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Some Reactions o/ 2,5-Diamino- and 2-Amino-l,3,4-thiadiazoles 
With e-Halogen Ketones to Imidazo[2,1--b]-1,3,44hiadiazoles 

2,5-Diamino-l,3,4-thiadiazole (1) reacts with ~-halogen- 
earbonyl compounds to 2-imino-3-phenaeyl(aeetonyl)-5-amino* 
1,3,4-thiadiazolines (3) which easily can be eyelised to 2-amino- 
6-aryl(alkyl)-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazoles (4), the struc- 
ture of which was proofed. 

On the basis of the amino function in position 2 these 
substances were able to form easily Schi]] bases (5, 6, 7). Their 
semieyelie amidine system did not allow as yet to integraet 
it in a third ring system. 

Vor einiger Zeit haben wir kurz darauf hingewiesen, dag durch 
Umsetzung yon  2,5-Diamino-l,3,4-thiadiazol (1) mit  substi tuierten 
Phenaeylhalogeniden oder HMogenaeetonen ( 2 a - - j )  in siedendem 
J~thanol mit  guten Ausbeuten die 2-Imino-3-phenaeyl(aeetonyl)-5- 
amino-l ,3,4-thiadiazolin-hydrohalogenide entstehen ~, ~. Inzwisehen 
wurde diese Reakt ion weiter untersucht  3. 

Die 2-Imino-3-phenaeyl-5-amino- 1,3,4-thiadiazolin-hydrohalogenide 
]assen sieh dutch Erhi tzen in w/~13riger L6sung leieht unter  Abspal tung 
yon  Wasser zu 2-Amino-6-aryl- imidazo[2,1--b]-l ,3,4-thiadiazol-hydro- 
halogeniden eyelisieren. Aus ihnen werden mit  Ammoniakl6sung die 
freien Basen (4 a - - h )  erhMten, die auch in einem Setn-itt aus den Thia~ 
diazolin-hydrohMogeniden zugSmglieh sind. 

Die Thiadiazolinbasen (3 a - - g ,  j) erh/~lt man ebenfalls aus ihren Hydro- 
halogeniden dutch F/~llen mit Ammoniak. Sie neigen beim Erhitzen in 
L6sungsmitteln zur Dimrothumlagerung ~. 

Die Struktur der 2-Amino-6-aryl(alkyl)-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazole 
(4 a ~ h )  k6nnte je naeh Angriff des Phenaeyl- bzw. AcetonylhMogenids 
am cyelischen oder am exocyelisehen Stiekstoff, durch die Stellung des 
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6 a--e: Ar = C6I-I4--N(CI-I3)2 (p-) 
7 a :  A r  ~ C6H4--N02 (p-) 
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4 a - - h  

4 a - - h :  l~ 2 = H 
8 a :  g 2  = CHsC6H4SO2 (p-) 
9 a: 1{2 = N02C6~-~4802 (p_) 
10 a - - - h :  R 2 = CHACO 
l l a ,  e :  R 2 = CH0 
12 h :  R 2 = CHsCOCII2CO 

F f i r  a l l e  F o r m e l n  d i e s e r  A b h a n d l u n g  g i l t  (als  Z u s a t z  z u r  N u m m e r  des  
F o r m e l b i l d e s ) ,  s o w e i t  v o r h a n d e n :  

a-" R = C 6 H 5 ,  ]~1 = H 

= C61-I4OCI-13 (p-), R 1 = g 

= C6K4CH 3 (p - ) ,  R 1 = H 
= CeI-I4C1 (p-), R 1 = H 

= C e H 4 B r  (p-), R 1 = H 
C6I-I4NO2 (p-), R 1 = H 

= CH3, R 1 = H 
= C 2 H 5 ,  R 1 = C K 3  

= C6H5, R 1 = CH8 
= CoI-I4CI-Is (p-), R 1 = CH~ 

R 1  

, - -  I B r e  
Ji / N H2N/\g/=-- 

13 a ,  g ,  h :  
R 2 = p-NO2- -C6I - I4 - -COCI - I2  15 d :  

16 a :  
1 7 a ,  d ,  e :  

R 4 R S N  N - - N  

1 4 a - - e , g :  R 3 = i % 4 =  R5 = H 1 8 : R 6  = C t t s  
R a = CHs ,  R 4 = R 5 ~ I-I 19: R 6 = I-I 
R 3 = R 4 =  H ,  R 5 = C H s C O  
R 3 = H ,  R 4 =  R 5 = C H s C O  
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Aryls (Alkyls) in 6- oder 5-Stel lung unterschiedl ich sein. Naeh  den Angaben  
der L i t e ra tu r  T M  wird yon Alkylha logeniden  stets tier Ringst iekstoff  in 
einer S~2-Reak t ion  angegriffen, so dab Aryl  (Alkyl) in 6-Posi t ion st~ 
Eine  Ausnahme  bi ldet  das T r i t y l c h l o r i d %  

Bei lgngerem Koehen  des von  uns als 2-Amino-6-phenyl- imidazo-  
[2 ,1--b]- l ,3 ,4- th iadiazol  (4a )  formul ier ten  Produktes  mi t  /iberschiiss. 
H y d r a z i n h y d r a t  in J( thanol  en t s teh t  un te r  Sprengung des Thiadiazol-  
ringes und  Abspa l tung  von A m m o n i a k  sowie Kohlend iox id  das 1-Amino- 
4-phenyl imidazol-2- thiol  (14a) ,  das yon  Pyl, Waschlc und  Beyer la bei 
der  Behand lung  des 2-Benzylghio-6-phenyl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadia- 
zols (21 a) rai l  H y d r a z i n h y d r a t  bereits  erhal ten und  dessen S t ruk tu r  
einwandfrei  bewiesen wurde.  Ferner  l~f3t sieh 14 a naeh Acetyl ie rung der 
Aminogruppe  zum 2-Methyl-6-phenyl- imidazo[2,1--b]- l ,3 ,4-Lhiadiazol  (20) 
eyelisieren, das such  aus 2-Amino-5-methyl - l ,3 ,4- th iadiazol  dureh Reak-  
Lion mi t  Phenaey lb romid  und  Cyelisierung zug~nglich ist. 

Die I d e n t i t g t  des yon uns e rha l tenen  Produktes  mi t  14 a wurde  dureh 
Mischsehmelzpunkt ,  Analyse,  ~ S-Methylder ivat ,  die p-Ni t robenzalver -  
b indung  sowie Dars te l lung des Thioharns toffs  rai l  Hilfe yon Phenylsenf61 
und Vergleieh dieser Subs tanzen  mi t  den von  Pyl et  al. i3 angegebenen 
Der iva t en  bewiesen. 

Als Zwisehenprodukt  der  l~ingspalLung von  4 a l~gg sich ein subst i tu-  
iertes Aminoguan id in  formulieren.  

