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60. Zur Chemie von GS 13005, einem neuen insektiziden 
Phosphorsaureester 

von K. Rufenacht 
Forschung Agro-Chemikalien, J .  R. GEICY A.G., Basel 

(5. I. 68) 

Summary .  The synthesis of the new insecticidal dithiophosphoric acid ester G S  13005 as 
well as of intermediates, by-products, and degradation products is described. 

GS 13005 ist ein neuer Vertreter aus der Klasse der organisclien Phosphorsaureester 
niit insektizider und akarizider Wirkung 111. Es handelt sich urn den Dithiophos- 
phorsaure - 0 , O  - dimethyl - S - r(2 - methoxy-l,3,4 - thiadiazol-5(4H)-on-4-yl)-methyl]- 
ester (1) l),la). Charakteristisches Strukturmerkmal ist der mit einem Stickstoffatom 
uber eine Methylenbrucke an den Phosphorsaureester-Rest gebundene heterocyclische 
Ring. Es ist dies ein Bauprinzip, wie es bereits bei andern bekannten Insektiziden 
dieser Korperklasse angewandt wurde, so zum Beispiel beim Dithiophosphorsaure- 
O,O-dimethyl-S-phtalimidomethyl-ester(2) 2) ,  beim Dithiophosphorsaure-0,O-diathyl- 
S-[ (6-chlor-benzoxazol-2(3H)-on-3-yl)-methyl]-ester (3) 3, oder beim Dithiophosphor- 
saure-0, 0-dimethyl-S-[(benz-l ,2,3-triazin-4(3H)-on-3-yl)-methyl]-ester (4) 4). In un- 
sereni Fall ist der heterocyclische Ring neu und ausserdem nicht mit einem Benzol- 
ring kondensiert. 

1 R = C H ,  X = S  
X = S 
X = 0 

13 R = C,H, 
15 R = CH, 

CI 

2 

3 4 

1) Wirkstoff eines neuen Insektizids der J . R. GEIGY AG,, Basel, mit den Handcls1)czcichnungen 
Supi-acid@ und UltracidB. 

la) Anmerkung der Isedaktion. Zur Beziffcrung dieser Verbindung siehe Fussnote 1 a der vor- 
stehenden Arbeit (S. 513). Die dort angebrachten Remerkungen gelten in analoger Weise 
auch fur die Verbindungen 7, 9-11, 13, 15-19 und 21-26 der vorliegenden .4rbeit. 

2) Imidanm. 
3) Phosalone@. 
4, GusathionB. 
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Die Synthesen von GS 13005 verlaufen iiber inehrere Stufen, verwenden aber 
durchwegs einfache Chemikalien. Zuni Aufbau des heterocyclischen Ringes wird 
Kaliuin-methylxanthogenat (5) mit Hydrazinhydrat unter Abspaltung von KHS 
zu Thiocarbazinsaure-0-methylester (6) umgesetzt. Daraus erhalt man durch Be- 
handlung mit Phosgen zur Hauptsache unter Ringschluss 2-Methoxy-l,3,4-thiadia- 
zol-5(4H)-on (7), neben wenig des linearen Phosgenierungsprodukts Bis-methoxy- 
thiocarbonyl-carbohydrazid (8) ; diese Verunreinigung ist leicht zu vernachlassigen. 

Der Heterocyclus 7 tragt an dem der Carbonylgruppe benachbarten Stickstoff- 
atom ein saures Wasserstoffatoni und lost sich deshalb in verdiinnten Alkalihydroxid- 
liisungen. Die Methoxygruppe des heterocyclischen Kinges besitzt Athercharakter 
und lasst sich mit starken Sauren spalten5) unter Bildung des von GUHA & Rou- 
CHOUDHIJRY [Z] auf kompliziertem Weg erhaltenen Z-Hydroxy-1,3,4-thiadiazol- 
5(4H)-ons (9a) bzw. des tautomeren 1,3,4-Thiadiazolidin-Z, 5-dions (9 b). 

ICS-C-OCH, H,N-NH-GOCH, CH,O-C-NH-NH-CO-NH-NH-GOCH, 
1 1  -- + II --+ II ll 
S S S 
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/s\ 
O=C C-OCH, 

I I1 
I I1 

ClCH,-N-N 

11 

R o \ p d  
RO/ \SH 

12 R=CH,  X = S  
14 R = C , H ,  X =  S 
20 R = C H ,  X = O  

7 reagiert mit wasserigem Formaldeliyd zu 2-Methoxy-4-hydroxymethyl-1,3,4- 
thiadiazolJ(4H)-on (10) (Hydroxymethylverbindung) . Daraus erhalt man mit Thio- 
nylchlorid glatt 2-Methoxy-4-chlormethyl-l,3,4-thiadiazol-5(4H)-on ( I  1). In dieser 

5, Versuche von H. 0. ESSER in unsern Laboratorien. 
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Chlormethylverbindung ist das Chlor reclit beweglich ; sie setzt sich sehr leiclit init 
dem Kaliumsalz der 0,O-Dimethyl-dithiophosphorsaure (12) zum Dithiophosphor- 
saureester GS 13005 (1) um. Der homologe Diathylester 13 (GS 13006) entsteht 
analog aus dem entsprechenden Kaliumsalz der Diathyldithiopliosphorsaure 14. 

