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Zu den klaaeischen Synthesen der erstmals von H. BUSCH beschriebenen und 

ala wEndothio-dihydrotriazole v 2 formulierten meeoionischen 1.2.4~Triasol-3- 

thione 2~ &ihlt die Umsetzung 1.4-subst. Thiosemioarbazide mit Acylierungs- 

mitteln '). Die Acetylierung van l.k-Diphenyl-thiosemicarbazid (2~) wurde be- 

reits von drei Arbeitsgruppen etudiert, jedoch in aehr unterschiedlicher Wei- 

se interpretiert 2-4). Wir haben die wichtigsten Umsetzungen nochmals nachge- 

nrhait.at rrnd bnrinhtsn im folgenden Uber unsere Ergebniese. 

la: R= CH,; R’= R”= C,H, 

B 
R 2a: X= S 

2b: R= CH, j R'= R"= C,H, . x= s 
R 2c: R= CH, j R’= I?“= C,H,; 

X= C(CN), 

1. ) Umeetzung von 2~ mit Acetylchlorid. 

Pair das Reaktionsprodukt &, C,5H,4C1N3S, stehen zur Diakussion die Struk- 

turvorschltige 4~ 3, und 2; 4). Identische Prllparate von i erhielten wir aua 

2a und Acetylchlorid, 2-Phenyl-thioacethydrazid (za) und Phenylisocyanid-di- 
-= 

chlorid, sowie aus ie und Phenylisothiocyanat in Gegenwart von HCl. Die Realc- 

tion P-subst. Thiohydrazide mit Isonitril-dichloriden bzw. Senfglen/k+ lie- 

fert Thiadiazoliumealse 5) ; t iat dewach als 5-Methyl-4-phenyl-2-phenylami- 

no-1.3.kthiadiasolium-chlorid (p6) zu formulieren. 

2. ) Verbindung Cl&,$.+ p. 

Piir die Gewinnung von ,B werden zahlreiche Mgglichkeiten beschrieben 
2-4) 

: 

a.) Thermische Cyclisierung von 1-Aoetyl-l.k-diphenyl-thiosemicarbazid (2:), 

zugkinglich durch energische Hydrolyse von g, oder aus N-Acetyl-N-phenyl-hydra- 

zin und Phenylisothiooyanat; b.) Erwlrmen von 2~ mit Acetanhydrid (iiber 22); 
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Nach LOSSE 6, erhielten wir aus 2.4-Diphenyl-thiosemicarbazid (22) und 

Acetessigester 72% des Thiosemicarbazons 2, das mit alkoholischer Natronlau- 

ge 94% 2a lieferte. 
-= 

Bis zu 69s 2s gingen aus der Umsetzung von iz mit Acet- 
_- 

anhydrid hervor; als Nebenprodukt fiel dabei in bescheidener Ausbeute das 

Thiadiazolimin 12 an. Eine weitere Methode, die Reaktion von N'-Acetyl-N- 

phenyl-hydrazin mit Phenylisothiocyanat, wurde bereits 1894 von VARLE stu- 

diert 7). Bei der such von MCKEE 2) mehrfach zitierten VARLE-Verbindung han- 

delt es sich jedoch nicht urn 1-Acetyl-2.4-diphenyl-thiosemicarbazid (if3), 

sondern wiederum urn i'a. $32 (vCo = 
-= 

1658/cm) ist dagegen unter milden Bedin- 

gungen aus $33 und Acetanhydrid zuglnglich und schmilzt bei 139-140°. 

C6HS CH3 

I I 1 
R-NH-N--C-NH-C,H, 

H5C202C JH2 i=s 
tdi-C6H5 

8a: R= H 

8b: R= CH,-CO 

9 10 

Der strukturellen Sicherung von E diente die Darstellung aus dem Natrium- 

salz das a-Nitrolthyliden-phenylhydrazins (11) und Phenylsenfiil, sowie aus 

3-Phenyl-thioacethydraaid (2;) und Phenylisocyanid-dichlorid/TriZthylamin. 

4.) Reaktionen der Triazolthione 2b und 2a. 
== - -= 

ErwartungsgemgB zeigt das mesoionische Triazolthion 2: keine Tendenz, in 

das Isomere 2a iiberzugehen. Auch die beiden sehr bequsm in jeweils 99-proz. 
-= 

Ausbeute zuganglichen Methylthio-triazoliumsalze 2s und 1; unterscheiden 

sich deutlich in Schmelzpunkt, spektralen und chemischen Eigenschaften. Die 

unterschiedlichen UV-Spektren von & (= $) und "B + CR3Cl" (= 2:) 4, bleiben 

nach wie vor versttindlich. #it Malodinitril/K CO 
2 3 

setzte sich 2~ zum meso- 

8) ionischen Methylen-triazol 22 urn , die entsprechende Reaktion mit Jz da- 

\N,C6H5 

I 
NO2 Na 

11 

C6ti5--Nti-NH-C-N-C6H5 
II I 

12 13 
gegen erbrachte 90% des Isomeren 'i'b. 

-= 
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5 ) Zur Acetylierung von /g. . 

Nach MCKEE *) entsteht bei der Acetylierung von ig in Benz01 die als gg auf- 

gefasste VAHLE-Verbindung (= la), 
-= w&rend aus der Reaktion in Aceton ein Iso- 

meres 11 mit Schmp. 161-162O hervorgehen ~011, das nach BUSCH 3) die Zus-en- 

setsung C,5 Ii N S besitzt und mit Vorbehalten als 12 formuliert wurde. Wir er- ,3 3 

hielten aus $ und Acetylchlorid in Aceton zwar eine bei 161-162~ (Zers.) 

schmelzende Verbindung, die sich jedoch als Aceton-(2.4-diphenyl)-thiosemi- 

carbazon erwies. 

Fiir die Fgrderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemein- 

schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie. 
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