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NEUE TRIAZOLINTHIONE OIJRCH KOHLENWASSERSTOFF-ELIMINIERUNG AUS TETRASUBSTITU- 

IERTEN TRIAZOLIOINTHIONEN 

K. Schulze+, C. Richter, R. Ludwig 

Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitgt OOR-7010 Leipzig 

Abstract. New 1,2,4-triazolinethiones are synthesized from tetrasubsti'cuted 
triazolidinethiones by elimination of hydrocarbons or by ring opening reac- 
tions of appropriate Spiro compounds. 

Bei der Reaktion von 2-Aryl(bzw. 2-Methyl)-4-methallyl-thiosemicarbaziden mit 

aliphatischcn und aromatischen Ketonen entstehen chemoselektiv ausschliel3lich 

die 2,4,5,5_tetrasubstituierten 1,2,4-Triazolidin-3-thione 1. Cyclische Ketone 

liefern die entsprechenden Spiroverbindungen 2. Thiosemicarbazone, wie sie aus 

den gleichen Thiosemicarbaziden mit. Aldehyden gebildet werden, konnten ebenso 

wenig nachgewiesen werden, wie die Alternativ-Heterocyclen, die 1,3,4-Thia- 

diazolidin-3-imine Ill. 
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Wir haben nun gefunden, da!3 sich weder die T.riazolidine 1 noch die entspre- 

chenden Spiroverbindungen 2 durch thermische Dimroth-Umlagerung in die 1,3,4- 

Thiadiazolidine umlagern lassen. Beim kurzzeitigen Erhitzen der tetrasubstitu- 

ierten Triazolidinthione 1 zur Schmelze (130-160 "C) oder in Decalin auf 150°C 

werden die Kohlenwasserstoffe R'H eliminiert und die trisubstituierten 1,2,4- 

Triazolin-3-thione 2 gebildet 121. Unsymmetrisch 5,5_disubstituierte Triazol- 

idinthione (R' # R") spalten ausschlieBlich den aliphatischen bzw. den star- 

ker verzweigten Substituenten (R') ab 131. Pinacon reagiert mit 4-Methallyl- 

2-(p-tolyl)-thiosemicarbazid nicht zum erwarteten Triazolidin 1 (R=p-tolyl, 

R'=t-Bu, R"=Me), unter den Reaktionsbedingungen (siedendes Ethanol) find& so- 

fort Isobutanabspaltung zum Triazolin 2 (R=p-Tel., R"=Me) statt. 

Die 5,5-Spirotriazolidinthione 2 spalten beim Erhitzen auf 160 "C keine Koh- 

lenwasserstoffe ab, unter Spaltung des cycloaliphatischen Spiroringes ent- 

stehen die zu 2 isomeren 5-alkylsubstituierten Triazolinthione 4 - -f 

fihnliche Kohlenwasserstoff-Eliminierungen wurden bisher an Benzimidazolinen 

sowie Benzothiazolinen 141 und Dihydro-Chinolinen 151 beobachtet. Jochims 

et al. 161 fanden die Abspaltung der Isopropylgruppe als 2-Brompropan beim Er- 

hitzen eines 5-Isopropyl-5-phenyl-substituierten Triazolidins in Bromoform. 

Die Struktur der 1,2,4-Triazolin-3-thione 2 und 4 folgt aus den spektroskopi- 

schen Daten I71 sowie aus der unabhangi.gen Synthese des Triazolins 3 - 

(R=p-Tel., R"=Ph) durch FeC13-Oxidation des Benzaldehyd-4-methallyl-2(p- 

tolyl)-thiosemicarbazons. 
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171 z.B.: 2 (R=p-CH3-C6H4; R'=CH3): Fp = 89 'C; 'H-NMR(s in ppm): 1,72 

(CH3-C=), 2,25 (CH3-1, 2,28 (CH3-), 4,59 (-CH2-), 4,59 u. 4,89 (=CH2), 

7,10-7,90 (C6H4); MS (70 eV): m/z = 259 (8, M+), 244 (13, M+-CH3), 226 

(13, M+-SH), 204 (25, M+-C4H7), 91 (100, C7H7+); 55 (63, C4H7+) 
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