Folgende zwei kurzere Syntheseverfahren [3]  umgehen die etwas unangenelinie 
Chlormethyl-Stufe. 2-Methoxy-4-hydroxymethyl-l,3,4-thiadiazol-5(4 H)-on (10) l a s t  
sich direkt mit 0,O-Dimethyl-dithiophospliorsaure (12) in starker wasseriger Mineral- 
saure unter Wasserabspaltung zu GS 13005 kondensieren. Noch einfacher ist eiii 
((Eintopfverfahren)), bei welcheni ein Gemisch von 7, 12 und Fornialdehyd in starker 
wasseriger Mineralsaure sich zu GS 13005 kondensiert. 

Enter Verwendung dieser Synthesemethoden hat D. P. KYSKIEWICH 6 )  das fur 
Abbau-Untersuchungen in Pflanze und Tier benotigte radioaktiv markierte GS  13005 
[4] [5] [6] liergestellt. Die Markierung mit I4C erfolgte wahlweise an folgenden Stel- 
len der Molekel: ain C der C-Methoxy-Gruppe, an C-S (Carbonylgruppe) und in der 
zwischen heterocyclischem Ring und Phosphorteil stehenden Methylenbrucke. Expe- 
rimentell wird dariiber an anderer Stelle berichtet [5]. 

GS 13005 ist eine farblose, kristalline Verbindung mit schwacheni Geruch uiid 
einem Smp. von 3940". Ihre Loslichkeit in Wasser betragt bei 25" 0,0240/,, ihr Dampf- 
druck bei 20" 1,0.10-6 Torr (extrapoliert nach Werten, die zwischen SO und 85" 
gemessen wurden). 

Rohes GS 13005 enthalt je nach Herstellungsart verschiedene dunnschichtchro- 
matographisch nacliweisbare Verunreinigungen. Von Interesse sind einerseits der Mo- 
nothiophosphorsaure - 0,O-dimethyl- S - 1  (2-niethoxy -l13,4-thiadiazol-5(4H)-on-4-yl)- 
methyl]-ester (15) (GS 13007; P-0-Analoges zu GS 13005) und andrerseits vier Ver- 
bindungen, in denen je zwei 2-Methoxy-l,3,4-thiadiazol-5(4H)-on-Ringe fiber eine 
Rrucke miteinander verknupft sind, namlich die Methylenverbindung 16, der kther 
17, der Thioather 18 und das Disulfid 19. 

16 Y = -CH,- /s\ /s\ 
It I I It 

CH,O-C C=O O=C C-OCH, 17 Y :=- -CH,-0-CH,- 
18 Y = -CH,-S-CH,- 
19 1' = -CH,-S-S-CH, N-N-Y-X-S 

hlle diese Verunreinigungen konnten praparativ hergestellt werden. GS 13007 
(15) erhielt inan aus der Chlornietliylverbindung 11 und den1 Ainmoniumsalz der 
0,O-Diniethyl-monothiophosphorsaure (20) in Kristallen voin Smp. 49-50" ; 16 ent- 
stand aus 11 und dem Natriunisalz des Thiadiazolons 7, 17 aus zwei Mol-kqu. 
Natriumsalz des Thiadiazolons 7 und 1 Mol-kqu. Ris-chlormethylather und 18 bzw. 
19 aus zwei Mol-kqu. 11 und 1 Mol-kqu. Dinatriumsulfid bzw. Dinatriurndisulfid. 

GS 13005 ist in saurem oder neutralem Milieu relativ bestandig, wird dagegen 
alkalisch rasch verseift. So betragt die Halbwertszeit der Hydrolyse in 0 , O l ~  NaOH 
bei 23" ungefahr Stunde. Die Hydrolyse erfolgt primar unter Spaltung der Phos- 
phor-Schwefel-Einfachbindung, wobei als erste Bruchstucke 0,O-Dimethyl-mono- 
thiophosphorsaure, mit den tautomeren Formen 20a und 20, und die ziernlich unbe- 
standige Mercaptomethylverbindung 21 entstehen. 20 konnte als Ammoniumsalz 

') G E I G Y  RESEARCH LAbOKATORIES,  ~ r r k l e y  (New York) . 
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isoliert und identifiziert werden, wahrend 21 ohne Isolierung durch Jodoxydation 
in das bereits erwalinte Disulfid 19 ubergefuhrt wurde. 

(S\ 

C H , O / ~ \ O H  + I I1 
, CH,O\ A S  O=C C-OCH, ox, 19 1 -- 

h -_ 
HS-CH,- N-N 

20a 21 

CH3O \ A0 
CH,O/ \SH 

20 

Im Stoffwechsel der Ratte entstehen aus GS I3005 neben CO, drei fassbare Meta- 
bolite, die alle noch den Methoxy-thiadiazolon-Ring und die Methylenbrucke der 
urspriinglichen Molekel aufweisen, jedoch keinen Phosphor mehr enthalten : das 
2-Xlethoxy-4-methylthiomethyl-1, 3,4-thiadiazol-5 (4 N)-on (22), dessen Sulfoxid 23 
und dessen Sulfon 24 [6]. Zu ihrer Synthese wurde das Natriumsalz des 2-Methoxy- 
I, 3,4-thiadiazol-5(4H)-ons (7) mit Chlormethyl-methyl-sulfid zum Thioather 22 um- 
gesetzt und dieser mit Wasserstoffperoxid zu 23 bzw. 24 oxydiert. 

