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Herrn Prof. Dr. Drs. h.c. A .  Rieche mit den besten Wiinschen zum 90. Geburtstag gewidmet 

Ring Transformations of Pyrazolinones via Azoolefins - 
a New Way to the 1,2,3-Thiadiazol-Systern 

Abstract. Elektrophilic attack of thiocyanate/bromine 
to azoenamine (2a) yields thiocyanato compound 3a 
which cyclizes into 1,2,3-thiadiazolium-salt (5 a) on 
treatment with perchloric acid. 2-Halo-3-arylazo-pro- 

penamides (8) form directly thiadiazolium-salts (11) 
with KSCN/HOAc. The addition of N- or O-nu- 
cleophiles to 11 occurs in the 5-position to form 1,2,3- 
thiadiazolines (13). 

Wie von uns [ 1,2] beschrieben, lassen sich Azoolefine 
2 und 8 durch Ringoffnung von in 4-Stellung geminal 
substituierten Pyrazolin-5-onen 1 und 7 erhalten. 

Verbindungen vom Typ 2 sollten auf Grund ihres 
Enamin-Charakters leicht rnit Elektrophilen, die vom 
Typ 8 unter Halogensubstitution mit Nucleophilen 
reagieren. 

Die Enamino-Azoverbindung 2 a3) lafit sich erwar- 
tungsgem2iS mit Br2/KSCN zu 3a rhodanieren. Die 
Rontgenstrukturanalyse bestatigt den Erhalt der steri- 
schen Anordnung von (E,E)-2 a zu (E,Z)-3 a. 

Beim Versuch, 3-analoge Thiocyanato-Azoverbin- 
dungen 9 durch Reaktion von 84) mit Thiocyanat zu er- 
halten, werden in Eisessig als Losungsmittel 1,2,3- 
Thiadiazolium-Salze isoliert. 9 mu13 aber als Zwi- 
schenstufe postuliert werden. 

* )  Strukturanalyse der Verb. 3 a 
2, Strukturanalyse der Verb. 11 a 
3, 2 a liegt nach Rontgenstrukturanalyse entgegen fruheren 
Annahmen [2] in der (E,E)-Konfiguration vor. 
4, Entsprechende Ester liegen in der (E,E)-Konfiguration 
vor [3]. Wir nehmen fur die Amide 8 die gleiche sterische 
Anordnung an. 

Beim Einsatz von mindestens doppelt molarer Men- 
ge KSCN scheiden sich die Thiocyanate 11 kristallin 
ab. Die Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 11 a 
bestatigt im Kristall die Ionenbeziehung zwischen ei- 
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nem heteroaromatischen Thiadiazolium-Ring und 
dem Thiocyanat-Anion. Letzteres liefi sich durch An- 
ionen starker Sauren, beispielsweise Perchlorat oder 
Tetrafluoroborat leicht ersetzen. Ein entsprechendes 
Bromid 10 b lie13 sich bei aquimolarer Umsetzung iso- 
lieren. 

Die Atome des Heterocyclus zeigen keine signifi- 
kante Abweichung von einer planaren Anordnung 
((delta1 <O,OlOA; delta/sigma<2,04). Der Winkel 
zwischen den Ebenen des Funfringes und des Phenyl- 
ringes betragt 30,6". Mit Ausnahme der relativ weiten 
S2-N I-Bindung liegen alle Abstande innerhalb des He- 
terocyclus bei den fur Doppel- bzw. Einfachbindun- 
gen typischen Werten (Tab. 3). 

Fur die Bildung der 1,2,3-Thiadiazolium-Salze aus 8 
diskutieren wir einen 1,4-Additions-Eliminierungs- 
Mechanismus unter (E,E)-(E,Z)-Isomerisierung zu 9 
und nachfolgende intramolekulare Cyclisierung. Da- 
fur spricht die Bildung von 5 a aus 3 a bei Saure-Ein- 
wirkung, z. B. von HC104. 

