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Mesoionische 1.2.4-Triazol-3-thione 2 ztIhlen zu den am Hngsten bekannten 

mesoionischen Heterocyclen. Mit hiibschen Synthesen erschloss M. BUSCH 2, um 

die Jahrhundertwende eine besonders interessante Substanzklaase. Die Revision 

des klassischen Formelbildes 1 3) 
= 

erforderte eine Entscheidung awischen den 

Alternativen 5 und 2. Eine Kllrung dieser Strukturfrage im Sinne der Formu- 

lierung 2 gelang erst in den let&en Jahren 2b) . Wir berichten im folgenden 

P’ 
R 

iiber einige unserer Versuche zur Darstellung der Triazolthione 2, 

Zu den variationsfahigsten Synthesen &ihlt die Umsetzung der Hydrazin-De- 

rivate 5 mit Isothiocyanaten. Uber die Reaktion von & mit Senfbilen wurde 

bereits von K.T. POTTS 4) kurz berichtet. Einfache Durchfiihrbarkeit und hohe 

Ausbeuten sind fiir diese Reaktionsfolge typisch. Tab. 1 bringt einige Bei- 

spiele aus einem grijsseren Versuchsmaterial. la kann prinzipiell isoliert 
-= 

werden; die Ausbeuten der Tab. beziehen sich auf die Gesamtreaktion. 

.i 

R 
5' 

h/NNNH2 
+R”--N=C=S 

d la x= 0 

4b x= s 

4C X = N-C6H5 5~ 

Weniger einheitlich verlluft die Umsetzung der Thiohydrazide 2: mit Iso- 
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gen/Triathylamin die Triazolthione 2 erhielten, 

von & mit CS2 unter Austritt von Anilin eu den 

analoge Befunde wurde kiirzlich such van LAZARIS 
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gelangt man bei der Umsetzung 

Thiadiazolthionen $. Uber 

5) berichtet. Dagegen liefert 

$2 mit CS2/Dicyclohexyl-carbodiimid das Triaaolthion in hoher Ausbeute. 

2 
+cs, 

w 
KcH,, Nl,C -iiT 

R’= C,Hb 
r. 

4c 
Sehr leicht sind Triazolthione 1 such aus den 2-Amino-1.3.4-thiadiazoliw 

salzen 2 zugtiglich. Zu 2 kamen wir durch Reaktion von a.) Thiohydraziden 2: 

mit Isonitril-dichloriden; b.) $+ mit Isothiocyanaten/H+ und c.) (geringere 

Ergiebigkeit) Methylthio-hydrazoniumsalzen f mit Senfslen (Tab, 2). Schliess- 

lich ging 2 (R' = RI' z 6 5 C H ) such aus der von BUSCH 7) in anderer Weise ge- 

deuteten Kondensation von 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid mit Benxaldehyd/HCl 

in 76-proz. Ausbeute hervor. 

R’ R’ 
R’ I I@ 

CH k 
a.) R”- N=CCL2 C6H5 

6 5\c/ \NH 
2 

Y 

A 
0’ ‘N X0 c.1 R”-NCS C6H51C,.- \NH /N ‘:~ 

* 
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b.) R”-NCS/HX s ’ A -CH,SH 
2” 2 

-H,S NH-R’ ‘CH, 

4b 7 8 
Die mit Basen glatt verlaufende Uberfiihrung von 2 in 5 liisst sich nach 

Deprotonierung xu 2 wohl am besten mit einem Angriff des Nucleophils in Stel- 

lung 5, gefolgt von RingBffnung und Recyclisierung deuten. Ob 2 such bei der 

Cyclisierung von fi als kurzlebige Zwischenstufe durchlaufen wird, sei dahin- 

gestellt. W.D. OLEIS ') berichtete jiingst gleichfalls iiber die Reaktionsfolge 

2: + 2 + 2 (in Form roter iile isoliert) + 2. 
- _ 

Ausbeuten von 70-90s an f liefert such die Umsetxung Y-subst. Dithiocarb- 

azinsaure-methylester mit Imidchloriden/Trilthylamin unter Eliminierung von 

Methanthiol. Die friiher problematische Unterscheidung z/2 liess sich leicht 

durch reduktiven Abbau mit RANEY-Nickel in siedendem Athanol lssen: Die Bil- 

dung N.N'-subst. Amidine in Ausbeuten urn 75s beweist das Vorliegen des Tri- 
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azolthion-Ringgerusts und damit die Formulierung 2. 

Tab. 2: Mesoionische 1.2.4-Triazolthione &iiber 2-Amino-1.3.4-thiadiazolium- 

salze 2 

Synthese von 2 Umlagerung au $ 

R" X Meth. 
Ausb. 

(S) 
Base 

Cl a 93 C6H5CH2m2 94 

Cl b 67 

CH3 'gH5 r CH.,C02 b 93 N(C2H5)3 79 

J c 63 OH- 95 

Cl a 78 

'gHgCH2 'gH5 
J c 38 OH- 100 

Cl a 65 

'6=5 'gH5 c1 N(C2H5)3 89 
C 40 
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