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ZUR SYNTHESE MESOIONISCHER 1,2,4-TRIAZOL-3~THIONE 1)
Rudolf Grashey, Margit Baumann und Rainer Hamprecht
Institut fir Organische Chemie der Universit#t Miinchen
(Received in Germany 8 June 1972; received in UK for publication 12 June 1972)
Mesoionische 1.2.4-Triazol-3-thione E zihlen zu den am lingsten bekannten
mesoionischen Heterocyclen, Mit hiibschen Synthesen erschloss M. BUSCH 2) um
die Jahrhundertwende eine besonders interessante Substanzklasse, Die Revision
des klassischen Formelbildes ; 3) erforderte eine Entscheidung zwischen den
Alternativen E und g. Eine Kladrung dieser Strukturfrage im Sinne der Formu-

lierung 2 gelang erst in den letzten Jahren Zb). Wir berichten im folgenden
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iiber einige unserer Versuche zur Darstellung der Tr1azolthione 5.

Zu den variationsfidhigsten Synthesen 2zdhlt die Umsetzung der Hydrazin-De-
rivate 2 mit Isothiocyanaten. Uber die Reaktion von 4a mit Senfélen wurde
bereits von K.T. POTTS h) kurz berichtet. Einfache Durchfiihrbarkeit und hohe
Ausbeuten sind fiir diese Reaktionsfolge typisch, Tab. 1 bringt einige Bei-~
spiele aus einem grisseren Versuchsmaterial. 22 kann prinzipiell isoliert

werden; die Ausbeuten der Tab., beziehen sich auf die Gesamtreaktion.
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Weniger einheitlich verliduft die Umsetzung der Thiohydrazide &9 mit Iso-
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thiocyanaten (Tab. 1). Uber die kurzlebigen Thioacyl-thiosemicarbazide 2b
fiihrt die Hauptreaktion wiederum zu g; unter Eliminierung von R"—NH2 kommt
es gelegentlich, wie von anderen Autoren 5'6) gleichfalls beobachtet, auch
zur Bildung bescheidener Mengen der Thiadiazolthione g.

Eine Eliminierung von Anilin beobachtet man (Tab., 1) auch bei der Einwir-
kung von Senfélen auf Diphenyl-benzamidrazon gg (R=R'= 06H5)' Die Reak-

tion erfolgt schon bei Raumtemp. sehr rasch, eine Isolierung von 5c¢ war

nicht méglich.

Tab. 1: Mesoionische 1.2.4-Triazolthijone 2 (R = C6H5) aus Hydrazinderivaten

4 (R = 06H5) und Senfdlen.

Ausgangs— R’ R" Gesamt~
komp. _ ausb., ,
gg cn3 c—C¢H, 68
ba CH, CH,CgH, 73
Ub CH, CgHs 59 (+ 14 % 6)
gg cn3 p-CHBOCGHu 86
gg CH206H5 CH206H5 91
gg CH206H5 06H5 80
4a 93
gg 06H5 CH3 78
be 82
4a 91
== C/H CH,C H
he 65 27675 95
4a (93
o,
gg c6}15 06n5 86 (+ 13 % g)
4e o3
ka (81
gg C6H5 P-NO,C H), 72
he 85
== \
Wihrend wir wie BUSCH 2) und POTTS h) aus Benzamidrazonen 22 und Thiophos-
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gen/Tridithylamin die Triazolthione 2 erhielten, gelangt man bei der Umsetzung
von l4c mit CS, unter Austritt von Anilin zu den Thiadiazolthionen g. Uber
analoge Befunde wurde kiirzlich auch von LAZARIS 5) berichtet. Dagegen liefert

&g mit CSz/Dicyclohexyl-carbodiimid das Triazolthion in hoher Ausbeute.
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Sehr leicht sind Triazolthione 5 auch aus den 2-Amino-1.3.4-thiadiazolium-
salzen Z zugédnglich. Zu Z kamen wir durch Reaktion von a.) Thiohydraziden gg
mit Isonitril-dichloriden; b.) 22 mit Isothiocyanaten/H+ und c.) (geringere
Ergiebigkeit) Methylthio-hydrazoniumsalzen 8§ mit Senftlen (Tab. 2). Schliess-
lich ging z (R’ = R" = C6H5) auch aus der von BUSCH 7) in anderer Weise ge-
deuteten Kondensation von 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid mit Benzaldehyd/HC1
in 76-proz. Ausbeute hervor,

1
c.) R*—Ncs CeHs~ /N\NHZ

x© |
—NCS/HX —=CH,SH
S —st NH—R' y S\CH3
4b 7 8

Die mit Basen glatt verlaufende {Uberfiihrung von 7 in 2 l#sst sich nach

Deprotonierung zu g wohl am besten mit einem Angriff des Nucleophils in Stel-
lung 5, gefolgt von Ringﬁffnuhg und Recyclisierung deuten., Ob 2 auch bei der
Cyclisierung von 2 als kurzlebige Zwischenstufe durchlaufen wird, sei dahin-
gestellt, W.D, OLLIS 8) berichtete jlingst gleichfalls iiber die Reaktionsfolge
4b — 7 — 3 (in Form roter {le isoliert) —> 2.

Ausbeuten von 70-90% an § liefert auch die Umsetzung 3~subst., Dithiocarb-
azinsiure-methylester mit Imidchloriden/Trifithylamin unter Eliminierung von
Methanthiol, Die friiher problematische Unterscheidung g/g liess sich leicht
durch reduktiven Abbau mit RANEY-Nickel in siedendem Athanol l&sen: Die Bil-

dung N.N’-subst., Amidine in Ausbeuten um 75% beweist das Vorliegen des Tri-
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azolthion-Ringgeriists und damit die Formulierung 2.

Tab, 2: Mesoionische 1.2.&-Triazolthione'ézuber 2-Amino~1.3.4-thiadiazolium-

salze Z
Synthese von Z Umlagerung zu 5
R’ R® X  Meth. A?;?' Base A?;?'
c1 a 93 CgHgCH,NH, 94
cl b 67
CH C/H
3 65
CH,CO, b 93 N(czns)3 79
J c 63 o 95
c1 a 78
C . H_CH C.H
675772 675 4 e 38 oH™ 100
c1 a 65
c6H5 c6n5 o1 . 4o N(02H5)3 89
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