Einen alternativen Syntheseweg fanden wir in der 
Umsetzung der Enamine 2 mit Schwefeldichlorid als 
Elektrophil. 

Die Synthesen erganzen bereits bekannte Methoden 
zur Herstellung von in 2-Stellung substituierten 1,2,3- 
Thiadiazolium-Salzen, wie die Alkylierung von 1,2,3- 
Thiadiazolen [4], Ringschlufireaktionen von Aryl- 
hydrazonen [ 5 ]  und Ringoffnungen von Heteropenta- 
lenen [6 ] .  

Die hergestellten Thiadiazolium-Salze lassen sich 
nur eingeschrankt charakterisieren. Besonders in 
DMSO-Losung erfolgt beim langeren Stehen Zerset- 
zung, weshalb 13C-Spektren nur in Trifluoressigsaure 
moglich waren. 
1,2,3-Thiadiazolium-Salze addieren Nucleophile in 

5-Stellung zu 1 ,2,3-A3-Thiadiazolinen 13, die sich 
durch Sauren wieder spalten lassen. Schon Auricchio 
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4-N02-C6H4 Morpholino 
4-N02-C6H, M e 0  

4-N02-C& Morpholino 
Ph Morpholino 
Ph Piperidino 
Ph Me0 
4 - C l - C a  Morpholino 
2,4,6-C1&H2 Morpholino 

4-NO&H, EtO 

und Mitarbeiter [4 a] beobachteten einen analogen 
reversiblen Eintritt von Morpholin in die 5-Stellung 
eines durch Methylierung erhaltenen 2-Methyl-4-phe- 
nyl-l,2,3-thiadiazolium-Salzes. 

Die Umwandlung der Thiadiazolium-Salze zu 13 
zeigt sich deutlich an der Hochfeldverschiebung der C- 
5-Signale im 13C-NMR-Spektrum (Tab. 5 u. 8). 

Die Azoolefine 2 und 8 erweisen sich somit als Zwi- 
schenverbindungen bei der Ringtransformation der 
leicht herstellbaren Pyrazolinone 1 und 7 in das 1,2,3- 
Thiadiazol-System. 

Wir danken der ,,Deutschen Forschungsgemeinschaft" und 
dem ,,Fonds der Chemischen Industrie" fur die Unterstiit- 
zung dieser Arbeit. Herrn Prof. Dr. Saenger (FU Berlin) 
danken wir fur die Bereitstellung des Diffraktometers. 
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H3 

Abb. 1 Struktur von 3-Amino-3[(E)-2,4,6-trichlor-phenyl- 
azo]-2-thiocyanato-(Z)-propensauremethylester (3 a) (Scha- 
kal 88B [7]) 
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Abb. 2 Struktur von 5-Aminocarbonyl-4-methyl-2-phenyl- 
1,2,3-thiadiazolium-thiocyanat (11 a) (Schakal 88B [7]) 

Beschreibung der Versuche 

Die IH-NMR-Spektren (interner Standard HMDS) wurden 
rnit einem BS-587A (Tesla), die I3C-NMR-Spektren mit 
einem GEMA 300 (Varian), die Massenspektren mit einem 

Tabelle 1 Neue 3-Arylazo-2-halogen-propensgureamide 8 

Nr . F. ["C] (umkr.) Ausb. [Vo] 

8 b (Hal = CI) 192 - 194 (MeCN) 96 
8 b (Hal = Br) 190- 191 (HOAC) 91 
8 e (Hal = C1) 136- 138 (Alk) 78 
8 f (Hal = C1) 161 - 163 (Alk) 82 

5985 B (Hewlett Packard) und die IR-Spektren rnit einem 
Specord (Carl Zeiss Jena) aufgenommen. 

Fur die Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 3 a wur- 
de ein CAD-4 Diffraktometer (Enraf-Nonius) rnit Graphit 
monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung benutzt . Fur Ver- 
bindung 11 a wurde ein Turbo-CAD-4 Diffraktometer (En- 
raf-Nonius) rnit Ni-gefilterter Cu-Ka-Strahlung einer rotie- 
renden Anode verwendet. 

