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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung heterocyclischer Thioether der allgemeinen Formel

R' N3
|l /Z
H-C-S-C
he
in der
R? ein Wasserstoffatom, eine Alkyl- oder Arylgruppe, eine Alkyl- oder
Arylcarbonylgruppe, eine Alkoxy- bzw. Aryloxycarbonylgruppe, eine Alkyl- bzw.
Arylcarbamoylgruppe oder eine Cyandgruppe,
R? eine Carboxylgruppe, eine Alkoxy- bzw. Aryloxycarbonylgruppe, eine Alkyl- bzw.
Arylcarbamoylgruppe, eine Arylcarbonylgruppe, eine Cyano- oder eine Nitrogruppe
oder

R und R? gemeinsam notwendige Ringglieder zur Vervollstandigung eines gegebenenfalls
substituierten Cycloalkanon-, Cykloalkandion-, Indanon-, Tetralon-, Piperidon-,
Homophthalimid-, Oxazolin-2-on-, Thiazolin-2-on-, Imidazolin-2-on-Ringes
und

Z die notwendigen Atome oder Atomgruppen zur Vervolistandigung eines
gegebenenfalls substituierten Azolringes, vorzugsweise eines Imidazol-,
Benzimidazol-, Thiazol-, Benzthiazoi-, Oxazoi-, Benzoxazol-, 1,3,4-Thiadiazol-,
1,3,4-Oxdiazol- oder Tetrazol-Ringes
bedeuten,
durch Umsetzung von CH-aciden Verbindungen der Formel

R1
|
H~(|I—H

RZ

in der R' und R2 die genannte Bedeutung besitzen, mit einer heterocyclischen,
thiosubstituierten Verbindung, dadurch gekennzeichnet, dal3 die CH-acide
Verbindung mit einer heterocyclischen Thiolverbindung der Formel
N’\
||/Z
HS-C

in der der Substituent Z die schon angegebene Bedeutung besitzt, in einem
organischen Lésungsmittel bei Temperaturen von 20 bis 100 °C unter Zusatz von
Wasserstoffperoxid umgesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dald als CH-acide Verbindung eine
Verbindung mit einem pK-Wert < 20 eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR3 die Umsetzung in
niederaliphatischen Nitrilen, Carbonamiden, Alkoholen oder Monocarbonsauren durchgefihrt
wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafs eine maximal 35%ige
Wasserstoffperoxidlésung verwendet wird.
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Heterocyclische Thioether aus CH-aciden Verbindungen sind chemische Zwischen- oder Endprodukte unter anderem flir die
Anwendung in der Medizin, Agrochemie sowie fir farbfotografische Silberhalogenidaufzeichnungsmaterialien.
Thioverbindungen der allgemeinen Struktur |,

/TN /7 N-H
ra i —— :
\/C“S -H \/C =S

in denen Z die Atome oder Atomgruppen zur Vervollstandigung eines heterocyclischen Ringes darstellen, reagieren nach
bekannten Methoden, die z. B. im Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. iX, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag
Stuttgart (1955) S. 97-143 sowie im Erweiterungs- und Folgeband zur 4. Auflage E 11, Georg Thieme Verlag Stuttgart, New
York (1985), S. 158-187 zusammengefalRt worden sind, mlt CH-aciden Verbindungen zu heterocyclischen Thioethern.
Dominierend sind folgende Synthesemethoden: .

Syntheseweg 1: Die Reaktion aktiver Halogenverbindungen mit heterocyclischen Thioethern nach Gl. 1, z. B.:

ol
Rl Y [ "{dz 8
i 2 P Hces-G ) + X
: gax * jé—&L’j Az Gl. 1
111 I It

R', R? elektronenziehende Substituenten, X = Halogenatome, z. B. siehe |

Syntheseweg 2: Die Reaktion CH-acider Verbindungen mit Sulfenyihalogeniden nach Gl. 2:

H-C-H X N
- -~ + — -
| o S Cq Gl. 2 oder
R
1v %
Syntheseweg 3: Die Addition von Thiolen der Struktur | an aktivierte Mehrfachbindungen nach Gl. 3, z. B.:
1 2 N
\ C /2 R N\ R ‘g Z
I — ?' S - A
C b
R:fs/ \R4 35 4H
R :
‘ und Isomere
rRY i
l_ﬁ_.

- ' i
ﬁl e 7 R\c/s

e
| {

2 2
R R>™“NH und Isomere

R', R% R3, R* = mindestens eine elektronenziehende Gruppierung und H-Atome oder organische Reste
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Fur heterocyclische Thioether in 4-Position an Pyrazolin-5-onringen nach Weg 1 bis Weg 3 gibt es Synthesebeispiele in

GB-PS 953 454 und den US-PS 3 227 554 und 3 615 506. Die 4-Heterocyclylthio-pyrazolin-5-one sind als Purpur-DIR-Kuppler zur
Verbesserung der Detail- und Farbwiedergabe in fotografischen Silberhalogenidfarbmaterialien bekannt. Speziell bei dieser
Verbindungsklasse der allgemeinen Struktur VI