W i r  s t e l l t en  a u g e r  d e m  schon  be seh r i ebenen  14 a u n d  der  g le ichfa l ls  

b e k a n n t e n  p - B r o m v e r b i n d u n g  ( 1 4 e )  la n o c h  die  p - M e t h o x y -  ( 1 4 b ) ,  

p -Toly l -  (14 c) u n d  p - C h l o r p h e n y l v e r b i n d u n g  (14 d) sowie v o u  l e t z t e r e r  
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das S-Methylderivat (15 d) her. Die Spaltungsreaktion mit Hydrazin- 
hydrat  erwies sich als weitgehcnd unabh/~ngig yon der Natur des p- 
Substituenten am Phenylring der Imidazo-thiadiazole und ergab gleich- 
bleibende Ausbeuten. 

Wghrend PyI et M. 13 aus 14 a nach kurzem Erw/~rmen mit Aeetan- 
hydrid ein Monoaeetylderivat erhielten, isolierten wir nach einstiindigem 
Koehen yon 14 a, d, e m i t  Aeetanhydrid die Diacetylderivate (17 a, d, 
e), deren Struktur nieht untersucht wurde. 17 a, d, e 15sen sieh noch in 
AlkMilauge, jedoeh nicht mehr so leicht wie 14 a, d, e. 

Die Heterobieyclen (4 a- -e)  bilden auf Grund der extraeyclischen 
Stickstoffunktion eine l~eihe yon Derivaten. So setzt sich 4 a in Pyridin 
mit p-Toluolsulfoehlorid und p-Nitrobenzolsulfoehlorid zu den Sulfon- 
amiden (8 a) und (9 a) urn. MJt Acetanhydrid entstehen aus den Basen 
(4 a-- f )  die Monoacetylderivate (1O a--f) ,  mit Ameisens/iure die Mono- 
formylderivate ( l l  a, e). Die Pikrate der 2-Amino-6-aryl-imidazo- 
thiadiazole sind wesentlich schwerer in Athanol 16slich Ms die Pikrate 
der nieht cyelisierten Thiadiazolinbasen. 

Das Vorliegen einer Aminogruppe im Rahmen des oben formulierten 
Tautomeriegleichgewichts ergab sich aus der fiir heterocyelisehe Amine 
augergew6hnlich glatten Bildung yon Schi//basen mit BenzMdehyd 
(5 a--e) ,  p-Dimethylaminobenzaldehyd (6 a- -e)  und p-NitrobenzM- 
dehyd (7 a) aus 4 a - - e  durch Kochen in ~thanolischer LSsung mit wenig 
Piperidin Ms KatMysator. Bei diesen Azomethinen handelt es sich 
infolge ihres ausgedehnten Systems konjugiertcr Doppelbindungen um 
intensiv farbige Verbindungen. 

Wie bereits darauf hingewiesen, bereiten am 2,5-Diamino-l,3,4- 
thiadiazol beidseitige I~ingschliisse zu tricyelisehen Verbindungen 
Schwierigkeiten 14. Offenbar ist aber aueh die semieyclische Amidin- 
struktur des bieyelischen Systems 4 wenig befghigt, eine weitere Cyeli- 
sierungsreaktion zu einem trieye]isehen System einzugehcn. So fiihrten 
Versnche, das 2-Amino-6-phenyl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazol in 
AnMogie zu 1 mit p-Nitrophenacylbromid zu Mkylieren, nur zur Bildung 
eines SMzes im Molverh/~ltnis 1 : 1, dessen sMpetersaure w/~grige L6sung 
mit Silbernitrat sofort einen AgBr-Niedersehlag liefert, das sich abet 
nieht eyclisieren ]ieB. M6glicherweise ist hier, ghnlich wie yon KickhS]en 
und Krdhnlce 9 aus dem 6-Phenylimidazo[2,1--b]thiazol mit Phenaeyl- 
bromid das 6-Phenyl-7-phenacylimidazo[2,1--b]thiazoliumbromid er- 
halten wurde, ein entspreehendes ThiadiazoliumsMz (13 a) entstanden, 
welches als ein relativ stabiles 10 ~-Elektronensystem formuliert werden 
k6nnte. Hierbei bleibt die Aminogruppe in 2-Ste]lung ausgesperrt, und 
das Amidinsystem zeigt in dieser I~eaktion ein stark abgesehw/~eht 
ambidentes VerhMten. Unterstiitzt wird diese Anschauung durch die 
Beobachtung, dab auch beim Koehen des 6-Phenyl-imidazo[2,1--b]- 
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1,3,4-thiadiazols mit p-Nitrophenaeylbromid, das wie bei Kickhdfen und 
KrShnke ~ keine extracyelische Aminogruppe enth/~lt, ein so]ches Salz 
(Sehmp. 200--201 ~ entsteht. 

MSglicherweise ist dureh den aromatisehen Substituenten in 6-Posi- 
tion der Heterobieyclus so weitgehend positiviert worden, dab die nueleo- 
phile Kraft  des semieyelisehen Amidinsystems die geakt ion einer Anel- 
lierung nieht mehr zul/~Bt. Dureh die Einftihrung eines Alkylrestes bzw. 
Wasserstoff miiBte sich die Nucleophilie und Basizit~t des 2-Amino- 
imidazothiadiazols dagegen erhShen lassen. Wir untersuehten deshalb 
geaktionen yon 2-Amino-l,3,4-thiadiazol sowie 2,5-Diamino-l,3,4- 
thiadiazo] (1), die zu solchen Produkten ftihren. 

Ban  la hat bereits 2-Amino-l,3,4-thiadiazol (19) und einige 5-Alkyl- 
derivate mit Bromaeeton (2 g) zu Imidazothiadiazolen umgesetzt. Wir 
konnten die erwartete Abhiingigkeit der Basizit/~t dieser Verbin- 
dungen veto Substituenten in. 6-Stellung beobaehten. W/~hrend wit 
n/~mlieh beim Koehen des Thiadiazolin-hydrobromids aus 19 mit 
Phenacylbromid in Wasser naeh Matsul~awa und Ban s in kurzer Zeit 
die freie 6-Phenyl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazol-base (24) erhielten, 
gelingt beim Cyclisieren des analogen 2-Imino-3-acetony]-l,3,4-thiadia- 
zolin-hydrobromids (26) aus Bromaeeton und 19 ohne weiteres die 
Isolierung des yon Ban  :5 nieht besehriebenen Hydrobromids des 6- 
Methyl-imidazo[2,t--b]-l,3,4-thiadiazols (23), das sieh erst mit Gauge 
in die farblose freie Base (23) vom Sehrnp. 64--65 ~ (naeh Ban braune 
Nadeln, Sehmp. r ~ fiberftihren l~13t. Mit Natriumpikrat entsteht 
aus dem Salz das gleiche Pikrat wie aus der Base 23 und PikrinsSmre. 