3-Arylazo-2-halogen-propensaureamide (8) 
Die neuen 3-Arylazo-2-halogen-propensaureamide 8 b  
(Hal = CI, Br), 8 e (Hal = C1) und 8 f (Hal = CI) wurden aus 
den 4,4-Dihalogen-pyrazolin-5-onen 7 durch Einleiten von 
NH3 in die alkoholischen Losungen nach [l] synthetisiert. 

Tabelle 2 Rontgenstrukturanalyse des 3-Amino-3-(2,4,6-trichlor-phenylazo)-2-thiocyanato-propensauremethylesters 3 aa) 

Bindung Abstand [AIb) Bindung Winkel [gradIb) 

C11 -C6 
C12-C4 
C13-C2 
s 1  -C8 
s 1  -c9  
0 1  -c10 
0 2  -c10 
0 2  -c11 
N1 -N2 
N1 -C1 
N2 -C7 
N3 -C7 
N4 -C9 
c 1  - c 2  
C1 -C6 
c 2  -c3 
c 3  -c4 
c 4  -c5 
C5 -C6 
c 7  -C8 
C8 -c10 

1,724 (4) 
1,729 (4) 
1,719 (4) 
1,762 (4) 
1,679 (4) 
1,210 (4) 
1,331 (4) 
1,448 (5) 
1,240 (4) 
1,414 ( 5 )  
1,441 ( 5 )  
1,321 (5 )  
1,134 (5 )  
1,404 (5 )  
1,398 ( 5 )  
1,379 ( 5 )  
1,367 (5) 
1,384 ( 5 )  
1,370 ( 5 )  
1,377 ( 5 )  
1,463 ( 5 )  

C8 -s l  -c9  
c10-02 -c11 
N2 -N1 -C1 
N1 -N2 -C7 
N1 -C1 -C2 
N1 -C1 -C6 
C2 -C1 -C6 
C13-C2 -C1 
C13-C2 -C3 
c 1  -c2 -c3  
c 2  -c3 -c4 
C12-C4 -C3 
C12-C4 -C5 
c 3  -c4  -c5 
C4 -C5 -C6 
Cll-C6 -C1 
Cll-C6 -C5 
C1 -C6 -C5 
N2 -C7 -N3 
N2 -C7 -C8 
N3 -C7 -C8 
s 1  -C8 -c7 
s 1  -C8 -c10 
c 7  -C8 -c10 
S1 -C9 -N4 
0 1  -c10-02 
0 1  -ClO-C8 
0 2  -ClO-C8 

103,2 (2) 
114,9 (3) 
119,O (3) 
111,4 (3) 
128,5 (3) 
114,2 (3) 
117,3 (3) 
122,7 (3) 
116,7 (3) 
120,6 (4) 
119,8 (4) 
120,6 ( 3 )  
118,O (3) 
121,4 (4) 
118,4 (4) 
120,2 (3) 
117,5 (3) 
122,3 (4) 
118,O (4) 
117,2 (3) 
124,8 (4) 
119,2 (3) 
120,8 (3) 
119,9 (3) 
174,3 (4) 
122,4 (4) 
123,6 (4) 
114,O (3) 

a) Strukturldsung durch MULTAN 11 182 [8], Strukturberechnungen mit Enraf-Nonius SDP-PLUS [ 111 
b, In Klammern Standardabweichungen 
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Tabelle 3 
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Rontgenstrukturanalyse des 5-Aminocarbonyl-4-methyl- 2-phenyl- 1,2,3-thiadiazolium-thiocyanats 11 aa) 

Bindung Abstand [AIb) Bindung Winkel [gradIb) 

