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MBSOIOBXSCBB 1.3.4~TRIADIAZOLONE-(2) ') 
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.(Received in Germany 11 October 1968; received in UK for publication 16 October 1968) 

Whrend mesoionische 1.3.4~Thiadiazol-2-thione f seit der erstmafigen 

Raretellung durch H. Busch 31 das Interesse einer Reihe von Arbeftskreiseo ge- 

funden haben 4', blieben die entsprechenden 1.3.4-Thiadiazolone 2 bis in j-g- 

ste Zeit unbekannt. Zwei kurae Hitteilungen von A.Y. LXZARIS sowie K.T. POTPS 

und C. SAPINO ’ ) iiber die Darstellung eines Vertreters dieses Rfngeystems ver- 

anlassen uns, iiber unsere weitergehenden Versuche zu berichten. 

Die Einwirkung von Phosgen auf 1-sub&t. Thiohydraafde g in Gegnnvnrt 

einer Base macht zahlreiche AbkSmmlinge des Ringsystems 2 bequem und mit hohen 

Ausbeuten zug$irglich (Methode A). Ueniger ergiebig verllluft die Umsetzung von 

R' R’ 
I t 

R Weg A: COCL,/K,CO, 

Weg B : CLCO,Ctr, / NEt, 

3a-f 

15 mit Chlorameieensiiure-methylester TriLlthylamin (Methode B). Die folgende 

Tebelle unterrichtet CIber die erzielten Brgebni88e. 

Bis auf N-Thiobenzoyl-N-phenyl-hydrasin ($2). das man aus dear Bydrazid 

q it Diphosphorpentasulfid erhielt, wurden die verwendeten Thiohydraside nach 

K.A. JENSEN et al. 6) dargeetellt. Das IR-Spektrum (KBr) der Thiadiazolone 2 

zeigt die Absorption der semicyclischen CO-Punktion bei 1630-165G/cm. 

Die strukturelle Klarung durch Abbaureaktionen sei am Beispiel von a$ 

diskutiert: Die Umsetzung mit Anilin bei 120° erbrachte ?t (als p-Nitro-benz- 

yliden-Derivat 2, 759, isoliert) neben 82s N.N'-Diphenylharnstoff. Dem nucleo- 

philen Angriff des Amins in Stellung 2 folgt Ringoffnung zum Thiobenzoyl-aemi- 
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TABELLE 

Mesoionieche 1.3.4-Thiadiarolone 1 

R R' weg Ausbeute 

'SH5 
{ 

A 87% 
CH 

3 B 66% 

C6H5 C2H5 
A 97% 

'gH5 C6H5 A 94% 

'SH5 'gHgcH2 A 92% 

p-CH30-C6H4 CH 
3 

A 93% 

A 82% 
'gHgCH2 CH 

3 B 36$ 

Schmp.°C 

178-179 

114-115 

177-178 

152-154 

163-164 

147-148 

carbazid 4,. daa mlt weiterem Anilin z-urn Thiohydrazid 22 und Diphenylharnstoff 

abreagiert. Unabhtlngig aus $,a und Phenylisocyanat in 94-proz. Ausbeute gewon- 

nenes 2 lieferte nit iiberschtissigem Anilin unter gleichen Bedingungen 81% Di- 

C,Hs-;-y-NH, 

S CH, 

s YH3 
C6H5-C-N-N-CH-CgHapN02 

2 4 

t I 
C,H,-~-~-NH-~-NH-c,H, + ‘,;oyz * CsH5-S-I;'-NH2 

S CH, 0 I. S CH, .&L 
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phenylharnstoff neben N-Thiobensoyl-N-methyl-hydrazin ($z), das wiederum als 

p-Nitrobenxyliden-Derivat 2 (75%) isoliert wurde. Beim Kochen mit Kaliumcarbo- 

net in Acetonitril geht 4 in 79-pros. Ausbeute in das mesoionische 1.2.4-Tria- 

zolon 6 iiber. 

Nicht minder glatt verlluft schon bei Haumtemp. der Abbau von 2~ mit 

Natriumhydroxid. Der Anlagerung de8 OH-Ions am C-5 folgt Ringoffnung zum Thio- 

carbaxinsCureabkommling 2, der mit Eisessig unter Eliminierung von COS N-Ben- 

zoyl-N-methyl-hydrazin liefert; der Iiydrazin-Abk6mmling wurde in Form der p-Ni- 

trobenzyliden-Verbindung z (96%) isoliert. Es ist sichergestellt, daI3 2~ unter 

den Heaktionsbedingungen nicht in Methyl-benzhydraxid iibergeht. 

C;H3 
//’ H’ 

I 

YH3 

CBH,-i-N-NH-$ -cos CbH5-$- N-NH, 

7 0 

pN0,C,H6CH0 

C,H,CH,--I;]-NH-CH, 

CH3 

v 

C,H,-$-If-N=CH-C,H,pNO, 

Der reduktive Abbau von 2~ mit Lithium-aluminium-hydrid fiihrt unter Her- 

ausschalung der Schwefel-Funktion xu N-Benxyl-N.N'-dimethylhydrazin. 

Dem Fond8 der Chemischen Industrie danken wir fiir die Fiirderung unseres 

Arbeitsprogramms. 
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