/s\ /s\ 
I II I I /  

O = C  C-OCH, O = C  C-OCH, 
---+ 

CH,-SO-CH,-N-N 
7 -~ + 

CH,-S-CH,-N-N 

22 i... 23 

I I/ 
CH,--SO,-CH,-N-N 24 

Wie bei der Hydrolyse, diirfte auch im Rattenstoffwechsel die Mercaptomethyl- 
verbindung 21 als primares Spaltprodukt zu betrachten sein. Ihre Synthese schien 
deshalb von Interesse. Vorsichtige alkalische Spaltung des aus 2-Methoxy-4-chlor- 
methyl-1,3,4-thiadiazol-5(4H)-on (11) hergestellten Isothioharnstoff-hydrochlorids 
lieferte indessen ein wegen zu grosser Zersetzliclikeit nicht umkristallisierbares, bei 
ca. 160" unter Zersetzung schmelzendes Produkt, dessen Analysenwerte nicht mit 
denen der gesuchten Mereaptomethylverbindung 21 ubereinstimmten. 

Schliesslicli wurden als weitere mogliche Verunreinigungen bzw. Abbauprodukte 
von GS 13005 das 2-Methoxy-4-methoxymethyl-1,3,4-thiadiazol-5 (4 H )  -on (25) bzw. 
das 2-Methoxy-4-acetoxymethyl-1,3,4-thiadiazol-5(4H)-on (26) in Betracht gezogen 
und deshalb praparativ hergestellt. 25 entstand durch Umsetzung der Chlormethyl- 
verbindung 11 mit Natriummethylat, und 26 durch Umsetzung des Natriumsalzes 
des Thiadiazolons 7 mit Essigsaure-chlormethylester. 

/s\ 
O=C C-OCH, 25 R = CH, 

I /I 26 R = CH,-('O K -O-CH-N-hT 
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Die Mikroanalysen verdanke ich unserem Mikroanalytischen Laboratorium, die A4ngaben 
uber Loslichkeit, Dampfdruck und allralische Hydrolyse unsern Analytischen Laboratorien. 
Hcrrn H. BRUNNER danke ich sehr fur tatkraftige experimentclle Hilfe. 

Experimenteller Teil 
1)ie Smp. wurdcn auf dem I<OFLER-BIOCk bestirnnit und sind nicht korrigiert. 

1. 7'~ziocarbazinsuure-O-nzeth~~~es~e~ (6) : 1900 g (13 Mol) Kaliuni-niethylxanthogenat wurden 
in 960 nil Wasser angeschlammt. Die Temperatur fie1 auf 8". Unter stdrkem Ruhren liess man 
nun rasch 650 g (1 3 Mo1)/100-proz. Hydrazinhydrat zufliessen. Die Temperatur stieg hierauf 
langsam an, und es bildete sich eine klarc, gelbe Losung. Man impfte an,  hielt mit einenn Kiihlbad 
bei 40" bis die cxotherme Reaktion abgeklungen war, ruhrte noch 4 Std. bei Raunitemperatur, 
kiihlte dann auf 0-5', filtrierte die ausgeschiedenen Kristalle ab, wusch sie mit 5 Portionen cis- 
kaltem Wasser zu je 200 ml sorgfaltig aus und trocknete im Wasserstrahlvakuurn bci 40" : 
1000-1100 g (72-80%) roher Thiocarbazinsaure-O-rliethylester. llurch zweimaliges Umkristalli- 
sieren aus Methanol erhiclt man eiii reines, farbloses Produkt, Smp. 74-75". 

C,H,N,OS (106,lS) Ber. N 26,40 S 30,2l% Gef. N 26,53 S 30,03% 

2. 2-Methoxy-l,,3,4-thiudiazol-S(4H)-on: (7) zmd His-methoxvthiocurbon~il-carbohydrazid ( 8 )  : 
1060 g (10 Mol) rohcr Thiocarbazinsaure-0-methylester wurden in eineni Geniisch von 3000 nil 
Wasser und 1000 ml rciner konzentrierter Salzsaure gelost. Untcr guter Kuhlung und starkem 
Kuhren leitcte man so rasch 1000 g (10,l Mol) Phosgen ein, dass sich die Reaktionstemperatur 
zivischen 0 und 10" hiclt. Durch Einleitcn von Luft wurde sodann ubcrschussigcs Phosgcn aus- 
geblasen. Man filtrierte das ausgefallcne Produkt ab uncl wusch es mit 500 ml eiskaltem Wasser 
aus. Dieses feuchte Rohprodukt konnte direkt weiterverarbeitet werden. Zur Reinherstellung 
wurde es im Wasserstrahlvakuum bei 50" gctrocknet (800 g) und dann mit 1600 ml heissem Essig- 
ester ausgezogen, wobei als unleslicher Anteil etwas Ris-n?cthoxythiocarbo~~.vl-curbohyrlruz~d (8)  
erhalten wurde, Smp. 135" (Zers.). 

C,H,,N40,S, Xcr. C 25,20 H 4,23 N 23,51 S 26,91% 
(238,29) Gef. ,, 25,43 ,, 4,13 ,, 23,SS ,, 26,74% 

Der Essigesterextrakt wurde eingedampft und dcr Kuckstand (750 g) aus 750 nil Methanol -k 
750 in1 Wasser umkristallisiert: 675 g (51 O h )  2-11~ethoxy-7,3,4-t~~urliazoZ-5(4H)-on, Snip. 113-114". 

