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Mesoionische 1.3.4-Thiadiazol-2-thione 3 wurden erstmals von M. BUSCH 3)
aus den Salzen der J-Aryl-dithiocarbazinsiuren durch eine Folge von Kondensa-
tions-, Oxydations- und Disproportionierungsschritten dargestellt. Einen einfa-
cheren Weg bot die Umsetzung der Aryl-dithio~carbazate mit Acylierungsmitteln 4)

A. SCHONBERG sowie K.A. JENSEN und A. FRIEDIGER erkannten die von BUSCH bicyc-

lisch formulierten "Endothiothiobiazoline™ als mesoionische Systeme 2 5). Mit
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der Optimierung beider Syntheseverfahren beschiiftigten sich jilingst M. OHTA und

Mitarbeiter 6).

Obwohl mesoionische Thiadiazolthione in den letzten Jahren von verschie-
denen Arbeitskreisen studiert wurden h), finden sich fast ausschlieBlich 4-aryl-
substituierte Abkimmlinge beschrieben. Wir fanden in der Umsetzung l-subst.
Thiohydrazide mit Schwefelkohlenstoff in der Siedehitze (Methode A) oder - we-
niger ergiebig - Thiophosgen (Methode B) ein bequemes Verfahren zur Herstellung

der verschiedensten, auch h-alkylsubstituierten Thiadiazolthione in hoher Aus~
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beute. Analoge Synthesewege wurden kiirzlich nach Abschlufl unserer Untersuchun-
gen von L.B., KIER und M.K. SCOTT 7) sowie K.T. POTTS und C. SAPINO 8) publi-
ziert. Nur in Einzelflillen studiert haben wir bisher die Einwirkung von 052
auf Nl-subst. Acylhydrazine mit oder ohne Zusatz von Basen (Methode C), ein
Verfahren, das der Reaktion der Dithiocarbazate mit Acylierungsmitteln &hnelt
und- den bis jetzt vorliegenden Befunden zufolge geringere Variationsbreite be-
sitzt. Tabelle 1 unterrichtet ilber die Ergebnisse.
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TABELLE 1

Mesoionische 1.3.4~-Thiadiazol-2-thione g

Nr. R R? Methode Ausbeute Schmp.°C
A 82%
2a H CH 188-190
== 3 c 41
2b 9) CH, CH, A 94 205-206
2¢c CH, CgH A 90 220-221
5
{ A ?9 225-226
2d C.H CH -
== 6 5 3 B 56
2e C6H5 czﬂ5 A 82 157-158
A ok
2f CgHy CgHy B 61 226-227
C 57
A 91 .
2g C/H H 174-175
=R 65 65 2 B 56
- 209-210
2h PCH,-C(H), CH, A 81 09
- 200-201
2i PCH,0-CHy, CH., A 95 0
2k C_H_CH CH A 98 195-196

== 6752 3
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Die bendtigten Thiohydrazide waren meist nach K.A. JENSEN et al. 10) zu-

ginglich, Phenyl-thiocacethydrazid und Phenyl~thiobenzhydrazid lieBSen sich aus
den entsprechenden Hydraziden mit Phosphorpentsulfid darstellen. Die IR-Spek-
tren der Thiadiazolthione E zeigen in Ubereinstimmung mit den Befunden anderer

b,7,8)

Autoren eine charakteristische starke Absorption bei 1335-1355/cm.

Die Ringbffnung der mesoionischen Thiadiazolthione 3 mit wissrigem Natrium-
hydroxid bei Raumtemp. fiihrt wie bei den analogen 1.3.4-Thiadiazol-2-on-AbkSmm-
lingen 1) zu l-subst. Acylhydrazinen, die als p-Nitrobenzyliden-Derivate 2

(Identitdt mit den Produkten unabhiingiger Synthese) charakterisiert wurden
(Tab. 2). R'
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TABELLE 2

p-Nitrobenzaldehyd-acylhydrazone 3} aus mesoionischen 1.3.4-Thiadiazol-2~thionen 2

Nr. R R! Ausbeute
3b CH, CH, 91%
3d CgHy CH, 87

I CeHy CgHe 23
3h  PCH4CH), CH, 72
3k CeHgCH, CH, 79

Die thermische Isomerisierung der Thiadiazolthione 2 bei 220-2300 liefert

gute Ausbeuten an 2-Alkylmercapto-l.3.4-thiadiazolen 4, die nach R.W. YOUNG und

K.H. WOODb 12) auch durch sdurekatalysierte Cyclisierung der entsprechenden

3-Acyl-dithiocarbazinsdureester zuginglich waren.
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Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Fdrderung unserer
Untersuchungen.
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