Anion: S1 -C100 

Kation: S2 -Nl 
s 2  - c1  
N1 -N2 
N1 -C11 
N2 -C2 
c1 - c 2  
c 1  -c10 
c 2  -c20 
ClO-010 
C 10-N 10 
C l l - c12  
Cll-C16 
C12-Cl3 
C13-Cl4 
C14-Cl5 
C15 -C16 

C 100-N 100 
1,683 (10) 
1,121 (14) 

1,692 (6) 
1,671 (9) 
1,306 (10) 
1,464 (10) 
1,353 (10) 
1,372 (12) 
1,526 (10) 
1,498 (14) 
1,222 (11) 
1,320 (14) 
1,387 (12) 
1,367 (12) 
1,384 (11) 
1,382 (14) 
1,380 (13) 
1,395 (1 1) 

S 1 -C 100-N 100 

N1 -S2 -C1 
S2 -N1 -Cl1 
S2 -N1 -N2 
N2 -N1 -C11 
N1 -N2 -C2 
s 2  - c1  -c10 
s 2  -Cl - c 2  
c 2  - c 2  -c10 
N2 -C2 -C1 
c 1  - c 2  -c20 
N2 -C2 -C20 
C1 -C10-N10 
C l  -c10-010 
010-C10-N10 
N1 -Cll-C16 
N1 -Cll-C12 
C12-C11 -C16 
Cll-Cl2-Cl3 
c 12-c13 -c14 
c 13 -c14-c15 
C 14-Cl5 -C16 
Cll-Cl6-Cl5 

179,O (10) 

88,2 (4) 
122,o (5) 
117,4 (5) 
120,5 (6) 
108,3 (6) 
126,7 (6) 
111,3 (6) 
121,9 (7) 
114,9 (7) 
126,5 (8) 
118,6 (7) 
114,2 (8) 
118,6 (8) 
126,8 (9) 
119,O (7) 
117,4 (7) 
123,6 (8) 
117,7 (8) 
119,6 (8) 
121,9 (9) 
119,l (9) 
118,2 (8) 

a) Strukturlosung rnit SHELXS 86 [lo], Parameterverfeinerung rnit SHELX 76 [9] 
b, In Klammern Standardabweichungen 

3-Amino-3-(2,4,6-trichlor-phenylazo)-2-thiocyanato-(Z)- 
propensaure-methylester (3 a) 
2 g (6,5 mmol) 2a werden in einer Mischung aus 25 ml Eis- 
essig und einer Losung von 1 g NH,SCN in 1 ml Wasser sus- 
pendiert. Man lai13t unter Ruhren 0,275 ml Br, in 10 ml Eis- 
essig langsam zutropfen. Nach 30Min. versetzt man mit 
Wasser, saugt ab und wascht mit Wasser nach. 
Fp.: 154- 156°C (MeCN); Ausbeute: 1,6g (70%) 
C1 1H7C13N402S Ber . C 36,13 H 1,93 N 15,32 
(365,6) Gef. C 36,08 H 1,96 N 15,32 
I3C-NMR (CDClJ 6 = 52,9 (Me), 87,9 (C2), 112,6 (SCN), 
130,O (m), 130,7 (o), 137,3 (p), 143,3 (i), 161,5 (C3), 168,4 
(CO) 
Kristalldaten: 
a=20,821(5)A,b=!,839(2) A , c =  16,442(7) A , p =  105,88 
(3)", V=2911 ( l )A3 ,  Z = 8 ,  Raumgruppe C2/c, D;= 
1,669 gcm - 

4-Amino-2-(2,4,6-trichlor-pheny1)-5-methoxycarbonyl- 
1,2,3-fhiadiazoliuni-perchlorat (5 a) 
0,4g (1,l mmol) 3 a werden in ca. 5 ml Methanol gelost. 
Man setzt 0,5ml 85 %ige HC104 hinzu, ruhrt 3 Std. bei 
Raumtemp. und saugt ab (Tab. 4). 