In Analogie zu diesen Umsetzungen sollte sieh aus 19 mit Chlor- 
aeetaldehyd das unsubstituierte Imidazo[2,1--b]-l,3,4~-thiadiazol (22) 
bilden. Es zeigte sieh jedoeh, dab zwei Molekiile yon 19 in Aeeton mit 
Chloraeetaldehyd naeh zweisttindigem Kochen und Eindampfen unter 
Austritt yon Wasser ein farbloses Aminal (25) ergaben. Beim Koehen der 
wgl3rigen LSsung yon 25 mit Salzsaure fallt aus der sauren LSsung 
2-Aminothiadiazol (19) aus. Derartige Aminale aus 2-Aminoheteroeyelen 
und Aldehyden sind bereits beschrieben worden :6. 

Die Reaktionen des 2,5-Diamino-1,3,4-thiadiazols (1) mit Bromaeeton 
(2 g/Br) oder Chloraeeton (2 g/C1) verlaufen in 85proz. Ausbeute unter 
Bildung des 2 - Imino - 3- a eetonyl- 5- amino- 1,3,4- thiadiaz olin- hydro bro mids 
(3 g/HBr), bzw. Hydroehlorids (3 g/I-ICl), deren freie Base jedoeh 
wesentlieh unbest/indiger ist als beispielsweise die analoge 3-Phenaeyl- 
verbindung (3 a), so dag sie aus den Salzen mit w~Briger oder metha- 
noliseher Ammoniakl6sung nieht freigesetzt werden konnte, ohne Ver- 
~tnderungen zu erleiden. Beim Versueh zur Isolierung der Base mit 
Hilfe yon Pikrins/~ure lieg sich nur das Pikrat  des bereits eyelisierten 
Produktes (4 g) erhalten. 
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Es glfiekte jedoch, aus einer acetatgepufferten L6sung yon 3 g /HBr  
und SemiearbazidhydroBhlorid Bin ,,vermischtes" Hydrohalogenid des 
Semiearbazons zu erhalten, aus dessen w/~13riger L6snng das Semiearb- 
azon mit Ammoniakl6sung gefallt wird. Aus 3 g/HC1 erh/~lt man in 
gleicher Weise das reine Semicarbazon-hydroehlorid. 

Infolge der im Vergleieh zum Phenacylrest /ihnlichen Carbonyl- 
aktivit/~t des Acetonylrestes der Verbindung 3 g /HBr  tri t t  beim Koehen 
in Wasser 1eieht dBr Ringsehlug zum 2-Amino-6-methylimidazo[2,1--b]- 
1,3,4-thiadiazol-hydrobromid Bin, aus dem man mit konz. Ammoniak- 
15sung Bin Monohydrat der Base 4 g erMlt,  das sich bei 110~ Torr 
tiber Phosphorpentoxid oder beim Uml6sen aus Aeeton in das wasser- 
freie Produkt  (4 g) umwandelt. 

In  seinen l~eaktionen verh/~lt sieh 4 g wie das 2-Amino-6-phenyl- 
imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazol (4 a). Mit p-Dimethylaminobenzaldehyd 
bildet 4 g ein Azomethin (6 g), mit  Aeetanhydrid das Monoaeetyl- 
derivat (10 g), und es liefert Bin Pikrat.  In  Analogie zu 4 a wird 4 g 
yon Hydrazinhydrat  zum l-Amino-2-mereapto-4-methylimidazol (14 g) 
gespalten, das Pyl, Waschk und Beyer 13 durch Spaltung yon 2-Benzyl- 
thio-6-methyl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazol (21 g) jedoeh nieht er- 
halten hatten. 

Offenbar ist in 4 g der nucleophile Angriff des Hydrazins am C-2 
durch die M6gliehkeit einer Amidin-Tautomerie begfinstigt. 

Mit p-Nitrophenaeylbromid 1/tgt sieh aber aueh aus 4 g kein tri- 
eyclisehes System aufbauen, sondern es entsteht wie bei 4 a nur Bin 
Salz (13 g), das niBht weiter untersucht wurde. Es wurde deshalb ver- 
sueht, in ganz anderer WBiSB mit ttilfe Yon Benzoylsenf61 einen s-Triazin- 
ring an 4 g anzugliedern. 

Diese Reaktion ist deshalb interessant, weil mehrere Reaktionspro- 
dukte entstehen k6nnen, von denen A und B in einem /~hnliehen Verh/~lt- 
nis zueinander stehen, wie die N-Aeetoaeetylamino-heteroeyelen zu den 
Ringsehlul3produkten, die etwa bei der Reaktion yon Aeetessigs/~ureester 
mit 2-Amino-N-heterocyelen nebeneinander gebildet werden k6nnen 14. 

Der Aeylthioharnstoff A kann nieht direkt in B iibergef/ihrt werden, 
und die Bildung yon B wird dureh prim/iren Angriff des Senf61s am endo- 
eyelisehen Stiekstoff gedeutet~. Ein endoeyelisehes Addukt0 ist dabei bisher 
nioht gefal3t worden. 

4 g reagiert beim Koehen in aeetoniseher L6sung mit  BenzoylsenfS1 
zu A, dem orangeroten N-Benzoylthioharnstoff (27), der dureh Analyse 
und das IR-Spektrum geniigend eharakterisiert ist. Daneben fiel das 
l~hodanid der Base (4 g) an. Die w/tgrige L6sung dieses Rhodanids gibt 
die blutrote Eisen(III)-reaktion, mit  SilbBrnitrat f/~llt farbloses Silber- 
rhodanid nnd mit Ammoniakl6sung das Monohydrat der Base (4 g). 
Das I~hodanid weist im IR-Spektrum eine starke Thioeyanat-Bande nnd 
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bei 1700--1900 cm-I sowie 2200--2700 cm -1 Banden der Ammoniumgrup- 
pierung auf. Eine bis-carbazikondensierte Verbindung wurde jedoch 
nicht aufgefunden. 

Die Reaktion des 2,5-Diamino-l,3,4-thiadiazo]s (1) mit cr 
ketonen ist nicht auf Phenacylhalogenide und Halogenaceton beschr~nkt ; 
es zeigen sich mit anderen :r jedoch Abweichungen. 

1 setzt sich in Athanol mit ~-Bromdi/ithylketon (2 h) zum 2-Imino- 
3-[~-propionyl&thyl]-5-amino-l,3,4-thiadiazolin-hydrobromid urn, das 
nicht rein isoliert werden konnte. Es mugte durch Kochen in Wasser 
zum 2-Amino-5-methyl-6-~tthyl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazol (4 h) 
cyclisiert werden, das dann mit Ammoniak gef&llt wurde. Die Struktur 
von 4 h ist durch den Angriff des ttalogenketons am Ringstickstoff 
festgelegt; es li~Bt sich als Pikrat  charakterisieren. 4 h bildet mit p- 
Dimethylaminobenzaldehyd die orangefarbene Schi//base (6 h) und gibt 
mit Acetanhydrid ein 2-Acetylaminoderivat (10 h). Mit p-Nitrophenacyl- 
bromid entsteht ein Salz (13 h), das sich nicht weiter cyclisieren lieB. 
Mit Acetessigs~ure-tert.-butylester reagiert 4 h zum 2-Acetoacetylamino- 
5-methyl-6-&thylimidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazol (12 h). 