C,H,N,O,S (132,15) Ber. N 21,20 S 24,27% Gef. N 21,15 S 24,32% 

3 .  Natriunzsalz des 2-Metho.vy- I ,  3, rl-t/ziadiazol-5(4H)-ons: l u  eine auf 10-20" gehaltene Losung 
von 46 g ( 2  Mol) Watrium in 900 ml Methanol wurden 264 g ( 2  Mol) 7 eingetragen und hierauf die 
hellbraune Losung im Wasscrstrahlvakunm bei 40" zur lrockne verdampft : 306 g beigebraunes, 
lockercs Pulver. 

4. 2-I~ydroxy-7,3,4-th~udzuzoZ-5(4H)-or~ (9)  : 1 g 7 wurde in 200 ml 22-proz. Jodwasscrstoff- 
s iure  gelost und 6 Std. auf 60" erhitzt. Nach schonendem Abdcstillieren im Vakuum im Rota- 
tionsverdampfer wurde mchrmals mit Wasser vcrsctzt und wieder abdestilliert, bis der Ruckstand 
farblos mar. Nach Umkristallisieren aus Methanol Smp. 245-248". 

C,H,N,O,S Ber. C 20,34 H 1,71  N 23,72 S 27,15% 
(118,13) Gef. ,, 20,50 ,, 1,76 ,, 23,79 ,, 27,09% 

5. 2-Methoxy-4-hyrlvoxymeth?il-I, 3,4-thiadiazol-5(4H)-on (10).  - a) AUS re iwm .Wether;?/- 
thiadiazolon: 396 g (3 Mol) reines 7 uwrden mit 330 ml einer ca. 37-proz. wasserigen Fornial- 
dehydlosung (ca. 4,4 Mol) versetzt und das Gemisch auf 70" ermarmt. Zur klaren Losung setztc 
man 330 ml Wasscr von 60" zu und kiihlte unter Animpfen und Riihren ab. Die kristallin aus- 
geschiedene Hydroxyrnethyl-Verbindung wurde abfiltriert, zweimal rnit j e  75 ml eiskalterii Was- 
ser gcwaschen und im Wasserstrahlvakuum bei 40" getrocknet. 448 g (92%), Snip. 84-86". 

C,H6N,0,S (162,17) Ber. N 17,27 S 19,77% Gef. N 17,45 S 19,83% 

b) .4 c1.s rohenz ~~ethoxy-thiadiazolon:  830 g rohes, feuchtcs 7 aus eincm 10-Mol-Phosgenierungs- 
ansatz wurden rnit 610 nil einer ca. 37-proz. wasserigen Formaldehydlosung und rnit 610 nil 
einer -5-proz. Sodalosung bis zur Bildung einer klarcn T.6sung erwkrmt. Durch Xbkuhlen, Abfil- 
trieren, Auswaschen und Trocknen wurden 800 g (49,5% bezogen auf 6) 10 erhalten. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 3 (1968) 523 

6. 2-iMethoxy-4-chlormethyl-1,3,4-thiadiazol-5(4H)-on (11) : Zu einer auf 0 bis -10" gekiihlten 
Aufschlammung von 486 g (3 Mol) 10 in 500 ml Chloroform liess man rasch 500 g (4,2 Mol) 
Thionylchlorid fliessen, wobei die Temperatur auf 10-20" anstieg und sich eine klare Losung 
bildete. Man riihrte Std. bei Raumtemperatur, erwarmte dann allmahlich und kochte schliess- 
lich 2 Std. unter Riickfluss. Losungsmittel und leichtfliichtige Reaktionsprodukte wurden hierauf 
im Wasserstrahlvakuum bei einer Badtemperatur von 50" so weit als moglich abdestilliert. Der 
olige Riickstand wurde im Vakuum einer Quecksilberstrahlpumpe rasch destilliert : Bei 85'/0,3 
Torr gingen 470 g (87%) 2-Methoxy-4-chlormethyl-l,3,4-thiadiazol-5(4H)-on iiber, die in der 
Vorlage kristallisierten. 

7. Dithiophosphorsaure-~,O-dinzethyl-S-[(2-nzetho,~y-1,3,4- thiadiazol-5(4H) - on-4-yl)  -methyl]- 
ester ( I )  (GS 73005). - a) Aus Chlovmethylvevbindtmg 1 1 :  Zu einer Aufschlammung von 900 g 
(4,6 Mol) Kaliumsalz der 0,O-Dimethyl-dithiophosphorsaure in 1200 ml Aceton wurde eine Lo- 
sung von 723 g (4 Mol) 2-Methoxy-4-chlormethyl-1, 3,4-thiadiazol-5(4H)-on in 1200 in1 Aceton 
getropft, wobei die Reaktionstemperatur durch leichte Kuhlung bei 30-35" gehalten wurdc. 
Man ruhrte hierauf 4 Std. bei Raumtemperatur und dampfte die durch ausgeschiedenes Kalium- 
chlorid getrubte Losung im Wasserstrahlvakuum im Bad von 40" ein. Der olige Riickstand wurde 
rnit 1000 ml kaltem Wasser durchgeschiittelt und dann durch Animpfen zur Kristallisation ge- 
bracht. Das abfiltrierte Rohkristallisat loste man in 1000 ml warmem Methanol und liess durch 
Abkiihlen auf ca. - 15" auskristallisieren. Uas wiederum abfiltrierte Kristallisat wusch man 
nacheinander rnit 150 ml Methanol von -15", rnit eiskalten Mischungen von 100 ml Methanol 
und 50 ml Wasser, 100 ml Methanol und 100 ml Wasser, 50 ml Methanol und 150 ml Wasser 
und zuletzt rnit 200 ml kaltem Wasser aus. Nach Trocknen im Wasserstrahlvakuum bei 30": 
830 g (68,5%), Smp. 3940". 
C,H,,N,O,PS, (302,35) Ber. N 9,27 S 31,82 P 10,25~0 Gef. N 9,37 S 32,02 P 10,34% 

