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Derivate des 4-Hydroxy-3-thiosemicarbazides*
Von

Ernst Miiller und Peter Grobner **

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitat Innsbruck, Osterreich

( Eingegangen am 29. August 1974)

Derivatives of 4-Hydroxy-3-thiosemicarbazide

The synthesis of 4-alkyl- and 4-aryl-substituted 4-hydroxy-
3-thiosemicarbazides (2 a—e) and their condensation prod-
ucts with several carbonyl compounds are described. 2 a-—e
can also be employed for the synthesis of the 2-hydroxyl-
amino-1.3.4-thiadiazoles 4 a—g.

Nachdem uns die Synthese des 4-Hydroxy-3-thiosemicarbazides
gelungen warl, versuchten wir, analog dazu 4-alkyl- bzw. 4-arylsub-
stituierte Derivate darzustellen (Schema I). Im zweiphasigen System
Ather/Kaliumcarbonat-Wasser wurden N-Methyl-, N-Allyl-2, N-Phe-
nyl-3, N-(p-Tolyl)-¢ und N-(p-Chlorphenyl)-hydroxylamin® mit Thio-
chlorameisenséure-O-(p-chlorphenyl)-ester® acyliert.

Die erhaltenen N-substituierten N-Hydroxy-thioncarbamidsiure-
(p-chlorphenyl)-ester 1 a—e wiesen eine in Abhéngigkeit von dem am
Stickstoff befindlichen Substituenten unterschiedliche Stabilitat auf.

Wihrend sich 1 a ebenso wie der unsubstituierte N-Hydroxy-thion-
carbamidsdure-(p-chlorphenyl)-ester! unter Schwefelabspaltung zer-
setzt, waren 1 b—e so stabil, daB} sie in analysenreiner Form erhalten
werden konnten.

1 a konnte jedoch, gleich wie 1 b—e, in dthanol. Losung mit Hydra-
zinhydrat unter Abspaltung von p-Chlorphenol umgesetzt werden.

4-Hydroxy-4-methyl-3-thiosemicarbazid (2 a), 4-Hydroxy-4-phenyl-
3-thiosemicarbazid (2 c), 4-Hydroxy-4-(p-tolyl)-3-thiosemicarbazid (2 d)
und 4-Hydroxy-4-(p-chlorphenytl)-3-thiosemicarbazid (2 e) konnten als
freie Basen in kristalliner Form ;isoliert werden, das 4-Allyl-4-hydroxy-
3-thiosemicarbazid (2 b) hingegen nur als Hydrochlorid.

* 4-Hydroxysemicarbazide, 3. Mitt.; 2. Mitt. .
** Dzt. Institut fur Biochemie und Experimentelle Krebsforschung
der Universitdt Innsbruck.
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2 a—e zeigen als Thiohydroxamsauren ebenso wie 1 a-—e eine inten-
sive Farbreaktion mit FeCls, die jedoch bei 2 a—e durch die Reduktions-
wirkung der Hydrazinkomponente unter Np-Entwicklung schnell
verblaBlt. 2 a—e reduzieren Tollens-Reagens in der Kéilte; mit salpeter-
saurer AgNOgz-Losung fallt ein weiller Silberkomplex aus.

Mit zunehmender GroBe des Substituenten an Stelle 4 nimmt die
Wasserloslichkeit ab, die Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln zu.

Schema I
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NHy~NH-C-N{ 2a-e
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Im Gegensatz zum unsubstituierten 4-Hydroxy-3-thiosemicarbazid?,
welches sich bei Raumtemperatur allméhlich zersetzt, sind 2 a—e iiber
Monate unzersetzt lagerfahig.

Kondensationsprodukte von 2a und 2b mit Carbonylver-
bindungen (Tab. 1)

2a und 2b wurden mit verschiedenen Carbonylverbindungen zu
Kondensationsprodukten umgesetzt, die eine chemotherapeutische
Wirkung erhoffen lieBen”.

Die Kondensation wurde in der zur Darstellung der Thiosemi-
carbazone tblichen Arbeitsweise in saurer Losung durchgefiihrt.

Die eingesetzten Carbonylverbindungen sind gréfitenteils kauflich
erhéltlich; 5-Hydroxy-pyridin-2-carbaldehyd?®, 5-Chlorsalicylaldehyd?,
1-Methylisatinl®, 1,3-Dimethylpyrazol-4,5-dion!, 3-Methyl-1-phenyl-
pyrazol-4,5-dion!2 und 3-Athoxy-2-oxo-butyraldehyd!® wurden nach
der zitierten Literatur dargestellt.