~-Brom&thyl-p-tolylketon (2 j) reagiert in Athanol ebenfalls glatt 
mit 1 zum 2-Imino-3-(1 -methyl-2-oxo-2-p-tolyl/ithyl)-5-amino- 1,3,4-thia- 
diazolidinhydrobromid, das mit Ammoniakl6sung die freie Base 3 j bildet. 
Eigentiimlicherweise geht das Salz aueh bei mehrstiindigem Kochen in 
Wasser den Ringschlu6 zum Bicyelus nicht ein. Aus einem derartigen 
Ansatz I~llt mit Ammoniak die freie unver~nderte Base (3 j) aus, wie 
durch Misehschmelzpunkt und IR-Spektrum bewiesen wurde. 

Die Ausdehnung der Alkylierung yon 1 auf ~-Halogenketone gelingt 
mit ~-Brompropiophenon glatt unter Bildung des 2-Imino-3-[~-benzoyl- 
~thyl]-5-amino-l,3,4-thiadiazolin&ydrobromids (28). Es ]ieB sich durch 
Kochen in Wasser jedoeh nieht zu einem Thiadiazolopyrimidin eycli- 
sieren; auch konnten wir die freie Thiadiazolinbase 28 nicht erhalten. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte sind mit dem ]~Iikroschmelzpunktapparat nach 

Bogtius bestimmt worden. 

2-Imino-3-phenaeyl-5-amino-l,3,4-thiadiazolin-hydrohalogenide 

werden nach Sitte, Wessel und Paul4 dargestellt. 
Mit r werden Hydrochloride von 3 a sowie 3 c 

erhalten: 

2-Imino.3-phenacyl-5-amino-l,3,4-thiadiazolin-hydrochlorid (3 a/HC1) 
Schmp. 238--242 ~ Ausb. 60~o; Reaktionsdauer 30 Min. 
C10HllC1N4OS. Ber. C 44,36, i 4,10, N 20,69, S 11,84, C1 13,10. 

Gel. C 44,00, i 4,14, N 20,69, S 11,73, C] 12,9i. 
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2-Imino-3- (p-methylphenacyl ) -5-amino-l,3,4-thiadiazolin-hydrochlorid 
(3 c/HC1). 

Schmp. 250--255 ~ Ausb. 65%; l%eak~ionsdauer 45 Min. 

CalHlsC1N4OS. Ber. C 46,39, i 4,60, 57 19,68, S 11,26, C1 12,45. 
Gel. C 46,44, H 4,57, N 19,40, S 11,08, C1 12,21. 

2-Imino-3-aeetonyl-5-amino-l,3,4-thiadiazolin-hydrohalogenide (3 g/HHal) 

Zur LTsung von 17,5 g 2,5-Diaminothiadiazol (1) in 550 ml sled. Athanol 
werden 18,2 g frisch destill. Bromaceton in 30 ml fi~thanol gegeben und ge- 
riihrt. Nach kurzer Zeit fallen farblose Kristalle (3 ~/ttBr) aus. Ausb. 30 g 
(85%) Hydrobromid, aus Wasser farblose Kristalle, Schmp. 213--215 ~ 
(Zers.). 

C5HgBr574OS. Ber. C 23,73, H 3,59, N 22,14, S 12,66, Br 31,57. 
Gel. C 24,22, H 3,53, N 22,24, S 12,50, Br 31,75. 

3 ~/HCI analog zu vorstehender Vorschrift; Schmp. 189--191 ~ 
C5H9C15740S. Ber. C 28,78, H 4,35, N 26,85. 

GeL C 29,07, I{ 4,70, N 27,03. 

2-Imino-3- (1.methyl-2.oxo-2.p-tolyl(tthyl )-5-amino-l,3,4-thiadiazolin- 
hydrobromid (3 j/HBr) 

1,16 g (10 mMol) I werden mi~ 2,27 g (10mS~ol) ~-Brom~thyl-(p- 
tolyl)-keton in 45 ml Jkthanol 3 Stdn. unter RfickfluI~ gekocht. 3 j HBr 
wird abgesaugb und mit  ~_thanol sowie Ather gewaschen; Ausb. 2,1 g 
(61%); 57adeln, Schmp. 322--326 ~ (Zers.). 

C12H15BrN4OS. Ber. C 41,99, H 4,41, 57 16,32, S 9,34, Br 23,28. 
Gef. C 42,05, H 4,39, 57 16,28, S 9,63, Br 23,6t. 

Pikrate der 2-][mino-3-phenacyl.5.amino-l,3,d-thiadiazoline (3 a--f )  ~ 

1 g des entsprechenden Thiadiazolins (3 a- - f )  wird in der gerade aus- 
reichenden Menge Athanol gelTst, mit der ber. Menge /~thanol. Pikrin- 
si~urelSsung versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach Waschen mit  J~ther 
wird aus Jkthanol (3 f aus Wasser), umkristallisiert; gelbe 57adeln. 

3 a C16Hl~NT0sS Schmp. 193--194 ~ (Zers.) 
3 b C17H15N709S Schmp. 195--199 ~ (Zers.) 
3 c C17H1557708S Schmp. 187--189 ~ (Zers.) 
3 d C16H12C157708S Schmp. 246--248 ~ (Zers.) 
3 e C16H12Br577OsS Schmp. 244---246 ~ (Zers.) 
3 f C16Hl~Ns010S Schmp. 225--228 ~ (Zers.) 

2-Imino-3-(1-methyl-2-oxo-2-p-tolyldthyl)-5-amino-l,3,4-thiadiazolin (3j) 

1,72 g des Hydrobromids yon 3 j werden in wenig Wasser in der K/ilte 
30 Min. mit fiberschfiss. 57tts-LTsung gerfihrt ; 1,28 g (98%) 3 ]. Aus Athanot 
farblose 57adeln, Schmp. 226--227 ~ 

CMH14574OS. Ber. C 54,94, H 5,38, 57 21,36, S 12,22. 
Gef. C 55,19, H 5,22, 57 21,06, S 12,36. 
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2-Amino-6-aryl-imidazo[2,7--b]-l,3,d-thiadiazol-hydrobromide (4 a--c/I-IBr) 
und -hydrochloride (4 a, c/HC1) 

1 g des Thiadiazolin-hydroha]ogenids (3 a - - c / t t B r  bzw. 3 a, c/HC1) 
wird in der gerade notwendigen l~lenge sied. Wasser (35 50 ml) 3 Stdn. 
gekocht. Zur LSsung werden dann einige Tropfen HBr  bzw. ItC1 gegeben 
und langsam abgekfihlt; farblose Nadeln, die unger Zers. meist fiber einen 
grSBeren Temperaturbereich sehmelzen. 