b) Aus Hydrozymethyluerbindung lo7) : 1280 g reine konz. Schwefelsaure wurden mit 320 g 
Eis versetzt. Unter gutem Riihren tropfte man dazu 645 g (4,08 Mol) 0,O-Dimethyl-dithiophos- 
phorsaure, trug dann innerhalb einer Stunde bei 25-30" 648 g (4 Mol) 10 ein und riihrte 
3 Std. bei 30". Dann tropfte man unter Kiihlung 1600 ml Wasser zu, trennte im Scheide- 
trichter die untere, olige Phase ab, schiittelte sie nochmals niit 1000 ml Wasser, trennte wieder 
ab, versetzte erneut rnit 1000 ml Wasser und neutralisierte das Gemisch mit wasserigem Ammo- 
niak. Auf Animpfcn erfolgte Kristallisation. Isolierung und Umkristallisation wie oben ange- 
geben ergaben 900 g (745%) GS 13005, Smp. 3940". 

c) Aus Methoxy-thiadiazolon 7 (((Eintoflfverfahren 1)) : 64 g reine konz. Schwefelsaure wurden 
mit 16 g Eis versetzt. Man trug unter Kiihlung und starkem Riihren nacheinander bei 25-30" 
40 g (0,204 Mol) Kaliumsalz der 0,O-Dimethyl-dithiophosphorsaure, 26,4 g (0,Z Mol) 7und 6,3 g 
pulverisierten Paraformaldehyd (0,21 Mol) ein. Nach drei Std. Riihren bei 30" tropfte man 
unter Kiihlung 200 ml Wasser zu, brachte das ausgeschiedene 01 durch Animpfcn zur Kristalli- 
sation und kristallisierte aus 100 ml Methanol um. 50 g (83%), Smp. 3940". 

8. Dithiophosphorsaure-0,O-diathyl-S- [ (2-nzethozy- 7 ,  3,4-thiadiazol-5(4 H) -on-l-yl-) methyl]-ester 
(13) (GS 73006) : 1000 g (4,46 Mol) Kaliumsalz der 0, 0-Diathyl-dithiophosphorsaure, in 1000 ml 
Aceton angeschlammt, wurden mit 723 g 2-Methoxy-4-chlormethyl-1, 3,4-thiadiazol-S (4H)-on 
in 1400 ml Aceton wie in 7. beschrieben umgesetzt. Das analog erhaltene Rohprodukt wurde 
aus 1500 ml Methanol umkristallisiert, nacheinander rnit eiskalten Mischungen von 150 ml 
Methanol und 20 ml Wasser, 150 mg Methanol und 40 ml Wasser, 150 ml Methanol und 75 ml 
Wasser, 100 ml Methanol und 100 ml Wasser, 75 ml Methanol und 150 ml Wasser und mit 200 ml 
kaltem Wasser gewaschen und bei 30" im Wasserstrahlvakuum getrocknet. 1125g (85%) GS 13006, 
Smp. 4344". 
C,H,,N,04PS, (330,40) Ber. N 8,48 S 29,12 P 9,39% Gef. N 8,64 S 28,86 P 9,2176 

9. Thiophosphorsaure-O,O-dinzethyl-S-[(Z-methoxy-1,3,4-thiadiazol-5(4H)-on-4-yl)-nzethyl]-estev 
(15) (GS 13007) : 250 g (1,57 Mol) Ammoniumsalz der 0, 0-Dimethyl-monothiophosphorsaure, 
239 g (1,32 Mol) 2-Methoxy-4-chlormethyl-1, 3,4-thiadiazol-5(4H)-on und 800 ml Aceton wurden 
5 Std. bei 60" geriihrt. Dann destillierte man das Aceton im Wasserstrahlvakuum bei 50" ah, 

') Bearbeitet von S. STAUBLI, GEIGY WERKE SCHWEIZERHALLE AG. 
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versetzte dcn Ruckstand mit 200 ml einer 10-proz. Xatriumhydrogencarbonat-Losung und nahni 
die olige Abscheidung in Ather auf. Nach Trocknen und hbdestillieren des Athers erhielt man 
350 g 01. Dieses murde in 350 ml Methanol bei Raumtemperatur gelost. Diese Losung wurdc 
bei - 20" angeimpft und unter Riihren auf ~ 40" abgekuhlt. Die ausgeschiedenen Kristallc wur- 
den auf ciner vorgekiihltcn Nutsche abfiltriert und nacheinander rnit 50 ml Methanol von -- 40", 
einer Mischung von 40 ml Methanol und 5 nil Wasser von - Z O O ,  einer Mischung von 40 1111 

