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Uber die Ringverengerung von 6H-1,3,4-Thiadiazinen
bei Einwirkung von Basen

Wolf-Diethard PrrIFFER, Erich Dk, Ehrenfried BuLka*

Sektion Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-Universitit Greifswald,
SoldtmannstraBe 17, DDR-22 Greifswald

Bei den Untersuchungen iiber die Kondensation von a-Chlo-
roacetessigester mit Thiosemicarbazid bzw. Dithiocarba-
zinsdure-estern beobachteten Sandstrém' sowie Beyer und
Wolter? eine originelle Ringverengerung der 6H-1,3,4-Thia-
diazine, die unter Abscheidung von elementarem Schwefel
i die entsprechenden 4-Athoxycarbonyl-S-methylpyrazole
iibergehen. Wie weitere Versuche® ~'! zeigten, wird die Elimi-
nierung von Schwefel aus dem 6H-1,34-Thiadiazin-Ring
durch H®-Tonen katalysiert. Als préparativ giinstig haben
sich Entschwefelungen in siedendem Eisessig erwiesen, zumal
die 6H-1,34-Thiadiazine darin besonders gut 15slich sind.
Dagegen erfordert die Pyrazol-Bildung in neutralem Medium
eine wesentlich lingere Reaktionszeit. Die Entschwefelungs-
tendenz der 6H-1,34-Thiadiazine wird entscheidend von
den Substituenten am Ringsystem beeinflufit. Relativ stabil
sind die in 6-Stellung unsubstituierten 5-Aryl-6H-1,3,4-thia-
diazine. So werden beispielsweise das 2-Amino- und 2-Me-
thylamino-5-phenyl-6H-1,3 4-thiadiazin beim Erhitzen in
konz. Salzsaure nicht entschwefelt'2, Durch Einwirkung von
Triphenylphosphin bzw. Trizithyl-phosphit konnten wir je-
doch 5-Phenyl-6H-1,3,4-thiadiazine in die entsprechenden
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Tabelle. 3-Amino-4,5-diphenylpyrazole (2) aus 2-Amino-5,6-diphenyl-6H-1,3,4-thiadiazinen (1)
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F Brutto-

2 R R? Ausbeute [ 7]
—_— formel®
Methode  Methode He-kalalysierte
A B Entschwefelung
(min)®
a H H 85 88 100“ 146°b’d C15H13N3
(120) (235.3)
b CH,; H 81 81 9211 176°¢ C6HisN;
(30) (249.3)
¢ —CH,—CH=CH, H 87 86 60'* 142°¢ CygHi9N;3
(90) (275.3)
d l'-CgH-; H 90 88 82“ 179°¢ C13H19N3
(90) (277.4)
e !-C4H9 H 91 88 7911 211-212°¢ C19H22N3
(60) (291.4)
f —C(CH;),—CH,—C(CH3);3 H 88 92 551t 162°¢ C,3HasN;,
(60) (347.5)
g CH3 CH3 92 96 628 202-203°¢¢ C; 7H17N3
(20) (263.2)
h —(CHy)s— 89 81 7311 207°¢ CioH 21Ny
(60) (303.4)
i "CHz‘“CI‘lz‘O“'CHz“CH[‘“ 88 82 79” 222°‘ C19H1«1N3O
(60) (3054)
j CeHs H 9 93 100'? 182°¢ C,1H17N;,
(10) (311.4)

3 Reaktionszeit.

b Lit.-%, F: 147-148°,

° Lit.¥, F: 202-203°.

¢ Aus Trichloroithylen.
¢ Aus Athanol.

