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MESOIONISCHE R~METHYLEN-1,3.,4-0XADIAZOLE UND -THIADIAZOLE
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Bei den meisten mesoionischen Systemen 1) iibernimmt ein Heteroelement die
Rolle des exocyclischen Bindungspartners. Uber mesoionische 3-Methylen-1.2.4-
triazole ; mit einer exocyclischen Kohlenstoff-Funktion haben wir vor einiger
Zeit berichtet 2). Die Umsetzung 2~subst, Carbonsdurehydrazide bzw. Thiohydra-
zide mit 3.3-Dichlor-~acrylnitrilen g 3), meist in Gegenwart von Tridthylamin
oder K2C03¥ liefert in befriedigenden bis guten Ausbeuten mesoionische 2-Methy-
len-1.3.4-0xadiazole i bzw, ~thiadiazole 2. 2=-Methyl-dithiocarbazinsdure-methyl~
ester und 2.4.4—Trimethyl—&hidsemicarbazid reagieren in der gleichen Weise, Di~
rektes Erhitzen der Thiocarbonsdurehydrazide mit 3,3-Bis(methylthio)-acrylni~
trilen 3 liefert nur geringe Ausbeuten an 2 (z.B. 26% 22). 5b erhielt man in
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48-proz. Ausbeute auch aus 2-Methyl-thiobenz-hydrazid und Cyano-me thoxycarbonyl-
thioketen (in situ aus dem Dithietanon 6 %) gewonnen) unter Eliminierung von
HZS' Die Thermolyse von 22 bei 250o fiihrte in hoher Ausbeute zum 3~Methyl-5-
phenyl-2-{dicyanomethylen)-1.3.4~thiadiazol Z, das auch aus 3-Methyl~thiobenz-
hydrazid-hydrochlorid 2 und 5 in Gegenwart von Tridthylamin (62%) zugidnglich

war. Der reduktive Abbau wvon &g mit Raney-Nickel in siedendem Athanol lieferte

Benzanilid in geringer Ausbeute,
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Tabelle: Mesoionische 2~Methylen-~1.3.4-~oxadiazole 2 und ~thiadiazole 5

Nr. R R? Y Ausb, Schmp,
(%) (OC, Zers, )
A.) oxadiazole 4; X = 0
La °6H5 cu3 CN 53 189~190
4 CeHy CH,CgHy CN 67 224225
be CoH, CeHy cN 90 293-294
29 C6H5 C6H5 cozcn3 37 249-250
be P-CH,0-C H, CeHy CN 75 266-267
b (cn3)2n CH, CN 95 195-196
B.) Thiadiazole 5; X =S
3a CgHg CHgy CN 78 243244
5b CgHy CH, C0,CH, 78 298-299
[ CeHy CH,CgH, 00201{3 6k 256-257
54 p—(CHB)ZNC6Hh CH, CO,CH, 62 300-301
e p=C1-C.H, CH, CO,CH, 50 278-280
3f CH,S CH, CO,CH, 29 249-250
38 (033)2N CH, CN 82 236-237

Die griinlichgelb gefiirbten Oxadiazole 2 zeichnen sich ebenso wie die meist
gelben bis orangegelben Thiadiazole 2 durch gute Kristallisationsfiéhigkeit und
beachtliche Stabilitdt aus. Analytische und spektrale Daten stehen mit dem
Strukturvorschlag in Einkiang., Die Nitril—~ bzw., Esterfunktionen absorbieren
bei 2 und 5 zwiwchen 2160 und 2203 bzw, 1630 und 1672 cn’l, zeigen also die

erwartete bathochrome Verschiebung.
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