1,2,3-ThiadiazoIium-chloride (6 a, b) 
(Allgemeine Herstellungsmethode) 
1 mmol Azoverbindung 2 wird in 2 ml Tetrachlorkohlen- 
stoff mit 0,102 g (1 mmol) Schwefeldichlorid in 2 ml 
Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Das abgeschiedene Produkt 

wird sofort abgesaugt, mit Aceton verrieben und gewaschen 
(Tab. 4). 

5-Aminocarbonyl-2,4-diphenyl-I,2,3-thiadiazolium-bromid 
(10 b) 
0,33g (1 mmol) 8 b  (Hal=Br) werden in 2ml Eisessig 
suspendiert. Man setzt 0,097 g (1 mmol) KSCN hinzu, er- 
warmt bis auf 90 "C, kuhlt und fallt mit Ether (Tab. 4). 

1,2,3-Thiadiazolium-thiocyanate (11 a - f) 
(Allgemeine Herstellungsmethode) 
1 mmol Azoverbindung 8 wird in 5 ml Eisessig suspendiert. 
Man gibt auf einmal 2ml (2mmol) frisch bereitete 1 m 
KSCN-Losung in Eisessig hinzu. Nach 15 Min. Ruhren wird 
abgesaugt, im Falle der Verbindungen l l e ,  f rnit Ether ge- 
fallt (Tab. 4). 

Kristalldaten von 5-Aminocarbonyl-4-rnethy1-2-phenyl- 
1,2,3-thiadiazolium-thiocyanat (11 a) 
a=7,1857 (4) A ,  b=9,93530 (6) A ,  c =  10,2712(5) A ,  
a =  109,31 (l)", V=655,4 (1) A3, Z = 2 ,  Raumgruppe PI, 
D,= l,411gcm-'. 

1,2,3-Thiadiazolium-perchlorate (5 a, b, 12 a, b, e, f )  
(Allgemeine Herstellungsmethode) 
1 mmol Thiadiazolium-Salz 6 bzw. 11 wird in ca. 5 ml Etha- 
nol suspendiert. Man setzt 1 ml 35 Voige HC104 hinzu, er- 
warmt bis zur vollstandigen Losung, kuhlt und saugt ab 
(Tab. 4). 



G .  Lutze u. a., Synthese von 1,2,3-Thiadiazolen 

Tabelle 4 

173 

1,2,3-Thiadiazolium-Salze (5, 6, 10 - 12) 

Nr . F. ["C] 
(umkr.) 

Ausb. Summenformel Analyse ber./gef. 
[%I (Molmasse ber.) C H N  

5 a  

6 a  

5b  

6 b  

10b 

11 a 

12 a 

l l b  

12b 

11 c 

11 d 

11 e 

12 e 

11 f 

12 f 

215 -218, Zers. 

152- 154, Zers. 
(Alk) 

217 - 219, Zers. 
(W.1 
144 - 146, Zers. 
(Ac./Alk) 
205 - 209, Zers. 
(MeCN) 
151 - 153 
(Alk) 
204 - 206, Zers. 
(Alk. / W .) 
192- 195, Zers. 
(HOAc/W.) 
189- 191, Zers. 
(Alk./W .) 
170- 173, Zers. 
(HOAc) 
182 - 185, Zers. 
(HOAc) 
138- 141, Zers. 

Zers. > 130 

193 ~ 195, Zers. 

230 - 232, Zers. 

(Alk) 

(Alk) 

(AW 

(Alk/HC104) 

62') 
3 44 
53 

46 

65 

52b) 

84") 
32b) 
76 

Ua) 
87b) 
78 

80") 
56b) 
85") 

92") 

70 

84a) 

74 

27,36 
27,13 
32,03 
32,97 
35,77 
35,66 
41,44 
40,98 
49,74 
49,78 
47,47 
47,43 
3735 
37,78 
56,46 
56,31 
47,20 
46,47 
40,73 
40,39 
44,43 
44,22 
46,74 
46,28 
37,76 
37,07 
42,04 
41,67 
27,25 
27,13 

