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MESOIONISCHK 1.3.4-OXADIAZOL-2-THIONE 
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Im Gegensatz zu den recht eingehend untersuchten mesoionischen 1.3.4- 

Thiadiazol-2-thionen 1 2.3) , den vor einigen Jahren beschriebenen analogen 
= 

1.3.4-Thiadiazolonen 2 2,4,5) sowie den gleichfalls schon llnger erschlosse- 
= 

nen 1.3.4-Oxadiazolonen 3 2) , blieben mesoionische 1.3.4-Oxadiazol-2-thione 4 
X P 

bis auf zwei in bescheidener Ausbeute erhaltene Vertreter 
4,6) unbekannt. Wir 

fanden in der Reaktion van Carbonsgurehydraziden mit Thiophosgen/K2C0 
3 

bzw. 

Schwefelkohlenstoff/DiPthylcarbodiimid einen bequemen Weg zur Darstellung der 

verschiedensten Oxadiazolthione 4. = 

R\C/N\NH 
Mcth. A: CSCl,/ KzCOj 

Mcth.8: CS2/C2H5N=C=NC2H5 

II 
2 

0 
1 X=Y=S 

2 x=s, Y=O 

2 X=Y=O 

Bei Methode B wirkt das Dilthylcarbodiimid unter iibergang in N.N'-Di&thyl-thio- 

harnstoff formal als H2S-Acceptor; das Verfahren entspricht der Herstellung van 

Senfijlen aus primlren Aminen nach JOCHIMS 7). Die Umsetzungen verlaufen beson- 

ders glatt bei -15 bis -loo, schlrfere Reaktionsbedingungen fordern das Auftre- 

ten van Nebenreaktionen. Die intermedigre Bildung eines Acylamino-isothiocyanats 

5 erscheint plausibel. Bei Verfahren B 1lUt sich such das lagerstabile Dicyclo- 
= 

hexyl-carbodiimid anstelle des DiPthyl-Abkdmmlings verwenden, doch ist die Ab- 

trennung des schwerloslichen Dicyclohexyl-thioharnstoffs wesentlich aufwendi- 
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ger. 

Wie bereits van OLLIS 8) erwYhnt, gehen die Oxadiazolthione 5 beim ErwPr- 

men in alkoholiacher LSsung allmlhlich in die isomeren Thiadiazolone 2 iiber. 

Tabelle I Mesoionische 1.3.4-Oxadiazol-2-thione 4 = 

R R' Meth. 

‘tCH2)4’ 

‘gH5 
CH 

3 

o-C6H4-CH2-CH2 

‘gH5 CH2C6H5 

‘gH5 ‘gH5 

p-CH30-C6H4 ‘gH5 

p-Cl-C6H4 ‘gH5 

A 

A 
B 

A 

A 
B 

A 
B 

A 
B 

A 
B 

Ausb. 

(%) 

54 

71 

ii:, 

91 
75 

60 
98 

28 
20 

Schmp. 

("C, Zers.) 

200-201 

218-219 9) 

212-213 

162-163 

178-179 10) 

177-178 

172-173 

In ihren sonstigen Eigenschaften gleichen die Oxadiazolthione i den mesoioni- 

schen Thiadiaxolthionen 2. Mit Methyljodid erhalt man bereits bei Raumtemp. die 

Methylthio-oxadiazoliumsalze $ in fast quant. Ausbeute. Der Abbau van 5 mit wlssrig- 

alkoholischer Natronlauge bei Raumtemp., gefolgt van Protonierung 3) , liefert in 

hoher Ausbeute die Ausgangs-Carbonsaurehydrazide, 

rivate isoliert wurden. Mit Anilin bei llO" gehen 

die als p-Nitrobenzyliden-De- 

z.B. it und ii vermutlich iiber 

R’ 
I H 

R A-N’ 
‘c=s 

HN’ 
0 

S 
‘6H5 

5 6 7 8 = = = = 

die Stufe der l-Acyl-thiosemicarbaxide 2, deren leichte Cyclisierung bekannt 

ist 2, , mit ca. 80-pros. Ausbeute in die mesoionischen 1.2.4-Triazolthione 8 = 

iiber. 
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