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Zu den klassischen Synthesen der erstmals von M. BUSCH beschriebenen und
als "Endothio-dihydrotriazole" ; formulierten mesoionischen 1.2.h;Tr1azol—3-
thione gg zihlt die Umsetzung 1.4-subst, Thiosemicarbazide mit Acylierungs-
mitteln 1). Die Acetylierung von 1.l4-Diphenyl-thiosemicarbazid (Ja) wurde be-
reits von drei Arbeitsgruppen studiert, jedoch in sehr unterschiedlicher Wei-
se interpretiert 2-“)' Wir haben die wichtigsten Umsetzungen nochmals nachge—

arheditat uind herichten im folgenden ilber unsere Ergebnisse.
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1.) Umsetzung von 3a mit Acetylchlorid.

Fiir das Reaktionsprodukt é, h01N S, stehen zur Diskussion die Struk-

Cy5Hy4 01N,y
turvorschliige gg 3) und 22 . Identische Priiparate von Q erhielten wir aus
Ja und Acetylchlorid, 2-Phenyl-thioacethydrazid (;g) und Phenylisocyanid-di-
chlorid, sowie aus 22 und Phenylisothiocyanat in Gegenwart von HCl. Die Reak~-
tion 2-subst., Thiohydrazide mit Isonitril-dichloriden bzw. Senfﬂlen/}l+ lie~-

fert Thiadiazoliumsalze 5); é ist demnach als 5-Hethyl-h-phenyl-z-ehenxlami-

no-1.3.4-thiadiazolium-chlorid (§) zu formulieren.

2.) Verbindung C15§13§38, 2.

Fiir die Gewinnung von B werden zahlreiche Mdglichkeiten beschrieben

2-4)

a.) Thermische Cyclisierung von 1-Acetyl-t1.4-diphenyl-thiosemicarbazid (22),
zugdnglich durch energische Hydrolyse von é, oder aus N-Acetyl-N-phenyl-hydra-

zin und Phenylisothiocyanat; b.) Erwiirmen von Ja mit Acetanhydrid (uber 3b);
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c.) Thermische Zersetzung von 6; d.) Deprotonierung und basenkatalysierte Um-

lagerung 5) von g; e.) Entmethylierung von 22 mittels Pyridin,

Wdhrend McKEE 2) 2 nur als "Anhydrid" beschreibt, erscheint die Verbindung
bei BUSCH 3) als ;g. Da die "Endothio-Verbindungen® ; mittlerweile als meso-
ionische Triazolthione sg erkannt wurden 1), war die Formulierung 52 nahelie-

gend; POTTS 4)

schloss jedoch aus spektralen Befunden auf die Wanderung einer
Phenylgruppe und formulierte die Verbindung als Zg.

Wir erhielten E auf folgenden Wegen: a.) Aus gg mit Acetanhydrid in 60-
proz. Ausbeute; b.) N-Acetyl-N-phenyl-hydrazin vereinigte sich mit Phenyl-iso-

thiocyanat zu 3b (97%), das mit K,C0, in siedendem Acetonitril 99% B lieferte;

1.5),

3
c.) Die Reaktion von 5a mit Phenylsenf&l brachte 66% B. Es ist bekannt

dass all diese Verfahren mesoionische Triazolthione 52 liefern. Dass 2 als 52
und nicht als Zg zu formulieren ist, folgte dariiber hinaus eindeutig aus dem
reduktiven Abbau mit RANEY-Nickel in siedendem Athanol 5) zu N,N’-Diphenyl-
acetamidin (79%).

3.) Das Triazolthion Zg, VAHLEsS Verbindung C15H15N305.

Wihrend die in zwei Kristallmodifikationen auftretende mesoionische Ver-

bindung 2b bei 236-237, bzw. 263-264° schmilzt, wurde 7a schon 1958 von
LOSSE et al. 6) mit Schmp. 13h° beschrieben, Wir haben auch die Synthese von

Za nochmals eingehend studiert:
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Nach LOSSE 6) erhielten wir aus 2.4-Diphenyl-thiosemicarbazid (gg) und
Acetessigester 72% des Thiosemicarbazons 2, das mit alkoholischer Natronlau-
ge 9ud 7a lieferte. Bis zu 69% 7a gingen aus der Umsetzung von 8a mit Acet-
anhydrid hervor; als Nebenprodukt fiel dabei in bescheidener Ausbeute das
Thiadiazolimin ;2 an., Eine weitere Methode, die Reaktion von N’-Acetyl-N-
phenyl-hydrazin mit Phenylisothiocyanat, wurde bereits 1894 von VAHLE stu-
diert 7). Bei der auch von McKEE 2) mehrfach. zitierten VAHLE-Verbindung han-
delt es sich jedoch nicht um 1-Acetyl-2.4-diphenyl-thiosemicarbazid (22),
sondern wiederum um 7a. 8b (VC0 = 1658/cm) ist dagegen unter milden Bedin-

gungen aus 8a und Acetanhydrid zuginglich und schmilzt bei 139-1400.

e \?/ \T/ CH, \(/N\N _CeHs
R—NH—N—C—NH~CgH CH, C=S 5
i 5 he,0c7 F ] N—CgHs
S NH—CqHs
8a: R= H 9 10

8b: R= CH,—CO

Der strukturellen Sicherung von 10 diente die Darstellung aus dem Natrium-
salz das g~Nitroithyliden-phenylhydrazins (11) und Phenylsenfsl, sowie aus
3-Phenyl-thioacethydrazid (5b) und Phenylisocyanid-dichlorid/Tridthylamin.

4,) Reaktionen der Triazolthione 2b und 7a.

Erwartungsgemidfl zeigt das mesoionische Triazolthion EE keine Tendenz, in
das Isomere Zg iiberzugehen. Auch die beiden sehr bequem in jeweils 99-proz.
Ausheute zugidnglichen Methylthjo-triazoliumsalze gg und 12 unterscheiden
sich deutlich in Schmelzpunkt, spektralen und chemischen Eigenschaften. Die
unterschiedlichen UV-Spektren von A (= ¢) und "B + CH301“ (= ig) ) bleiben

nach wie vor verstidndlich, Mit Malodinitril/K2C03 setzte sich &g Zum meso=-

jonischen Methylen-triazol gg um 8), die entsprechende Reaktion mit ;5 da-
CHs\‘&N\N/CsHs CH, /NGB\N/CGH5 o Cohg~NH-NH=C=N~Cghs
‘ & J S C—CH
N N AN 3
O, Na CeHs SCH, I
1" 12 13

gegen erbrachte 90% des Isomeren 7b.
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5.) Zur Acetylierung von 8a.

Nach McKEE 2) entsteht bei der Acetylierung von gg in Benzol die als 22 auf-
gefasste VAHLE-Verbindung (= 7a), wihrend aus der Reaktion in Aceton ein Iso~
meres 13 mit Schmp. 161-162° hervorgehen soll, das nach BUSCH 3) die Zusammen-
setzung C15H13NBS besitzt und mit Vorbehalten als ;2 formuliert wurde. Wir er-
hielten aus 8a und Acetylchlorid in Aceton zwar eine bei 161-162° (Zers.)
schmelzende Verbindung, die sich jedoch als Aceton-(z.h-diphenyl)—thiosemi-

carbazon erwies.

Flir die Férderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemein-

schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie,
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