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MESOIONISCHE P-METHYLEN-1.3.4-OKADIAZOLE UND -THIADIAZOLE 
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Bei den meisten mesoionischen Systemen 
1) . 

ubernimmt ein Heteroelement die 

Rolle des exocyclischen Bindungspartners. liner mesoionische 3-Methylen-1.2.4- 

triaxole l mit einer exocyclischen Kohlenstoff-Funktion haben wir vor einiger 

Zeit berichtet 2) . Die Umsetzung P-subst. CarbonsPurehydraxide bzw. Thiohydra- 

3) side mit 3.3-Dichlor-acrylnitrilen 2 , 
= 

meist in Gegenwart von Triathylamin 

oder K2C03, liefert in befriedigenden bis guten Ausbeuten mesoionische P-Methy- 

len-1.3.4-oxadiazole 4, bzw. -thiadiazole 5. 
= 

2-Methyl-dithiocarbazinsaure-methyl- 

ester und 2.4.4-Trimethyl-Ith.4 1 semicarbazid reagieren in der gleichen Weise. Di- 

rektes Erhitzen der Thiocarbonslurehydrazide mit J.j-Bis(methylthio)-acrylni- 

trilen 1 liefert nur geringe Ausbeuten an 2 (z.B. 26% 2;). 5b erhielt man in 
== 

P 
RyN\ 

l NH2 + y2c=vz 
CN 

i" 
2 Y- CL & x= 0 CN 

Z= CN, CO,CH, 

48-pros. Ausbeute such aus 

thioketen (in situ aus dem 

H2S. Die Thermolyse von 5a 
*az 

LY= SCH, 2 x= s 

2-Methyl-thiobenz-hydrasid und Cyano-methoxycarbonyl- 

Dithietanon 6 4) 
= gewonnen) unter Eliminierung von 

bei 250~ fiihrte in hoher Ausbeute aum 3-Methyl-s- 

phenyl-2-(dicyanomethylen)-1.9.4-thiadiazol 2, das such aus 'j-Methyl-thiobenx- 

hydrasid-hydrochlorid ,8 und 2 in Gegenwart von Trigthylamin (62s) zugLLnglich 

war. Der reduktive Abbau von 2~ mit Raney-Nickel in siedendem Athanol lieferte 

Benzanilid in geringer Ausbeute. 
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Tabelle: Meeoionieehe 2-Methylen-1.3.4"oxadiazole 2 und -thiadiar,ole 2 

NI-. R 

‘gH5 

‘gH5 

c6H5 

‘SH5 

p-cH30-c6H4 

(CH ) N 32 

C6H5 

‘SH5 

c6H5 

P-(CH3)2NC6H4 

p-Cl-C6H4 

CH3S 

(CR3)2N 

R' Y Aueb. 

(S) 

A.) Oxadiazole 45 X I 0 

CH3 CN 53 

CH2C6H5 CN 67 

‘gH5 CN 90 

‘65 co2ca3 37 

‘gH5 CN 75 

CH 3 CN 95 

B.) Thiadiazole 2; X - S 

CH 3 CN 78 

CH3 C02CH3 78 

cH2c6H5 C02CH3 64 

CH 
3 

C02CH3 62 

CH3 C02CH3 50 

CH3 co2cs3 29 

CH 
3 

CN 82 

sch-p. 

(OC, Zers.) 

189”i90 

224-225 

293-294 

249-250 

266-267 

195-196 

243-244 

298-299 

256-257 

300-301 

278-280 

249-250 

236-237 

Die griinlichgelb gefPrbten Oxadiazole 4 aeichnen eich ebeneo vie die meiet 
I 

gelben bie orangegelben Thiadiasole 2 durch gute Krietallieationeftiigkeit und 

beaohtliohe StabilitPt aue. Analytieche und epektrale Daten stehen mit dem 

Strukturrorechlag in Einklang. Die Nitril- bzw. Eeterfunktionen abeorbieren 

-1 bei 2 uad 2 zriwahen 2160 und 2203 bzw. 1630 und 1672 cm , zeigen also die 

erwartete batheahrom Vereohiebung. 
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