen zum Sieden erhitzt, wobei unter  
heftiger I~eaktion das Gernisch zu farblosen Mikrokristallen erstarrt, l]ber- 
sehiissiges Diketen wird dutch Kochen mi~ Wasser und  Entzi inden der aus 
dem Kolben tretenden D/~mpfe entfern~, die Kristalle abgesaugt und mit  

24 p .  Papini,  S. Checchi und M. Ridi, Gazz. chim. ital. 87, 931 (1957); 
Chem. Zbl. 1958, 13 494. 

25 W. Kunze, DBP947971 ;  Chem. Zbl. 1957, 208; DBP951993 ;  
Chem. Zbl. 1957, 5654; W. Zerweck m~d W. Kunze, DBP 951 992; Chem. Zbl. 
1957, 2560. 

~6 M .  _Freund und H. Imgart, Bet. dtsch, chem. Ges. 28, 946 (1895). 
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Wasser  gewasehen. Ausb. 2,54 g (89O/o) 7, aus DMJF/Wasser oder Aeetessig- 
ester  farblose Nadeln,  Schmp. 246--247 ~ (Zers.). UnlSslich in Athaiml,  
n-Propanol ,  D ioxan ;  16slich in Methylglykol  und  Eisessig. 7 zeigt eine 
v io le t te  FeCls-I~eaktion. 

C10Itt2N404S. Ber.  C 42,24, I-[ 4,25, N 19,71, S 11,28. 
Gef. C 42,50, I-[ 4,44, N 19,69, S 11,53. 

5-Amino-2-imino-3-acetoacetyl-l,3,4-thiadiazolin (8) 

Die LSsung von  1,16 g 1 in 150 em a Wasser  wird bei R a u m t e m p .  un te r  
kr/~ftigem t~iihren mi t  1,0 g Dilceten verse~zt. Naeh  30 Sekunden fgllt ein 
farbloser,  voluminSser  Niedersehlag,  der abgesaugt  und  mi t  Wasser  ge- 
waschen wird. Ausb. 1,46 g (73~o) 8, das sich ab 170 ~ un te r  te i lweisem 
Schmelzen dunkel  f/~rbt und  zersetzt .  

8 zeigt keine FeCla-l~eaktion und  l~l~t sieh nieht  umkristallisiererl ,  da  mi t  
Alkoholen S01volyse zu 1 und entspreehenden Aeetessigs/iure-estern, be im 
Koehen  ir~ anderen L6sungsmi t te ln  Ringschlul3 zu 4 eintr i t t .  

C6HsN40~S. Ber. C 35,99, H 4,03, N 27,99, S 16,01. 
Gef. C 36,06, H 3,92, N 27,80, S 16,59. 

2-A mino-5-oxo- 7-methyl-5 H-1,3,4-thiadiazolo [ 3,2--a ]pyrimidin (4) 

a) 2,3 g 1 werden 2 Stdn.  mi t  15 cm ~ Acetessigs(ture.i~thylester gekocht ,  
nach  Abk/ ihlen 3,3 g (90~o) 4 abgesaugt  und  aus Eisessig zu farblosen 
J~ristallen umkris ta l l i s ier t ;  Schmp. 340--345 ~ (Zers.). 

b) Man 1~13t 1,0 g 1 in 25 cm a Methanol  mi t  3 cm 3 Acetessigsi~ure-methyl- 
ester einige Monate  bei R a u m t e m p .  s tehen und  saugt  dann 0,85 g (54~ 4 ab. 
Aus Eisessig oder D M F  Sehmp. 340--343 ~ (Zers.). 

c) Eine  Probe  yon 8 wird in Wasser  oder DMF/Wasser 30 Mira gekocht  ; 
nach  dem Abki ihlen wird farbloses 4 abgesaugt  ; Ausb. quan t i t a t iv ,  Schmp. 
340--344 ~ (Zers.). 

C6H6N4OS. Bet.  C 39,55, I-I 3,32, N 30,75, S 17,60. 
Gel. C 39,55, I-I 3,35, N 30,61, S 17,75. 

d) 1,0 g 1 wurde  80 S tdm mi t  7 cm a Aeetessigs/iure-/ i thylester in 45 cm ~ 
Athanol  gekoeht .  N a e h  25 Stdn.  fiel langsam 4 als feiner Niedersehlag.  
Ausb. 300 mg  (19~ Sehmp. 340--345 ~ (Zers.). 