1,59 937 
1,56 9,46 
1,89 11,20 
1,96 11,07 
3,Ol 12,51 
3,02 12,38 
4,14 14,49 
3,96 14,27 
3,34 11,59 
3,29 11,71 
3,63 20,12 
339 19,86 
3,16 13,13 
3,16 13,ll 
3,55 16,45 
3,53 16,33 
3,17 11,OO 
3,12 10,82 
3,42 18,26 
3,25 18,40 
3,73 19,93 
3,71 19,94 
3,92 18,16 
3,85 18,OO 
3,46 12,Ol 
3,42 11,77 
3,24 16,34 
3,23 16,20 
2,50 8,67 
2,31 8,69 

a) aus Azo-Verb. 8 mit Hal = C1 b, aus Azo-Verb. 8 mit Hal = Br c, aus 3 a dl  aus 6 a 

Tabelle 5 

Nr . c4 c 5  Ar Rl co R2 

IT-NMR-Daten der 1,2,3-Thiadiazolium-Kationen (CF3COOD, 6-Werte in ppm) 

1 0 m P 
5 a  166,9 128,8 134,9 136,8 132,4 144,8 
5b  166,2 121,9 142,4 123,4 133,6 137,4 

161,5 57,4 
162,2 57,O 

10b 163,l 154,l 142,6 124,2 133,8 137,6 131,8 162,4 
132,7 
135,8 
127,4 

11 a 162,7 155,l 142,3 123,9 133,8 137,6 15,2 161,9 
l l b  162,8 154,8 142,5 123,9 133,8 137,7 131,7 162,l 

132,8 
135,9 
127,O 

11 f 163,8 158,l 145,7 125,7 129,l 153,4 15,2 161,3 
11 d 163,4 158,4") 145,7 125,6 129,O 153,l 15,O 158,5") 14,8 

39,9 
11 e 166,2 140,l 142,7 123,O 133,8 137,9 15,4 161,7 

11 f 166,2 140,2 140,8 124,3 134,O 145,3 15,4 161,7 

12 a 163,l 154,6 142,4 124,2 133,7 137,3 15,2 162,2 
a) Zuordnung vertauschbar 

76,9 

77,O 
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Tabelle 6 
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'H-NMR- und IR-Daten der 1,2,3-Thiadiazolium-Salze (11) 

Nr . 'H-NMR 
(DMSO-d6, 8-Werte in ppm) 

IR (KBr) [cm-'1 
c=o SCN- 

11 a 
11 b 
11 c 
11 d 
11 ea) 
11 f 

1,85 (s, 3H), 7,6-8,l (m, 5H), 8,59(s, 2H) 1690 2060 
7,6- 8,2 (m, lOH), 8,7 (s, 2H) 1690 2060 
2,l (s, 3H), 7,1/7,2/8,1/8,2 (AB, 4H), 8,5 (s, 2H) 1690 2060 

1680 2070 
1,50 (t, 3H), 4,83 (q, 2H), 7,6- 8,4 (m, 5H), 7,93 (s, 2H) 1680 2050 
1,46 (t, 3H), 4,68 (4, 2H), 7,5 - 7,9 (m, 6H) 

Tabelle 7 1,2,3-A3-Thiadiazoline (13) 

Nr . F. ["C] 
(umkr .) 

Ausb. Summenformel Analyse ber./gef. 
H N  P701 (Molmasse C 

ber./MS gef.) 

13 a 

13 b 

13 c 

13 d 

13 e 

13 f 

13 g 

13h 

13 i 

13 j 

13k 

13 1 

151 - 153, Zers. 
(Alk) 

(MeCN/ W .) 

(Heptan) 
155 - 157, Zers. 
(MeOH) 
151 - 155, Zers. 
(MeOH) 
177 - 179, Zers. 
(Alk) 
161 - 163, Zers. 
(MeOH) 
141 - 143, Zers. 
(Alk/W .) 
122- 125, Zers. 
(Alk/W .) 