Alle Kondensationsprodukte sind gut kristallisierende, unter Zer-
setzung schmelzende Verbindungen (Tab. 1). Sie zeigen mit FeCls eine
positive, im Gegensatz zu den nicht kondensierten 4-Hydroxy-3-thio-
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Tabelle 1*
Schmp. (Zers.), Ausb.,
OC %

p-Chlorbenzaldehyd-(4-hydroxy-4-methyl-3-

thio)-semicarbazon, CoHyoCIN3OS 1572 74
Pyridin-4-carbaldehyd-(4-hydroxy-4-methyl-3-

thio)-semicarbazon, CgHioN40S 1550 73
Pyridin-2-carbaldehyd-(4-allyl-4-hydroxy-3-

thio)-semicarbazon, CioH12N208 1127 95
5-Hydroxypyridin-2-carbaldehyd-(4-allyl-4-

hydroxy-3-thio)-semicarbazon, CigHi1eN4OsS 1520 85
p-Nitrobenzaldehyd-(4-hydroxy-4-methyl-3-

thio)-semicarbazon, CoHicN4O38 1702 69
5-Chlorsalicylaldehyd-(4-hydroxy-4-methyl-

3-thio)-semicarbazon, CoHioCIN3O2S 1682 77
1-Methylisatin-3-(4-hydroxy-4-methyl-3-

thio)-semicarbazon, Ci11Hi12N40e8 1708 96
1-Methylisatin-3-(4-allyl-4-hydroxy-3-

thio}-semicarbazon, Cy13H14N4028 1832 100
5-Nitro-2-furfural-(4-hydroxy-4-methyl-3-

thio)-semicarbazon, CrHgN 048 145¢ 68
5-Nitro-2-furfural-(4-allyl-4-hydroxy-3-

thio)-semicarbazon, CoH1oN4048 1482 71
1,3-Dimethylpyrazol-4,5-dion-4-(4-hydroxy-

4-methyl-3-thio)-semicarbazon, C;H;11N5028 1554 65
3-Methyl-1-phenylpyrazol-4,5-dion-4-(4-hydroxy-4-

methyl-3-thio)-semicarbazon, C;3Hi1sN50:8 178¢ 75
Diacetyl-bis-(4-hydroxy-4-methyl-3-thio)-

semicarbazon, CgHigNgO2S2 166¢ 65
Diacetyl-bis-(4-allyl-4-hydroxy-3-thio)-

semicarbazon, CiaHagNgO2S8s 156¢ 70
Methylglyoxal-bis-(4-hydroxy-4-methyl-3-thio)-

semicarbazon, C,H,/NgO2Ss 132¢ 61
Methylglyoxal-bis-(4-allyl-4-hydroxy-3-thio)-

semicarbazon, C11HigNgOa2S2 1470 73
3-Athoxy-2-oxo-butyraldehyd-bis-(4-hydroxy-

4-methyl-3-thio)-semicarbazon, CigHaoNgO3Sa 135¢ 60
3-Athoxy-2-oxobutyraldehyd-bis-(4-allyl-4-

hydroxy-3-thio)-semicarbazon, C14H24NgO3S2 1340 67

* Die angegebenen Bruttoformeln wurden durch Analyse (CH, N, S,

ggf. Cl) gesichert.

& Athanol; » Methanol/Wasser; ¢ Methanol; 9 Wasser; © Athanol/

Wasser.

semicarbaziden bestindige Farbreaktion. In Wasser sind die Verbin-
dungen schwerldslich, jedoch gut loslich in verd. NaOH wegen der im

Molekiil enthaltenen Hydroxylaminkomponente.
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Synthese von 5-substituierten 2-Hydroxylamino-1,3,4-thia-
diazolen (Schema II)

Die Synthese der 4-Hydroxy-3-thiosemicarbazide 2 a—e ermdglichte
die Darstellung einer bisher unbekannten Verbindungsklasse, der 2-
Hydroxylamino-1,3,4-thiadiazole.