Monoacetylderivat von 4 (5) 

Aus 900 mg  4 in 10 em 3 At20 fallen beim Abki ihlen nach  3stdg. Koehen  
1,05 g (95%) 5; aus DMt~ oder Eisessig verfi lzte N/~delchen, die bei 355 ~ 
schmelzen. 

CsttsN402S. Ber.  C 42,85, I-I 3,60, N 24,99, S 14,31. 
Gel. C 42,59, I-I 3,68, N 25,19, S 14,59. 

2-Acetoacetylamino- l,3,4-thiadiazol (11) 

2,0 g 2-Amino-l,3,4-thiadiazol werden in 100 cm ~ t rockenem Aceton  mi t  
5,0 g Diketen eine Stde. un te r  lgiiekfluft e rh i tz t ;  nach  dem Abkfihlen wird 



1t. 2/1971] Umsetzungen yon 2,5-Diamino-l,3,4-thiadiazol 557 

11 abgesaugt, die Mutterlauge eingeengt: 2,58 g (71%) 11; aus Wasser farb- 
lose Nadeln, Sehmp. 1801182 ~ (Zers.). Violette FeCl~-Reaktion. 

CsttTNaO2S. Ber. C 38,91, H 3,81, N 22,69, S 17,31. 
Gel. C 38,96, I-I 3,78, N 23,07, S 17,49. 

2-Acetoacetylamino-5-methyl-l,3,g-thiadiazol (12) 

1,0 g 2-Amino-5-methyl-l,3,4-thiadiazol wird rnit 5 cm ~ Diketen erw/irmt, 
wobei unter Aufsieden der Kolbeninhalt  hMbfest erstarrt. Nach Zers~6ren 
des iibersehiiss. Di]cetens erh/~lt man 1,34g (78%) 12; farblose gl/inzende 
Bl~ttchen, die aus Athanol bei 203--206 ~ (Zers.) schmelzen (Lit. ~s Schmp. 
200--201~ vio]ette FeCls-Reaktion. - -  Der Mischsehmelzpunkt mit  einer 
Probe 12 aus 2-Amino-5-methyl-l,3,g-thiadiazol und Acetessigester is zeigt 
keine Depression. 

2-Acetoacetylamino-5-benzyl=l,3,g-thiadiazol (13) 

1,9 g 2-Amino-5-benzyl-l,3,4-thictdiazol werden mit  5 cm a Diketen erhitzt 
und nach Abklingen der heftigen ~eakt ion mit Wasser versetzt. Naeh Zer- 
setzen iiberschiiss. Diketens, Absaugen, Waschen mit  Wasser und Athanol 
erh/ilt man 2,3 g (85~/o) 13. Aus viel Athanol (150 cm3/g) iarblose Kristalle, 
Sehmp. 202--203~ violette FeCl~-Reaktion. t 

C18I=I13NaO2S. Ber. C 56,71, t t  4,76, N 15,26, S 11,65. 
Oef. C 56,55, I t  4,98, N 15,40, S 11,65. 

Mit Acetessigester reagiert 2-Amino-5:benzyl.l,3,4-thiadiazol ii1 uniiber. 
sichtlicher Weise. 

Tritosylderivat yon 1 . 

1,2 g 1 wurdea mit  8 g Tosylchlorid in 20 cm 3 Pyridin gelSst und nach 
24 Stdn. uoch einige Stdn. auf 80--90 ~ erw/irmt, abgek/ihlt und in iiber- 
schiiss, verd. HC1 gegossen; der Niedersehlag wurde auf Tort abgeprel3t, 
erneut mit  HC1 behandelt, getrocknet und zur Entfermmg vo~ etwas Tosyl- 
chlorid mit Benzol gesehtittelt. Danaeh verbleiben 5,5 g br/~unliche Sub- 
stanz, die na, ch UmkristMlisieren aus Eisessig (Aktivkohle) wenig farbloses, 
kristallines Tritosyl-2,5-diamino-l,3,4-thiadiazol, Schmp. 203--204 ~ liefert. 

C2sH22NaO6S4. Ber. C 47,74, H 3,83, N 9,68, S 22,16. 
Gef. C 48,15, I-t 4,17, N 9,23, S 21,81. 
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