(MeOH) 
152- 154, Zers. 
(Alk/W.) 

80 - 82 

133 - 135 

137 - 139 

132- 134 

82 

36 

42 

75 

32 

52 

68 

72 

28 

51 

78 

68 

C19H20N402S 

(368,5/368) 

(3 13,4/313) 

(327,5/327) 

(351,3/351) 
c 1 I H 12N404S 
(296,31296) 

(310,3/310) 

C16H15N302S 

c 17H I7N302S 

C14H17N504S 

CIZH14N404S 

C16H21N504S 
(379,4/379) 

( 3 3 6 3  

(334,5/334) 
C12H15N303S 
(28 1,3128 1) 
C ~ ~ H I ~ C ~ N ~ O ~ S  
(370,81370) 
C I ~ H I ~ C ~ ~ N ~ O ~ S  
(425,7/424) 

1 SH20N403S 

C16H22N402S 

61,93 
61,73 
61,33 
60,79 
62,35 
62,18 
47,85 
47,97 
44,58 
44,47 
46,44 
46,35 
50,66 
50,59 
5335 
53,ll 
57,46 
56,86 
51,23 
5 1,07 
48,57 
48,66 
39,49 
39,43 

5,48 15,20 
5,47 15,lO 
4,82 13,42 
4,81 13,49 
5,25 12,82 

4,90 19,93 
4,92 20,06 
4,08 18,90 
3,84 18,45 
4 3 4  18,05 
4,50 18,16 
5 3 9  18,45 
537  18,45 
6,OO 16,64 
6,06 16,46 
6,64 16,74 
6,44 16,57 
5,37 14,93 
5,38 14,90 
5,18 15,lO 
5,18 15,07 
3 3 5  13,15 
3 3 4  12,93 

4,79 12,21 

5-Morpholino-(Piperidino)-1,2,3-A3-thiadiazoline 
(13 a, d, g - i, k, I) 
(Allgemeine Herstellungsmethode) 
1 mmol Thiadiazoliumsalz 5 a bzw. 11 wird in 5 ml Metha- 
nol suspendiert. Man gibt 1,2 mmol Morpholin bzw. Piperi- 
din hinzu, ruhrt 10Min. bei Raumtemp. und versetzt mit 
Wasser bis zur Triibung. Bei Kuhlung erfolgt ggfs. unter 
Anreiben Kristallisation (Tab. 7). 

5-Alkoxy-1,2,3-A3-thiadiazoline (13 b, c, e, f ,  j) 
(Allgemeine Herstellungsmethode) 
1 mmol Thiadiazoliumsalz 11 und 0,082g (1,2 mmol) Imida- 
zol werden 10Min. im entsprechenden Alkohol gekocht. 
Nach Kuhlung versetzt man mit Wasser bis zur Trubung 
(Tab. 7). 

Literatur 

K. Kirschke, G. Lutze, E. Schmitz, J. Prakt. Chem. 
326 (1984) 367 
K. Kirschke, A. Moller, E. Schmitz, J .  Prakt. Chem. 
327 (1 985) 893 
K. Kirschke, R.-J. Kuban, B. Schulz, J. Prakt. Chem. 
330 (1988) 517 
a) S. Auricchio, S. Bruckner, L. Malpezzi Giunchi, 
V.A. Kozinsky, O.V. Zelenskaja, J. Het. Chem. 17 
(1980) 1217; 
b) P. Dextraze, Pat. DDR 232.495, Chem. Abstr. 106 
(1 987) 49 87 1 
a) K. Gewald, U. Hain, J. Prakt. Chem. 317 (1975) 
329; 



G. Lutze u. a., Synthese von 1,2,3-Thiadiazolen 175 

Tabelle 8 13C-NMR-Daten der 1 ,2,3-A3-Thiadiazoline (13) (CDC13, S-Werte in ppm) 
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