Methanol und 10 ml Wasser von - 20G, mit eiskalten Mischungen von 20 ml Methanol und 20 m. 
Wasser uncl von 10 ml Methanol und 30 ml Wasser untl zuletzt mit 50 ml Wasser gewaschenl 
Ilann wurde bei 30" im Wasserstrahlvakuum getrocknct: 236 g (62%) GS 13007, Smp. 49-50'. 
C,H,,N,O,PS, (286,28) Ber. N 9,79 S 22,40 P l0,82% Gef. N 9,82 S 22,59 P 10,810/, 

10. Bis-[2-nzethoxy-7,3,4-thiadiazoZ-5(4H)-on-4-~il]-metAan (16) : Zu cincr auf 50" crwarmten 
Suspension von 200 g (1,3 Mol) Natriumsalz des 2-Mcthoxy-l,3,4-thiadiazol-5(4H)-ons in 400 ml 
..\cetonitril wurde eine Losung von 235 g 2-Mcthoxy-4-chlormethyl-l, 3,4-thiadiazol-5(4H-on 
(1,3 Mol) in 400 ml Acetonitril getropit. Uann wurde 2 Std. bei 50" geruhrt, das Acetonitril im 
Wasserstrahlvakuum abdestilliert und der Kiickstand mit 500 ml Wasser versetzt. Die Faillung 
wurde abfiltriert, mit Wasser geivaschen und nus 3000 in1 Rlkohol umkristallisiert : 279 g (7704,), 
Smp. 136-137". 

C,H,N,O,S, (276,31) Ber. N 20,28 S 23,2196 Gcf. N 20,47 S 23,19y0 

11. Bis-[(Z-methoxy-I,3,4-thiadzazoZ-5(4H)-o~-~-yZ)-me~~zyZ~-~x~d (17) : 385 g (2,5 Mol) Na- 
triumsalz des Z-Methoxy-l,3,4-thiadiazol-5(4 H)-ons wurdcn in 750 ml Acetonitril suspendiert 
und auf 60" erwarmt. Dann tropfte man 150 g (1,3 Mol) Bis-chlormethyl-ather, gelost in 250 nil 
Acetonitril, so zu, dass sich die Keaktionstemperatur zwischen 60 und 65" hielt. Man ruhrte 
weitcr 2 Std. bei 60", destillierte hierauf das Acetonitril ini Wasserstrahlvakuum ab und versctzte 
den Ruckstand mit 1000 ml Wasser. Die Fallung wurde abfiltriert und aus eincm Gemisch von 
500 ml Xlkohol und 250 ml Wasser umkristallisiert: 245 g (640/,), Smp. 97-98". 

C,I-I,,,N,O,S, (306,33) Ber. N 18,29 S 20,94% Gef. N 18,23 S 20,930f0 

Bis-[(2-methoqi-7, 3,4-thiadiazoZ-5(4H)-on-4-yZ)-methyl]-sulfid (18) : 300 g 2-Methoxy-4- 
chlormethyl-l,3,4-thiadiazol-5(4H)-on (1.66 Mol) nurden in 1000 ml Aceton gelost. Unter guter 
Kuhlung und starkem Ruhren liess man cine Losung von 200 g (0,817 Mol) Natriumsulfid- 
nonahydrat in 500 ml Wasser inncrhalb von 5 Min. zutropfen, ivobci die Reaktionsteniperatur 
zwischen 20 und 35" gchalten wurde. Man riihrte noch 1 Std. bei Raumtemperatur, destillierte 
dann das Xceton im Wasserstrahlvakuum weitgehcnd ab, setzte 500 ml Wasser zu, filtrierte die 
Fallung ab und kristallisierte aus 4000 nil Xlkohol um: 230 g (86%), Smp. 135-136". 

C,H,,N,O,S, (322,40) Ber. N 17,38 S 29,857; Gef. N 17,56 S 30,0501; 

12. 

13. Bis-[(Z-methoxy-7,3,4-thiadiazoZ-5(4H)on-~-yl)-nzrthyZ~-disulfid (19)  : In  einer 1,osung von 
122  g (0,5 Mol) Natriumsulfid-nonahydrat in 250 ml W'asser wurclen 16 g (0,5 Mol) Schwefel 
durch Erwarmen gelost. Dann kuhltc man ab und tropfte unter starkem Ruhren bei 10-15" 
rasch eine Losung von 180 g (1 Mol) 2-Methoxy-4-chlormethyl-l,3,4-thiadiazol-5(4 Hj-on in 
350 ml Aceton zu. Nach einstiindigein Kuhrcn bei Raumtenipcratur wurde mit 300 ml Wasser 
verdunnt, die ausgeschiedene Fallung abfiltriert, zunachst aus 400 ml Methylcellosolve und dann 
aus 650 ml Benzol umkristallisiert: 115 g (65%), Smp. 131-132". 

C,H1,N,O,S, (354,49) Ber. K 15,80yo S 36,170/, Gef. N 16,OO S 35,87% 

14. Alkalische Hydrolyse von G S  73005; Unter Stickstoff wurden 210 mg GS 13005 in 650 in1 
Wasser gelost und mit 20 ml IN NaOH versetzt. Nach zweistundigem Stehen bei Raumtempe- 
ratur wurde mit 20 ml 1~ H,SO, neutralisiert und zweirnal mit je 150 ml Ather ausgeschuttelt. 
Die wasserige Phase wurde im Rotationsvcrdampfer eingeengt und aus dem Hiickstand rnit 
Ather 0,O-DivnethyZ-monothiophosphosphors~~z~re (20) extrahiert, mit Ammoniak neutralisiert und als 
hmmoniumsalz identifiziert. 