Wir acylierten 2 a—e nach Syntheseweg I mit einer dquimolaren
Menge der entsprechenden Sdurechloride. Die erhaltenen 1-Acyl-4-

Schema II
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3,4 R’ R”
a Methyl 5-Nitro-2-furyl
b Allyl 5-Nitro-2-furyl
c Phenyl 5-Nitro-2-furyl
d p-Tolyl 5-Nitro-2-furyl
e p-Chlorphenyl 5-Nitro-2-furyl
f Allyl 2,4-Dichlorphenyl
g Allyl 4-Pyridyl

hydroxy-3-thiosemicarbazide 3 a-—f sind saureunldslich, jedoch in verd.
NaOH Iéslich; mit FeClg geben sie eine bestindige Farbreaktion. Diese
Eigenschaften beweisen, daBl bei Einsatz einer dquimolaren Menge
Saurechlorid die Acylierung der 4-Hydroxy-3-thiosemicarbazide aus-
schlieBlich am N-1 erfolgt.

Wir versuchten durch Wasserabspaltung mit konz. HySO4 nach
Hoggarth** 3 a—f zu den entsprechenden 5-substituierten 2-Hydroxyl-
amino-1,3,4-thiadiazolen zu cyclisieren. Nach diesem Syntheseweg lieBen
sich jedoch nur 4 a und 4 b darstellen. Die Cyclisierungsversuche mit
3 c—f fithrten zu nicht identifizierbaren Substanzgemischen,

Die Verbindungen 4 c—g wurden nach Syntheseweg II, analog der
von Weidinger und Kranz'® beschriebenen Methode zur Darstellung von
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2-Amino-1,3,4-thiadiazolen, aus den Imidoestern und 4-Hydroxy-3-thio-
semicarbaziden unter HCl-Katalyse in einem einstufigen Prozel herge-
stellt. 4 a—g sind gut kristallisierende, in polaren organischen Losungs-
mitteln 16sliche Verbindungen. Sie sind in verd. NaOH loslich und geben
mit FeCls in dthanol. Losung eine positive Farbreaktion.

Die pharmakologischen Untersuchungen wurden von der Firma
F. Hoffman-La Roche & Co. AG, Basel, durchgefiihrt, erbrachten aber
nicht die erhofften Ergebnisse.

Herrn Prof. Dr. H. Brefschneider sei fiir die Anregung zu dieser
Arbeit herzlichst gedankt. Weiters danken wir der Firma F. Hoffmann-
La Roche & Co. AG, Basel, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und die
elementaranalytische Kontrolle der Verbindungen.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit einemn Xofler-Heizmikroskop be-
stimmt und sind nicht korrigiert.

IR-Spektren wurden mit den Gerdten Perkin-Elmer ,,Infracord 137
und Hilger & Watts ,,Infrascan H 900 aufgenommen. Die Angabe der
IR-Daten erfolgt in Wellenzahlen (ecm™1).

N-Hydroxy-N -methyl-thioncarbamidsdure- (p-chlorphenyl )-ester (1 a)

In 600ml Ather werden 27,6 g N-Methylhydroxylamin - HCl und
45 g K2CO3 suspendiert. Unter heftigem Rithren und Eisktthlung gibt man
gerade soviel Wasser zu (etwa 10ml), dall eine breiige Masse entsteht
(Entwicklung von COg). Unter fortwahrend heftigem Rithren wird eine
Losung von 62,1 g Thiochlorameisensdure-O-(p-chlorphenyl)-ester® in
150 ml Ather zugetropft. Es wird 2 Stdn. weitergeriihrt und anschlieBend
soviel Wasser zugegeben, dafi 2 Schichten entstehen. Die Phasen werden
getrennt, die waBr. Phase nochmals ausgedthert. Die vereinigten Ather-
phasen werden mit Wasser gewaschen und mit Na2SO4 getrocknet. Der
Ather wird vorsichtig im Vak. abdestilliert. Das zuriickbleibende, leicht
gelbliche Ol kristallisiert beim Anreiben: 48,6 g (679%); Schmp. (Zers.)
85—90°.

Da sich 1a beim Umkristallisieren unter Schwefelabspaltung zersetzt,
wurde auf eine quantit. Elementaranalyse verzichtet. Das angefallene Roh-
produkt wurde in Athanol geldst und sofort zu 2 a weiter umgesetzt.

N-Allyl-N -hydroxy-thioncarbamidsiure- (p-chlorphenyl ) -ester (1 b)

Analog zum voranstehenden Versuch werden 32,6 g N-Allylhydroxyl-
amin - HaC042, 42 g K2CO3 und 37 g Thiochlorameisensgure-O-(p-chlor-
phenyl)-ester® umgesetzt; aus wéBr. Methanol: 41,3 g (959%), Schmp.
41—43°,

C10H16CINOoS. Ber. (49,29, H 4,13, Cl 14,55, N 5,74, 8 13,16.
Gef. C 49,24, H 4,15, Cl 14,59, N 5,76, S 13,09.