4 a /HBr  C10H9BrN4S Schmp. 282--287 ~ 
4 b /HBr  Q1HllBrN4OS Sehmp. 272--274 ~ 
4 c /HBr  CllH11BrN4S Sehmp. 292--296 ~ 
4 a/HC1 QoHgC1N4S Schmp. 249--254 ~ 
4 c / i C l  CllHllC1N4S Schmp. 256--258 ~ 

2-Amino-6-methyl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazol-hybrobromid (4 ~/HBr) 

10 g 3 g/I-IBr werden in 60 ml ~ a s s e r  2 Stdn. unter l~/iekfluB gekoeht; 
die Lfsung wird - -  wenn nf t ig  - -  mit  Aktivkohle entfgrbt und gekfihlt. 
Aus der zur Ubers/~ttigung neigenden LSsung fgllt 4 ~ in Form groBer 
Kristalle, die (aus n-Propanol) bei 217--219 ~ schmelzen. 

CsI-ITBrN4S. Ber. C 25,54, H 3,00, N 23,83, S 13,64, Br 33,99. 
Gel. C 25,52, }I 3,01, N 23,72, S 13,40, Br 34,20. 

2-Amino-6-aryl-imidazo[2,1 b]-l,3,4-thiadiazole (4 a M )  

1. Aus 3 a f / t t t Ia l :  Das Thiadiazolin-hydrohalogenid (3 a ~ f / H H a l )  
wird in der zur Lfsung ausreichenden Menge Wasser etwa 3 Stdn. gekocht, 
mit iiberschfiss. NH3-LSsung einige Zei~ gerfihrt, abgekfihlt und abge- 
saug~. 

2. Aus 4 a - - c / t t H a t :  Die w/~Br. Aufsehwemmung des Salzes wird in 
der Kglte mit  fibersehiiss. NH3-LSsung gerfihr~ und weiter wie unter 1) ver- 
fahren. 

4 a - - f  bilden mit Mineralsguren in Wasser sehwer 15sliehe Salze, sind 
in Alkalilaugen 15slieh und lassen sieh aus Benzol (4 a), Athanol (4 b, d, e), 
n-Propanol (4 c) oder Dimethylformamid/Wasser (4 f) umkristallisieren. 

4 a C10HsN4S Sehmp. 194--195 ~ 
4 b Cl1I-I10N4OS Sehmp. 197--197,5 ~ 
4 c CllH10N4S Sehmp. 267--268 ~ 
4 d C10HTC1N4S Sehmp. 266 269 ~ 
4 e C10H7BrN4S Sehmp. 268---270 ~ 
4 f C10HTN50~S Sehmp. > 360 ~ 

Z-Amino-6-methyl-imidazo[2,l--b]-7,3,4-thiadiazol (4 g) 

1O g 3 g /HBr  werden in der t t i tze in 50 ml Wasser gelfst und under 
Rfihren mit  genfigend konz. NHa-Lfsung versetzt, abgesaugt und mit 
wenig Wasser gewasehen; Ausb. quantit.  Aus Wasser umkristallisiert, 
fiber CaC12 getroeknef~, fallen farblose Nadeln des 2donohydrates yon 4 g, 
Sehmp. 196--197,5 ~ an. 

C5t{sN4OS. Ber. C 34,87, I~ 4,68, N 32,54, S 18,62. 
Gef. C 34,60, H 4,54, N 32,64, S 18,92. 
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Trocknen im Vak. bei 110~ Torr fiber P~O5 oder UmlSsen des Hy- 
drats aus Aeeton, Chlorbenzol oder Essigester/n-Propanol liefert wasserfr. 
4 g. Sehmp. nach Sublimation 215--217 ~ 

C5H6IN4S. Ber. C 38,94, H 3,92, iN 36,33, S 20,79. 
Gef. C 38,97, H 3,91, N 36,55, S 21,00. 

2-Amino-5-methyl-6-(tthyl-imidazo[2,1--b].l,3,d-thiadiazol (4 h) 

11,6 g (0,1 Mol) 1 werden in 450ml Athanol mit 16,5 g (0,i 1Viol) ~- 
Bromdiathylketon 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach Einengen im Vak. 
wird in der zur LSsung n6tigen Menge ~asse r  3 Stdn. gekocht. Naeh Zu- 
gabe yon konz. l~tts-LSsung wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
fiber P205 getroeknet. Ausb. 10 g (55%) 4 h;  aas !~[ethanol farblose Nadeln 
vom Schmp. 167--168 ~ 

CTI-I10N4S. Ber. C 46,13, I-I 5,53, IN 30,74, S 17,59. 
Gef. C 46,12, H 5,59, N 31,21, S 17,41. 

Das Pilcrat yon 4 h bildet aus Athanol gelbe INadeln. 
CIsI~13IN707S. Schmp. 215--216 ~ 

1-Amino-4-arylimidazol-2-thiole (14 a- -e )  

5 mMol eines Imidazothiadiazols (4 a - -e )  werden in 15--20 ml ~thanol  
mit 3--5 g 80proz. Hydrazinhydrat  50--60 Stdn. unter RfickfluB gekocht, 
wobei l~H3 und CO2 entweiehen; nach dem Erkalten oder bereits w&hrend 
des Kochens fallen 14 a - - e  als farblose Nadeln, die sich aus ~thanol  urn- 
kristallisieren lassen. 

14 a Cgtt9IN3S Schmp. 239--243 ~ Ausb. 63% (Lit. 1s Schmp. 235 ~ 
14 b ClotIlliN3OS Schmp. 253--256 ~ Ausb. 83% 
14 c C10HlliNsS Schmp. 246--250 ~ Ausb. 95% 
14 d C9HsCIIN3S Sehmp. 253--256 ~ Ausb. 90% 
14 e CgItsBriNsS Schmp. 257--258 ~ Ausb. 85% (Lit. 1s, Schmp. 247 ~ 

1-Amino-d.methylimidazol-2-thiol (14 g) 

1 g 4 g wird in 20 ml J~thanol mit 3,5 g 80proz. I-Iydrazinhydrat 50 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Es entweichen NHs und  CO2. )/[an l&i~t die LSsung 
eindunsten und 16st die abgeschiedenen Kristalle, 500 mg (60O/o), aus J~tha- 
nol urn. Farblose N~delchen, Schmp. 215--218 ~ 

C4HTNsS. Ber. C 37,18, I-t 5,47, IN 32,53, S 24,82. 
Gef. C 37,19, I-t 5,36, IN 32,28, S 24,84. 

1-A mino-2-methylthio-4- (p-chlorphenyl ) -imidazol (15 d) 

430 mg 14 d werden in fiberschfiss, verd. KOH gel6st und einige Min. 
mit 350 mg Dimethylsulfat geschfittelt. Der Niedersehlag wird mit  Was- 
set gewasehen und getrocknet; 410rag (90%) 15 d. Aus Athanol/Wasser 
farblose B1/~ttchen, Schmp. 139--140 ~ 

C10ttl0C1N3S. Ber. C 50,11, H 4,21, N 17,54, S 13,35. 
Gef. C 50,10, t I  4,45, N 17,42, S 13,31. 
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1-Diacetylamino-4-arylimidazol-2-thiole (17 a, d, e) 

1 g 14 a, d, e wird  eine Stde. mi t  10 ml Ac20 gekocht ,  nach  Abkfihlen 
einige Zeit  mi t  Wasser  geriihrt .  Aus verd.  J~thanol farblose Nadeln,  die in 
N a O H  15slich sind. 