Der Atherextrakt dcs Hydrolyscngemisches wurde zweimal mit j e  100 ml, 0 , 0 5 ~  NaOH 
ausgezogcn, der Natronlaugeauszug wieder angesauert uncl mit Ather reextrahiert. Nach A b  
tlarnpfen des Athers blieb eine nur tcilweise kristallisierende Masse zuruck (robes 21). Diese Ioste 
man in wenig Methanol und oxydiertc rnit Jod. Nach Verdunnen rnit Wasser wurde erneut rnit 
Ather extrahiert, der Atherextrakt mit 0 , 0 5 ~  NaOH gcschiittelt, getrocknet, eingedampft uncl 
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der Ruckstand aus wenig Methylenchlorid umkristallisiert. Die erhaltenc Verbindung war ini 
Dtinnschichtchroniatogramm idcntisch init dem synthetischen Disulfid 19. 

Gef. C 27.15 13 2,79 N 15,86 S 36,37y0 

15. 2-~l/lethoxy-4-methylthzomethyl-/,3,4-z~di~zol-5(4H)-on (22) : 308 g (2 Mol) Natriunisalz 
des 2-Methoxy-l,3,4-thiadiazol-5(4H)-ons wurden in 1000 ml Acetonitril suspendiert. Dann 
tropfte man 194 g (2 Mol) Chlorniethyl-methyl-sulfid zu, wobei die Temperatur gegen 30" anstieg. 
Man erwarmte hierauf auf 50" und riihrte 4 Std. bei dieser Temperatur. Dann wurde im Wasser- 
strahlvakuum das Acetonitril abdestilliert, der Riickstand mit 500 ml Wasser versetzt und das 
ausgeschiedene 01 in Ather aufgenommen. Nach Trocknen und Abdestillieren des Athers blieben 
355 g gelbes, klares 01. Uurch Hochvakuumdestillation konnten daraus 175 g eines hlassgelben, 
bei 92-95"/0,05 Torr iibergehenden 01s gewonnen werden. Man loste dieses in 200 ml Methanol, 
kuhlte auf - 20", impfte an und vervollstandigte die Kristallisation durch Kuhlen auf - 40". 
Man filtrierte auf eine vorgekiihlte Nutsche und wusch vorsichtig mit Methanol von -40" 
und mit eiskaltem Methanol-Wasser-Gemisch. Nach Trocknen im Wasserstrahlvakuum bei 
Raumtemperatur 100 g (26%) weisse Kristalle, Smp. 33-34". 

C,H,N,O,S, Ber. C 31,23 H 4,19 N 14,57 S 33,36% 
(192,27) Gef. ,, 31,42 ,, 4,27 ,, 14,63 ,, 33,1876 

16. 2-Methoxy-4-methylsulfinylmethyZ-7,3,4-thiadiazol-5(4H)-on (23) : 20 g (0,104 Mol) 22 wur- 
den in 100 ml Methanol gelost. Man versetzte mit 2 Tropfen 2~ Schwefelsaure und tropfte 12 g 
30-prOz. Wasserstoffperoxid (0,105 Mol) zu. Nach 2 Std. Kochen unter Riickfluss uurde das 
Methanol im Wasserstrahlvakuum abgedampft und tier kristalline Riickstand aus GO ml Benzol 
umkristallisiert: 17 g (goy0),  Smp. 105-106". 

C,H,N,O,S, Ber. C 28,83 H 3,87 N 13,45 S 30.79% 
(208,26) Gef. ,, 29,10 ,, 8,87 ,, 13,55 ,, 30,58% 

17. 2-Methoxy-4-methyZsulfoizylnzethyl-I, 3,4-thiadiazol-5(4H)-on (24) : 9 g (0,047 Mol) 22 wur- 
den in 50 ml Eisessig gelost. Man tropfte 17 g (0,15 Mol) 30-proz. Wasserstoffperoxid zu, riihrte 
zunachst 2 Std. bei Raumteniperatur und dann 2 Std. bei 85-90". Der Eisessig wurde im Wasser- 
strahlvakuum abdestilliert und der Ruckstand zweimal aus 100 ml Essigester umkristallisiert : 
8 g (75%), Smp. 136-137". 

C,H,N,O,S, Ber. C 26,78 11 3,59 N 12,49 S 28,59% 
(224,27) Gef. ,, 27,Ol ,, 3,66 ,, 12,56 ,, 28,41% 

18. S-[ (2-Methoxy-l , 3,4-thiadiazol-5(4 H)-on-4-yl) -methyl]-isothioharnstoff-hydrochlorid : 76 g 
(1 Mol) gepulverter Thioharnstoff wurden in 500 ml Acetonitril suspendiert und das Gemisch 
zum Sieden erhitzt. Man tropfte eine Losung von 180 g (1 Mol) 2-Methoxy-4-chlormethyl-l,3,4- 
thiadiazol-5(4H)-on in 300 ml Acetonitril zu und hielt noch 1 Std. bei 75". Dann kiihlte man 
auf Raumtemperatur, filtrierte die ausgeschiedenen Kristalle ab und wusch sie mit 200 nil 
Acctonitril aus. 221 g (86%) Thiuroniumsalz, Smp. unter Zersetzung ab 180". Hei Umkristalli- 
sationsversuchen bildeten sich stets feinflockige, schwerlosliche Zersetzungsprodukte. 