IR (KBr): 3160, 2800, 1640, 1495, 1230, 1200, 1130.
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N-Hydroxy-N -phenyl-thioncarbamidsdure- ( p-chlorphenyl ) -ester (1 c)

Analog werden 10,9 ¢ N-Phenylhydroxylamin3, 6,9 g KoCOs und 20 g
Thiochlorameisensure-O-(p-chlorphenyl)-ester® wmgesetzt. Nach Um-
kristallisation aus walBr. Methanol: 22,7 g (849), Schmp. (Zers.) 132°

Die Analyse (CH, Cl, N, 8) bestétigte die Formel C;3H;1oCINO2S.

IR (KBr): 3160, 1500, 1485, 1465, 1220.

N-Hydroxy-N-(p-tolyl ) -thioncarbamidsdure- (p-chlorphenyl ) -ester (1 d)

12,3 g N-(p-Tolyl)-hydroxylamin* liefern mit 6,9 g KsCO3 und 20g
Thiochlorameisensdure-O-(p-chlorphenyl)-ester® 22,7g (809%,) 1d; aus
willr. Methanol: Schmp. (Zers.) 137—139°.

Die Analyse (CH, Cl, N, S) bestéatigte die Zusammensetzung C; 4H12CINO2S.

IR (KBr): 3160, 1510, 1480, 1460, 1230.

N-Hydrowy-N - (p-chlorphenyl ) -thioncarbamidsiure- (p-chlorphenyl ) -ester (1 e)
aus 17,4g N-(p-Chlorphenyl)-hydroxylamin®, 8,3 g KCO3 und 224g¢g
Thiochlorameisensdure-O-(p-chlorphenyl)-ester ¢ ; aus waBr. Methanol: 28,2 g
(839%), Schmp. 126—128°,

O1sHeCleNOsS (CH, Cl, N, §).
IR (KBr): 3160, 1485, 1450, 1230.

4-Hydroxy-4-methyl-3-thiosemicarbazid (2 a)

43,5 g 1 a werden in 400 ml Athanol geldst und unter Rithren und Eis-
kithlung mit einer Losung von 10,6 g {98—100proz.) Hydrazin - HoO in
100 m] Athanol versetzt. Nach 24stdg. Stehen bei Raumtemp. wird im Vak.
eingedampft; der Riickstand wird zur Entfernung des entstandenen p-
Chlorphenols 2mal mit 100 ml Ather digeriert. Die &ther. Loésung wird
abdekantiert, das zuriickbleibende Ol durch Anreiben zur Kristallisation
gebracht; ans Athanol/PA (40—60°): 15,8 g (65%), Schmp. (Zers.) 114°.

CoH7N30S8. Ber. C 19,82, H 5,82, N 34,68, S 26,46.
Gef. C 20,19, H 5,78, N 35,03, S 26,47.

IR (KBr): 3250, 1600.

4-Allyl-4-hydroxy-3-thiosemicarbazid - HCL (2 b)

Analog zum voranstehenden Versuch werden 43,5g 1b und 9,0g
(98—100proz.) Hydrazin - H3O umgesetzt. Das zurlickbleibende 0l wird
in wenig absol. Athanol gelost und mit einem Uberschuf3 dther. HCl ver-
setzt.

Das ausgefallte Hydrochlorid wird aus absol. Athanol/Ather umkristal-
lisiert: 28,0 g (829,); Schmp. (Zers.) 141—146°.

C4H1oCIN308. Ber. C 26,15, H 5,49, Cl 19,30, N 22,88, S 17,46.
Gef. C 26,03, H 5,45, Cl 19,53, N 23,04, S 17,42,

IR (KBr): 3000 (breit), 1595, 1530, 1240.

4-Hydroxy-4-phenyl-3-thiosemicarbazid (2 c)

22,4g 1 ¢ und 4¢g (98—100proz.) Hydrazin - H20 geben 11,0 g {75%)
2 ¢. Umkristallisieren aus Athanol/PA4 (40—60°): Schmp. (Zers.) 115°.



Derivate des 4-Hydroxy-3-thiosemicarbazides 33

Die Analysen (CH, N, S) bestatigen die Formel CyHyN308.