17 a C13H13N~O2S Schmp. 211--213 ~ Ausb. 79~o 
17 d C18H12C1N302S Schmp. 236--238 ~ Ausb. 92% 
17 e Cl~H12BrN302S Schmp. 228--230 ~ Ausb. 85~o 

2.Tosylamino-6-phenyl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazol (8 a) 

1,08 g 4 a und 2 g Tosylchlor id  werden in 15 ml Pyr id in  2 Stdn.  bei 
80 ~ geriihrt .  Nach  Abki ihlen wird die dunke lbraune  LSsung in 75 ml 5proz. 
I~C1 gegossen und  nach  kurzem Ri ihren  1,6 g (87~/o) rohes 8 a abgesaugt .  
Aus DMF/Wasser fast farblose Kristal le .  Schmp. 313--315 ~ (Zers.). 

C17I-I14N402S2. Ber. C 55,12, t-I 3,81, N 15,12, S 17,3i. 
Gef. C 55,36, H 3,77, N 15,03, S 17,80. 

2- (p-Nitrobenzolsul]onamido )-6-phenyl-imidazo [ 2,1--b ]- l,3,4-thiadiazol (9 a) 

2 ,20g  4 a und  2,7 g p-Nit robenzolsulfochlor id  wurden  4 Stdn. bei 
88 ~ in 15 ml  Pyr id in  gerfihrt.  N a c h  12 Stch~. wurde  in Wasser  gegossen 
und die z~he Masse auf  Ton gestr ichen,  wo sie erstarr te.  1,9 g (47~o) robes 
9 a ;  aus DMJF/Wasser gelbliche Kristal le ,  Schmp. 317--319 ~ (Zers.). 

CllH16~504S2.  Bet.  C 47,87, ~I 2,76, N 17,45. 
Gef. C 47,33, H 3,05, N 17,44. 

2-Acetylamino-6-aryl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazole (10 a - - f )  

1 g der Base (4 a ~ )  wird 2 Stdn.  mi t  8 ml  Ac~O gekocht .  Nach  dem 
Abki ihlen wird der farblose Niederschlag abgesaugt ,  mi t  wenig Athanol  
und  Ather  gewaschen und  umkris ta l l i s ier t :  10 a, b aus Athano l ;  10c ,  e 
aus n -Propano l ;  10 d aus Methylglykol  und 10 f aus DMJF/Wasser. 

10 a C121K10N4OS Schmp. 315--317 ~ Ausb. 94~o 
10 b C13~-~122~402S Schmp. 295--301 ~ Ausb. 98% 
10 c Cl~H12N4OS Schmp. 298--302 ~ Ausb. 85% 
10 d C12H9ClN4OS Schmp. > 320 ~ Ausb. 89% 
10 e C12H9BrIq4OS Schmp. 328--330 ~ Ausb. 78% 
I0 f C12]-~9N503S Schmp.  300 ~ (Zers.) Ausb. 98% 

2-Acetylamino-6-methyl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazol (1O g) 

1 g 4 g wird in 10 ml Ac20 2 Stdn.  gekocht .  Ausb. 1,15 g 10 ~ (90%); 
aus vim Athanol  gelbliche Kristal le ,  Schmp.  292--293 ~ (Zers.). 

CTHsN4OS. Ber. C42,84,  i 4 , 1 1 ,  N28 ,55 ,  S 16,34. 
Gef. C 42,70, H 3,95, N 28,40, S 16,50. 

2-Acetylamino-5-methyl-6.githyl-imidazo[2,1--b].l,3,4.thiadiazol (10 h) 

i g 4 h wird wie im vors tehenden  Versuch behande l t ;  aus Athanol  
0,98 g (80~o) farbloses 10 h, Schmp. 295--296 ~ (Zers.). 

CgH12N4OS. Ber.  C 48,20, IK 5,39, N 24,98, S 14,30. 
Gef. C 47,95, H 5,14, 5T 25,08, S 14,14. 
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2-Formylamino-6-aryl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazole (11 a, e) 

l g  4 a  bzw. 4 e  wi rd  in 1 0 m l  H C O O H  1 Stde.  z u m  Sieden erhitzb,  
i iberschiiss.  S/~ure im Vak.  e n t f e r n t  u n d  der  I~ i icks tand  (Ausb.  9 0 - - 1 0 0 % )  
aus  Methy lg lyko l  (11 a) bzw. DMF/Wasser (11 e) umkr i s t a l l i s i e r t ;  farb-  
lose Subs t anzen ,  die sieh be im  Sehmelzen  zersetzen.  

11 a Cl lHsN4OS.  Ber .  C 54,08, K 3,30, N 22,93, S 13,13. 
Schmp.  285 - -290  ~ Gef. C 54,03, t-I 3,29, N 22,91, S 13,12. 

11 e Cll]{TBrN4OS. Ber .  C 40,87, K 2,19, N 17,34, S 9,92, B r  24,73. 
Schmp.  325 - -335  ~ Gef. C 40,86, H 2,27, 5[ 17,22, S 9,82, B r  25,28. 

Pikrate der 2-Amino.6-aryl-imidazo [ 2,1--b ]-l,3,4-thiadiazole (4 a - - e )  

1 g der  Base  (4 a - - e )  wi rd  in der  n o t w e n d i g e n  Menge heil~em A t h a n o l  
gel6st  u n d  m i t  der  ber.  Menge ~ thanol .  Pikr ins/~urelSsung verse tz t .  Das  
P i k r a t  wi rd  n a c h  d e m  A b k i i h l e n  abgesaug t ,  m i t  Athano l /A- the r  gewasehen  
u n d  aus  A t h a n o l  umkr i s t a l l i s i e r t ;  gelbe nade l f6 rmige  Kris ta l le ,  die u n t e r  
Zers. schmelzen. 

4 a C16~II11~707S Schmp.  213 - -215  ~ 
4 b C17H1sN7OsS Schmp.  206- -207  ~ 
4 C C17I-I13N707S Schmp.  240- -243  ~ 
4 d C16H10C1N7OTS Sehmp.  254---255 ~ 
4 e C16HloBrN7OTS Sehmp.  243 - -244  ~ 

Pikrat des 2-Amino-5-methyl.6.i~thyl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazols (4 h)  

1 g Base  (4 h)  wi rd  wie im v o r s t e h e n d e n  Ver such  m i t  Pikrins/~ure urn- 
gesetzt .  Gelbe Nade ln ,  Ausb.  1,02 g (90%) ; aus  A_thanol Schmp.  215- -216  ~ 

C13H13NTO7S. Bet .  C 37,96, H 3,19, N 23,84, S 7,79. 
Gel. C 37,85, H 3,22, N 23,92, S 7,90. 