19. Versuch zur Herstellung von 2-Methoxy-4-mercaptomethyl-I, 3,4-thiadiazo1-5(4H)-on (21) : 
I n  eine Losung von 4 g (0,l Mol) NaOH in 100 ml Wasser wurden bei Raumtemperatur 13 g 
(0,051 Mol) des obigen Thiuroniumsalzes eingetragen. Es bildete sich eine triibe Losung, und es 
schieden sich einige Schmieren ab. Nach einstundigetn Ruhren bei Raumtemperatur wurde klar 
filtriert und dann mit 3,2 ml Eisessig versetzt. In1 Laufe einer Stunde bildete sich allmahlich 
eine Fallung. Diese wurde abfiltriert, erneut in 100 ml 1~ Natronlauge gelost und nach Filtra- 
tion mit Eisessig ausgefallt. Feinkristallines Pulver, Smp. unter Zersetzung ab 160". Bei Um- 
kristallisationsversuchen Zersetzungserscheinungen (Bildung von Schmieren) . Die Mikroanalysen- 
werte des Rohproduktes wichen wesentlich von denjenigen der erwarteten Mercaptomethyl- 
Verbindung ab. 

20. 2-Methoxy-4-methoxymethyl-I, 3,4-thiadiazol-5(4H)-on (25) : Zu einer Losung von 5 g 
(0,218 Mol) Natrium in 100 nil Methanol wurde bei 0-10" eine Losung von 39 g (0,216 Mol) 
2-Methoxy-4-chlormethyl-l,3,4-thiadiazol-5(4H)-on in 100 ml Dioxan getropft. Man riihrte noch 
eine Stunde bei Raumteniperatur. engte dann im Wasserstrahlvakuum ein, versetzte mit 100 ml 
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Wasser, filtrierte die ausgeschiedenen Iiristalle ab und kristallisierte sie aus einem Gemisch von 
80 ml Methanol und 80 ml Wasser um: 22 g ( 5 8 % ) ,  Smp. 97-98". 

C,H,N,O,S (176,20) Ber. N 15,90 S 18,20yo Gef. X 16,04 S 18,50% 

21. 2-Methoxy-4-acetoxymethyZ-7,3,4-thiadiazoZ-5(4H)-on (26) : 30 g Natriumsalz (0,195 Mol) 
des 2-Methoxy-l,3,4-thiadiazol-5(4H)-ons wurden in 120 ml Acetonitril suspendiert und auf 60" 
envarmt. Dann tropfte man 24 g (0,221 Mol) Essigsaure-chlorniethylester 171 zu und riihrte 
noch 2 Std. bei 60". Dann setzte man 120 ml Wasser zu, destillierte das Acetonitril im Vakuum 
ab, nahm clas ausgeschiedene 01 in Ather auf, trocknete und destillierte ab. Die zuriickbleiben- 
den 35 g 01 wurden in 50 ml Methanol gelost und durch Animpfen unter Abkiihlen zur Iiristal- 
lisation gebracht: 20 g (50%), Smp. 61-62". 

C6H,N20,S Ber. C 35,28 H 3,94 N 13,72 S 15,70y0 
(204,21) Gef. ,, 35,43 ,, 4,05 ,, 14,03 ,, 15,SS% 
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61. Charakterisierung einer neuen organo-metallischen 
Titan-Zink-Verbindung 

von J.- J. Salzmann 
CYANAMIU EUROPEAN RESEARCH INSTITUTE, 1223 Cologny-Genf, Schweiz 

(27. 11. 68) 

Summary. A new organo-metallic titanium-zinc compound [Ti(C,H,),Cl],ZnCl, has been 
isolated. I t s  structure has been characterised by means of spectroscopic, susceptibility and dipole 
measurements. 

1. Einleitung. - Eine der zahlreichen Methoden zur Darstellung von Di-cyclo- 
pentadienyl-chlor-titan(II1) ist die Reduktion des Di-cyclopentadienyl-dichlor- 
titans(1V) mit Zinkpulver in nicht-wassrigen Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran [l]. 
Diese Arbeitsmethode ist speziell zur Herstellung von Titanoxan-Polymeren ange- 
wandt worden, wobei aber das Monochlorid nicht isoliert wurde [2 ]  [ 3 ] .  Die Isolie- 
rung des auf diese Weise hergestellten Monochlorides ist ziemlich langwierig, und 
die Verwendung des Monochlorid-Zinkchlorid-Losungsgemisches kann zu ungewollten 
Nebenreaktionen fuhren [4]. Im Laufe unserer Untersuchungen von niederwertigen 
Titanverbindungen haben wir versucht , iiber diese Reduktionsmethode das Di- 
cyclopentadienyl-chlor-titan aus Kohlenwasserstoffen zu isolieren. Es ist uns dabei 
gelungen, aus Toluol eine Verbindung [Ti(C,H,),Cl] JnC1, zu gewinnen. Dieses Pro- 
dukt ist unseres Wissens die erste isolierte organo-metallische Titan-Zink-Verbindung. 
In dieser Arbeit werden die Struktur und einige chemische Eigenschaften dieser 
neuartigen Verbindung untersucht. 