IR (KBr): 3200, 3000, 2790, 1590, 1500, 980.
Hydrochlorid: Schmp. (Zers.) 150°.

4-Hydroxy-4-(p-tolyl ) -3-thiosemicarbazid (2 d)

29,5 ¢ 1 d und 5,0 g (98-—100proz.) Hydrazin - Hy0 liefern 11,8 g (60%)
2 d. Umkristallisieren aus Athanol/PA (40—60°): Schmp. (Zers.) 100 bis
112°,

Die Analysen (CH, N, S) bestdtigen die Formel CgH11N308.

IR (KBr): 3220, 3040, 2800, 1590, 1510, 985.

Hydrochlorid: Schmp. (Zers.) 143°.

4-Hydroxy-4- (p-chlorphenyl ) -3-thiosemicarbazid (2 e)

aus 252g le und 4,0g (98—100proz.) Hydrazin - H,O 153 ¢ (88%);
aus Athanol/PA (40—60°): Schmp. (Zers.) 129°.
Die Analysen (CH, Cl, N, S) bestédtigen die Zusammensetzung C;HgCIN308.

IR (KBr): 3240, 2600 (breit), 1600, 1480, 990.
Hydrochlorid: Schmp. (Zers.) 142°.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 1-Acyl-4-
hydroxy-3-thiosemicarbazide

0,01 Mol eines 4-Hydroxy-3-thiosemicarbazides und 0,9g NaHCOg3
werden in 10 ml Dioxan + 0,56 ml Wasser suspendiert. Dann wird unter
Rithren und Eiskithlung eine Lésung von 0,01 Mol eines Séurechlorides
in 10 ml absol. Dioxan zugetropft; man rithrt noch 3 Stdn. bei Raumtemp.
Das Produkt wird mit 80 ml Wasser ausgefallt und umkristallisiert.

1-(8-Natro-2-furoyl ) -4-hydroxy-4-methyl-3-thiosemicarbazid (3 a)

aus 2a und 5-Nitrofuran-2-carbonsdurechlorid®: 829%; Schmp. (Zers.)
166° (aus Wasser).

C;HgN40;8. Ber. C 32,31, H 3,10, N 21,53, § 12,32,
Gef. C 32,63, H 3,61, N 21,80, S 12,31.

IR (KBr): 3220, 1690, 1560, 1350, 820, 745.

4-Allyl-1-( §-nitro-2-furoyl )-4-hydroxy-3-thiosemicarbazid (3 b)

aus 2b und 5-Nitrofuran-2-carbonsiurechlorid®: 929,; Schmp. (Zers.)
155-—156° (Wasser).

CoH19N4O58. Ber. € 37,77, H 3,563, N 19,57, S 11,20.
Gef. C 38,23, H 3,48, N 19,63, S 11,18.

IR (KBr): 3220 (breit), 1690, 1550, 1355, 820, 745.

1-(5-Nitro-2-furoyl ) -4-hydroxy-4-phenyl-3-thiosemicarbazid (3 c)

aus 2 ¢ und 5-Nitrofuran-2-carbonséurechlorid®: 819 ; Schmp. (Zers.)
155° (Methanol/Wasser).
Die Analysen (CH, N, 8) bestitigen die Formel C12H10N4058.

IR (KBr): 3120, 1690, 1525, 1350, 810.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 106/1 3
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1-(8-Nitro-2-furoyl )-4-hydroxy -4- (p-tolyl ) -3-thiosemicarbazid (3 d)
aus 2d und 5-Nitrofuran-2-carbonsédurechlorid6: 809,; Schmp. (Zers.)
105° (Methanol/Wasser).

C13H12N4058 (CH, N, 8).

IR (KBr): 3000, 1690, 1530, 1350, 810.

1-(§-Nitro-2-furoyl )-4-hydroxy-4- ( p-chlorphenyl ) -3-thiosemicarbazid (3 e)
aus 2e und 5-Nitrofuran-2-carbonsiurechlorid®: 939%; Schmp. (Zers.)
110° (Methanol/Wasser).

C12HyCIN,O58 (CH, CI, N, 8).

IR (KBr): 3080, 1690, 1530, 1350, 815.

4-Allyl-1- (2,4-dichlorbenzoyl ) -4-hydroxy-3-thiosemicarbozid (3 f)
aus 2b und 2,4-Dichlorbenzoesgurechlorid: 789,; Schmp. (Zers.) 165°
(Methanol/Wasser).

C11H;:ClaN3028 (CH, Cl, N, 8).