Pyrazol-Derivate iiberfiihren'?. Eine Entschwefelung von 2-
Dimethylamino-6H-1,3 4-thiadiazinen mit Butyllithium ha-
ben kiirzlich Schmidt und Huth beschrieben!#,

Wie wir fanden, werden die 6H-1,3,4-Thiadiazine auch bei
Einwirkung von Natriumalkoholat entschwefelt. So bilden
sich z. B. bei 5-10-miniitigem Erhitzen der 5,6-Diphenyl-6H-
1,3,4-thiadiazine 1a-j in guter Ausbeute die entsprechend
substituierten 4,5-Diphenylpyrazole 2a~j (Methode A). Im
Gegensatz zur H@-katalysierten Ringverengerung der 6H-
1,3,4-Thiadiazine tritt der Schwefe! bei diesen Umsetzungen
nicht elementar sondern in Form von Natriumthiosulfat
aus, das .R.-spektroskopisch identifiziert werden konnte. Be-
merkenswert ist, da} diese Reaktionen nicht nur wesentlich
rascher, sondern mit Ausnahme von 2a, b und j auch mit
besseren Ausbeuten als bei der sdurekatalysierten Schwefel-
Abspaltung verlaufen. Nach dem Waschen der Rohprodukte
mit Wasser erhilt man zudem gleich relativ reine Pyrazole.
Auch bei Raumtemperatur tritt mit Natriumalkoholat Ent-
schwefelung zu 2a-j ein (Methode B). Sowoh!l durch U.V.-
spektroskopische Untersuchungen als auch bei priiparativer
Aufarbeitung der Reaktionsansétze konnte bereits nach we-
nigen Stunden die Bildung der 4,5-Diphenylpyrazole 2a-j
nachgewiesen werden. Es scheint sich hierbei um eine allge-
mein anwendbare, priparativ einfache Methode zu handeln.

H
CeHs /N‘N R! NaQCzHs / CaH50H CeHs \N\N
CeHs S/'kN/ -S j—!(
H g2 CeHs  N-R!
1 2 R?

Wie erste Versuche zeigen, lassen sich auch in 3-Stellung
substituierte 2,3-Dihydro-6H-1,3,4-thiadiazine, wie 5,6-Di-

f Aus Benzol.

9 Die Mikroanalysen zeigten die folgenden maximalen Abwei-
chungen von den berechneten Werten: C, +0.36; H, +0.34;
N, +0.34.

phenyl-3-methyl-2-methylimino-2,3-dihydro-6 H-1,3 4-thia-
diazin'® bei Einwirkung von Natriuméthanolat-Losung ent-
schwefeln. Das entsprechende Pyrazol wird durch Losen
in Athanol unter Zusatz von Bromwasserstoff in das kristalli-
ne Hydrobromid iibergefiihrt. Nach Methode A erhilt man
47% und nach Methode B 41% 3,4-Diphenyl-1-methyl-5-
methylaminopyrazol-hydrobromid (F: 220-221°)*°,

3,4-Diphenylpyrazole (2a-j); allgemeine Herstellungsvorschrift:
Methode A: Das 6H-1,34-Thiadiazin® '*'! (1a-j; 10 mmol)
wird in einer Natriumithanolat-Losung (0.46 g =20 mg-atom Na-
trium in 20-40ml absolutem Athanol) 15 min unter RiickfluB
erhitzt. Bereits withrend des Siedens beginnt sich aus der dunkel-
brauncn Reaktionslosung ein Niederschlag abzuscheiden. Man
filtriert heil und wischt die farblosen Kristalle mehrmals mit
absolutem Athanol. Nach dem I.R -Spektrum ist diese Verbindung
mit Natriumthiosulfat identisch und zeigt auch entsprechende
chemische Eigenschaften, wie z B. Komplexbildungsvermogen.
Aus dem Filtrat scheidet sich beim Abkiihlen das entsprechende
Pyrazol ab. Durch Abdestillieren des Lésungsmiitels kann die
Ausbeute erhoht werden. Die Rohprodukte werden mit Wasser
gewaschen (siche Tabelle).

Methode B: Das 6H-1,34-Thiadiazin (1a—j; 10 mmol) wird
in einer Natriuméthanolat-Losung (0.46 g =20 mg-atom Natrium
in 40-100 ml Athanol) gel6st. Man LBt die Lésung 72 h bei Raum-
temperatur stehen. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels wird
zur Entfernung des Thiosulfats mit Wasser gewaschen (siche Tabel-
le).
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