Schi]/-Basen der 2-Amino-6-aryl-imidazo [2,1--b ]-l,3,4-thiadiazole (5 a - - e ;  
6 a - - e ;  7 a) - -  2-Benzyliden-amino-6-aryl-imidazo-thiadiazole 

1 g der  A m i n o v e r b i n d u n g  4 a - - e  wi rd  hell3 in  e iner  zur  L 6 s u n g  aus-  
r e i e h e n d e n  Menge Jkthanol  m i t  der  ber.  )/Ienge B e n z a l d e h y d  zu  5 a - - e ,  
4 - D i m e t h y l a m i n o -  bzw. 4 - N i t r o b e n z a l d e h y d  zu 6 a - - e  u n d  7 a umgese tz t .  
D a n n  wi rd  m i t  e inigen Tropfen  absol.  P ipe r id in  2 - - 3  Stdn .  z u m  Sieden 
e rh i tz t .  N a c h  E r k a l t e n  gelbe bis  ro te  Kr is ta l le ,  die m i t  A t h a n o l  u n d  A t h e r  
gewaschen  u n d  aus  Methy lg lyko l  umkr i s t a l l i s i e r t  werden .  

Schmp.  Ausb . ,  % F a r b e  

5 a C17H12N48 2 1 0 - - 2 1 2  ~ 85 ge lb  
5 b C18I-~ 1 4 ~ 4 0  S 2 0 7 - - 2 0 8  ~ 88 o r a n g e r o t  
5 c ClsI-I14NaS 224- -226  ~ 50 o rangero t  
5 d C17HllCI~T4S 244- -245  ~ 91 orange  
5 e C17HllBrN4S 248- -250  ~ 88 ro t  
6 a C19H17N58 259- -262  ~ 88 gelb 
6 b C 20I-I19~T50 S 242- -244  ~ 95 ro t  
6 c C~0H19N5S 292- -295  ~ 67 goldgelb 
6 d C 19I-I16CI!~T5S 280- -283  ~ 44 o range ro t  
6 e C19I-II~BrN5S 290- -293  ~ 61 o range ro t  
7 a C 1 7 H l l N s O 2 S  2 6 3 - - 2 6 8  ~ 70 ro t  
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2- ( 4-Dimethylaminobenzylidenamino ) -6-methyl.imidazo [ 2,1--b ]-l,3,4- 
thiadiazol (6 g) 

I g Base (4 g) wird mit 1 g 4-Dimethyl~minobenz~ldehyd in 15ml 
J~thanol unter Zusatz einiger Tropfen Piperidin 2 Stdn. gekoeht. Ausb. 
1,17 g 6 g (63o/0); aus viel Athanol orangefarbene Nadeln, Schmp. 228--230 ~ 

C14]:I15N5S. Ber. C 58,92, I~ 5,39, N 24,54, S 11,23. 
Gef. C 59,06, H 5,28, 5[ 24,52, S 11,28. 

2- ( 4-Dimethylaminobenzylidenamino ) -5-methyl-6-dthyl-imidazo [ 2,1--b ]- 
1,3,4-thiadiazol (6 h) 

1 g Base (4 h) wird wie vorstehend umgesetzt; ~us ~thanol  1,3 g 6 h 
(76~o) orangefarbene Nadeln, Schmp. 190--191 ~ 

C16H19N5S. Ber. C 61,31, ]:[ 6,11, N 22,35, S 10,23. 
Gef. C 61,44, t t  6,07, N 22,64, S 10,22. 

2-Amino-3- ( 4-nitrophenacyl ) -6-phenyl-imidazo [ 2,1--b ]- l ,3,4-thiadiazolium- 
bromid (13 a) 

1 g 4 a und 1,15 g 4-TNitrophenaeylbromid werden in 20ml Athanol 
2 Stdn. unter  l~iickflulB gekoeht. Es fallen 1,55 g (73%) 1S a aus; Sehmp. 
(aus Wasser) 234~236 ~ (Zers.). 

C18H14BrN~OsS. Bet. C 46,96, t t  3,07, N 15,22, S 6,97, Br 17,35. 
Gel. C 46,88, H 3,27, N 15,28, S 6,50, Br 17,01. 

2.1mino-3-acetonyl-l,3,g-thiadiazolin-hydrobromid (26) 

10,1 g 2-Amino-l,3,4-thiadiazol (19) werden in 120ml absol. Athanol 
gel6st und mit 13,6 g Bromaceton in 10 ml Athanol 20 Min. gekoeht. Nach 
sch~rfem Abkfihlen werden 12 g (51%) 26 abgesaugt. N~ch Einengen der 
~ut ter lauge steigt die Ausb. auf 85%. Aus n-Propanol odor Wasser bildet 
26 farblose Nadeln, Schmp. 203--205 ~ (Zers.). Schmp. d. Lit. 1~: 195__196 o. 

Hydrobromid des 6-Methyl-imidazo [ 2,1--b ]- l,3,4-thiadiazols (23/HBr) 

5 g 26 werden m 20 ml Wasser 2 Stdn. gekoeht, filtriert, zur Troekne 
eingedampft und fiber P205 getrocknet; Ausb. 4,67g (99%). Aus Acet- 
essigsiiure/~thylester umkristallisiert, farblose Nadeln, Schmp. 198--203 ~ 
(Zers.). 

CsH6BrNsS. Ber. C 27,28, H 2,75, S 14,57, Br 36,31. 
Gef. C 27,32, H 2,67, S 14,61, Br 35,41. 

6-Methyl-imidazo[2,1---b].l,3,4.thiadiazol (23), 2$/Pikrat 

23 wird aus seinem Hydrobromid mit  konz. NI-Is-L6sung odor NaOH 
freigesetzt, mit  •ther extrahiert und  aus n-Pentan  zu farblosen Nadeln, 
Schmp. 64--65 ~ umgel6st; Schmp. d. Lit. 15:49__51 o. 

Aus dem t tydrobromid und  ~atr iumpikr~t  in J(thanol entsteht das 
gleiche Pikrat wie aus 23 und Pikrins/~ure; aus -s gelbe Krist~llohen 
vom Schmp. 199--210 ~ Schmp. d. Lit. 15:196__197 o. 

48~ 
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Aminal aus 2-Amino-l,3,4-thiadiazol und Chloracetaldehyd: 1-Chlor-2,2-di- 
[1,3,4-thiadiazol-2-yl-amino ].(tthan (25) 

9 g 2-Amino-l,3,4-thiadiazol (19) werden in 410 rnl trockenem Aceton 
mit 9 g Ch]oracetaldehyd 2 ~  Stdn. unter ~fickflui~ gekocht. INach Ein- 
engender  LSsung auf etwa 50 ml kristallisieren 8,35 g (71~o) 25; aus wenig 
Methanol farblose N~delchen0 Sehmp. 143--144 ~ 

C6HTC1N6S2. Ber. C 27,43, ~-I 2,68, N 31,99, S 24,41, C1 13,49. 
Gel. C 27,37, H 2,74, N 32,15, S 23,81, C1 13,34. 