IR (KBr): 3380, 3200, 1660, 1550, 1280.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Wasserabspaltung aus 1-Acyl-
4-hydroxy-3-thiosemicarbaziden

In 30 ml konz. Hs804, die auf 0° abgekiihlt wurde, trigt man 0,01 Mol
eines 1-Acyl-4-hydroxy-3-thiosemicarbazides portionsweise unter Riithren
ein. AnschlieBend wird noch 30 Min. bei 0°, dann 2 Stdn. bei Raumtemp.
gerithrt. Die Losung wird zur Entfernung ungeldster Anteile filtriert,
auf 250 g Eis gegossen und mit verdiinntern NHj neutralisiert; das ausge-
fallene Produkt wird abfiltriert und umkristallisiert.

2-(N-Hydroxy-N -methyl ) -amino-5- (§-nitro-2-furyl )-1,3,4-thiadiazol (4 a)
829, ; Schmp. (Zers.) 175° (Methanol/Wasser).

CrHgN4048. Ber. C 34,71, H 2,50, N 23,13, S 13,24.
Gef. C 34,71, H 2,39, N 22,99, S 13,42.

IR (KBr): 3180, 2820, 1530, 1360, 820, 740.

2-(N-Allyl-N-hydroxy ) -amino-5-(§-nitro-2-furyl )-1,3,4-thiadiazol (4 b)
809 Schmp. (Zers.) 175° (Methanol/Wasser).
CoHgN,O48. Ber. C 40,30, H 3,01, N 20,89, S 11,95.
Gef. C 40,39, H 3,02, N 20,48, S 12,16.
IR (KBr): 3140, 2740, 1530, 1355, 810, 740,

Allgemeine Arbeitsvorschrift far die Umsetzung
von Imidoestern mit 4-Hydroxy-3-thiosemicarbaziden

Aquimolare Mengen eines Imidoesterhydrochlorides und eines 4-Hydroxy-
3-thiosemicarbazides werden in wenig absol. Athanol 30 Min. unter Riick-
flu@ erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das ausgefallene Produkt abfiltriert
und umkristallisiert.
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2-(N-Hydroxy-N-phenyl ) -amino-5-( §-nitro-2-furyl )-1,3,4-thiadiazol (4 ¢)

aus 2 ¢ und 5-Nitrofuran-2-iminocarbonséuredthylesterhydrochlorid 1%: 499 ;
Schmp. (Zers.) 155° (Methanol/Wasser).

C1oHgN4048. Ber. € 47,37, H 2,63, N 18,41, S 10,54.
Gef, C 46,89, H 2,45, N 18,26, S 10,48.
IR (KBrj: 3140, 1600, 1530, 1500, 1350, 810, 760.

2-[N-Hydroxy-N -(p-tolyl ) |-amino-5-{5-nitro-2-furyl )-1,3,4-

thiadiazol (4d, CisH10N4048 %)
aus 2d und 5-Nitrofuran-2-iminocarbonsduredathylesterhydrochlorid18:
409, ; Schmp. (Zers.) 155° (Methanol/Wasser).

IR (KBr): 3140, 2820, 1520, 1500, 1350, 810, 740.

2-[N-Hydroxy-N - (p-chlorphenyl) J-amino-5-(§-nitro-2-furyl )-1.3,4-
thiadiazol (4 e, C1aH7CIN4O48 *)

aus 2e und 5-Nitrofuran-2-iminocarbonsduredthylesterhydrochlorid®;

559%,; Schmp. (Zers.) 160° (Methanol/Wasser).

IR (KBr): 3160, 2800, 1540, 1500, 1350, 830, 740.

2-(N-Allyl-N-hydroxy ) -amino-5-( 2,4-dichlorphenyl )-1,3,4-thiadiazol
(41, C1HyClaN3z0S *)

aus 2b und 2,4-Dichlorbenzoesdureimidoéthylesterhydrochlorid **: 489;
Schmp. (Zers.) 147—152° (aus Acetonitril).

IR (KBr): 3080, 2800, 1600, 1480, 1250.

2-(N-Allyl-N-hydroxy ) -amino-5-(4-pyridyl )-1,3,4-thiadiazol
(4 g, C10H10N4OS *)

aus 2 b und Pyridin-4-iminocarbonsiuredthylester®: 47%; Schmp. (Zers.)
125° (aus Acetonitril).

IR (KBr): 2600 (breit), 1605, 1470, 1240, 830, 750.
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