2-Imino.3-acetonyl-5.amino-l,3,4-thiadiazolin-eemicarbazon 

2 g 3 g/I-IBr und 1 g Kaliumacetat werden in 100ml Wasser gelSst 
und mit einer LSsung yon 1 g Kaliumacetat  sowie 1 g Semicarbazidhydro- 
chlorid in 8 ml Wasser gemischt. Nach einigem Stehen fallen 2,07 g eines 
Hydrohalogenids des Semicarbazons, das wechselnde Mengen t~C1 und HBr 
enth~lt. 

Aus 1 g dieses Salzes in 12 ml heil~em Wasser fallen nach dem Versetzen 
mit  konz. NK3-LSsung beim Abkfihlen 0,35g farbloses Semicarbazon 
aus; Krist/~llchen, die (aus Athanol) von 204--207 ~ (Zers.) schmelzen. 

C6HlliN7OS. Ber. C 31,43, :K 4,84, IN 42,76, S 13,98. 
Gef. C 31,51, I/[ 4,76, IN 42,98, S 13,03. 

2-Imino-3-acetonyl.5.amino- l,3,4-thiadiazolin-semicarbazonhydrochlorid 

0,7 g 3 g/HC1 und 0,4 g Kaliumacetat  in 35 ml Wasser werden mit  
der LSsung von 0,5 g Semicarbazid �9 HC1 und  0,5 g Kaliumacetat  in wenig 
Wasser versetzt. Es fallen 0,45g (50~o) Semicarbazon-hydrochlorid; aus 
mit  HC1 anges/~uertem Wasser farblose Kristalle, Schmp. 192--195 ~ (Zers.). 

C6I-II~CIINTOS. Ber. C 27,11, H 4,55, IN 36,90, S 12,07, C1 13,34. 
Gel. C 26,87, H 4,36, N 36,37, S 11,75, C1 13,63. 

2-Amino-3- ( 4-nitrophenacyl ) -6-methyl-imidazo [ 2,1--b ]- l,3,4-th iadiazolium- 
bromid (13 ~) 

1,50g 2-Amino-6-methyl-imidazo[2,1--b]-l,3,4-thiadiazol (4 g) werden 
mit  2,4 g p-Nitrophenacylbromid in 25 ml Athanol 5 Min. zum Sieden 
erhitzt. INach dem Abkiihlen wird der INiederschlag abgesaugt und mit  
_&ther gewaschen; Ausb. 2,65 g (68~o) 13 g;  aus Athanol farblose Kristalle, 
Schmp. 250--252 ~ (Zers.). 

C13H12BrNsO3S. Bet. C 39,20, H 3,04, ~q 17,59, S 8,05, Br 20,07. 
Gef. C 38,83, I-I 3,21, IN 17,59, S 8,08, Br 20,95. 

2- ( N'.Benzoyl-thioureido ) -6-methyl-imidazo [ 2,1--b ]-J,3,4-thiadiazol (27) 

2,80g Benzoylchlorid in 10 ml trockenem Aceton werden mit  1,52 g 
NHaSCIN 10 Min. gekocht, abgekiihlt; NHaC1 wird ~bfiltriert. Zur LSsung 
wird die Mischung von 3,10 g 4 g in 50 ml Aceton gegeben und 30 Min. 
gekocht. Orangefarbener INiederschlag, Ausb. 2,62 g. Einengen der .~r 
lauge ergibt weitere 800 nag. 

Der Niederschlag wird in 50 ml Wasser kurz gekocht und heil~ filtriert, 
wobei etwa 15% des Rohproduktes ungelSst zurfickbleiben. Umkristal- 
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]isieren dieses Riiekstandes aus J~thanol und wenig D M S O  ergibt orange- 
rote ~qadeln (27), Schmp. 220--222 ~ 

ClSI~llNsOS2. Ber. C 49,19, H 3,50, :N 22,07, S 20,21. 
Gef. C 48,97, H 3,59, N 21,99, S 20,99. 

Naeh K1/~ren des gelben w/~13r. Filtrates mit  Aktivkohle fallen farblose 
Nadeln eines R.hodanids von 4 ~ aus, die bei 198--199 ~ schmelzen. Seine 
w/~i3r. Lfsung gibt mit  FeCI8 eine blutrote Fgrbung, mit AgNO8 fgllt farb- 
loses AgSCN und mit NH3-Lfsung die Base (4 2). 

2.Acetoacetylamino.5-methyl-6-dthyl-imidazo[2,1--b]-l ,3,g-thiadiazol (12 h) 

i g 4 h  wird mit  6ml  Aeetessigsgure-tert .-butylester 15 Min. unter  
R~iekflul3 gekocht ; die beim Abk/ihlen ausfallenden Krist/~llchen werden ab- 
gesaugb und  mit ~_ther gewaschen. Aus Athanol 1,4 g (96%) 12 h, Schmp. 
195--196 ~ (Zers.). 12 h gibt eine violette FeCl~-Reaktion. 

@11]:I14N402S. Ber. C 49,61, H 5,30, N 21,04, S 12,04. 
Gel. C 49,32, H 5,10, N 20,73, S 12,07. 

2. A mino - 3 - (4 -nitrophenacyl ) - 5 -methyl - 6- ~tthyl-im idazo [ 2 ,1--b ] - 1,3,4 - 
thiadiazoliumbromid (13 h) 

1,82 g 4 h werden mit  2,44 g 4-Nitrophenacylbromid in 20 ml Athanol 
5 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen absaugen, mit  Ather wa- 
sehen: 2,26 g (53~o) 13 h ;  aus Athanol braune Kristalle, Schmp. 257--259 ~ 
(Zers.). 

C15H16BrN5OsS. Ber. C 42,27, I.i 3,78, N 16,43, S 7,52, Br 18,75. 
Gef. C 42,41, H 3,85, N 16,41, S 7,68, Br 18,92. 

2 . Imino-3- (  ~-benzoyl-(tthyl)-5-amino-l,3,4.thiadiazolin-hydrobromid (28) 

1,16g 2,5-Diamino-l,3,4-thiadiazol (1) werden mit  2,13g ~-Brom- 
propiophenon in 45 ml Athanol 3 Stdn. unter  tliickflul3 zum Sieden erhitzt. 
Nach Abkfihlen werden die gelben Kristalle abgesaugt, Init Athanol und 
~ther  gewaschen und aus Wasser unter Zugabe einiger Tropfen I-IBr um- 
kristallisiert. Ausb. 1,61 g (49%) 28, Schmp. 274--277 ~ (Zers.). 

CllI-I13BrNaOS. Ber. C 40,13, I-I 3,98, N 17,02, S 9,74, Br 24,27. 
Gef. C 40,15, H 4,04, N 16,99, S 9,72, Br 24,59. 
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