N

. |
2 7
i e w
~N~— "

l
rl

R": subst. Ary! .
R2: subst. Amino- oder Amidorest
Z: vgl. Struktur |

ist es problematisch, 4-Halogenderivate der Struktur !ll in reiner Form als stabile Ausgangsstoffe fiir Syntheseweg 1
herzustellen. Deshalb gibt es spezielle Verfahren: Synthese unter Verwendung von Friedel-Crafts’-Katalysatoren

GB-PS 1 645 973 und US-PS 3 006 739, Reduktion leichter zuganglicher 4,4-Dihalogenpyrazolin-5-one mit Hilfe von Phosphiten
nach US-PS 4 021 445 bzw. mit Ascorbinsaure nach der Vorschrift von M.J. Spitulnik, Synthesis 1985, S. 299 und unter Einsatz
von 3 mol heterocyclischem Thiol nach DE-AS 2 343 378, wobei als Nebenprodukt 1 mol heterocyclisches Disulfid entsteht.
Diese Verfahren sind relativ kompliziert und erfordern Hilfsstoffe, die zu unerwiinschten Abprodukten fuhren. Vorteilhaft ist
dagegen ein Verfahren zur Synthese A-heterocyclylthiosubstituierter Pyrazolin-5-one, ausgehend von 4-unsubstituiertem
Pyrazolon, einer Hilfsbase, Brom und dem heterocyclischen Thiol. Intermediar entsteht ein Gleichgewichtsgemisch aus Mono-,
Dibrom- und unsubstituiertem Pyrazolin-5-on, welches berraschend glatt in Gegenwart eines heterocyclischen Thiolates die
Purpur-DIR-Kuppler der Struktur Vi liefert. Syntheseweg 2 erfordert spezielle Bedingungen, beispielsweise Ausschluld von
Feuchtigkeit und halogenbesténdige Losungsmittel, vorzugsweise das canzerogene Tetrachlormethan. Der Umgang mit
giftigen Gasen wie Chior und HCl ist nicht zu vermeiden (vgl. Synthesebeispiel fur 1-Phenyltetrazol-5-ylsulfenylchlorid in
US-PS 3 227 551); auRerdem ist er stark auf spezielle heterocyclische Thiole und CH-acide-Komponenten eingeschrénkt.
Syntheseweg 3 ist beispielsweise eine spezielle Methode zur Synthese von 2-Azolylthiosuccinimiden nach DE-OS 2 250 130.
Letztgenannte Verbindungsklasse gehort zu den sogenannten DIR-Verbindungen, die in farbfotografischen
Silberhalogenidmaterialien den gleichen Zweck wie DIR-Kuppler erfiillen sollen, aber keinen Bildfarbstoff erzeugen.
Theoretisch kann eine wirksame DIR-Verbindung in allen farbgebenden Teilschichten verwendet werden, chne
Farbverfalschungen zu verursachen. Nach den 0.g. Synthesewegen werden DIR-Verbindungen verschiedener
Verbindungsklassen synthetisiert. Beschrieben sind u. a. Azolylthioverbindungen abgeleitet von offenkettigen
Carbonylverbindungen nach DE-AS 1547 640, von Cycloketonen nach DE-OS 2 359 295, 2 429 892, 2 448 063 und 2 850 626
sowie von Heterocyclen nach DE-OS 2 405 442, 2 502 892, 2 540 959, 2 617 310, 2707 483 und 2729 213.

Einige offenkettige Azolylthioverbindungen gehdren auch zur Klasse der Gelb-DIR-Kuppler z. B. nach DE-AS 1 124 356 und US-
PS 3 265 506; viele andere sind pharmazeutische oder agrochemische Produkte bzw. organische Zwischenprodukte oder
Feinchemikalien, die nach den angefiihrten bekannten Verfahren in mannigfaltiger Weise synthetisiert werden konnen.

Ziel der Erfindung ist ein neues Syntheseverfahren zur Herstellung von heterocyclischen Thioethern CH-acider Verbindungen,
welches Produkte hoher Reinheit und Ausbeuten ohne stérende Nebenreaktionen liefert und unter unkomplizierten
Reaktionsbedingungen ablauft.

Die Aufgabe dieser Erfindung besteht darin, eine Vielzah! heterocyclischer Thioether aus heterocyclischen Thiolen und
CH-aciden organischen Verbindungen zu synthetisieren, ohne Salze oder andere stérende Nebenprodukte zu erzeugen.
Dariiber hinaus sollen hohe Ausbeuten und Qualitat der Produkte unter einfachen Reaktionsbedingungen erreicht werden.
Erfindungsgemal wird die Aufgabe dadurch geldst, daR nach der Gleichung

1 .
R N R N\
l I} Z
8 z + H,0 H-C-S~-C + 2H,0
H—C —H + H-S- -C-S-
272 \/ 2
1 o 3 Gl. 4

CH-acide Verbindungen der Formel 1, in der
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R? ein Wasserstoffatom, eine Alkyl- oder Arylgruppe, eine Alkyl- bzw. Aryicarbonylgruppe, eine Alkoxy- bzw.
Aryloxycarbonylgruppe, eine Alkyl- bzw. eine Arylcarbamoylgruppe oder eine Cyanogruppe
R2 eine Carboxylgruppe, eine Alkoxy- bzw. Aryloxycarbonylgruppe, eine Alkyl- bzw. eine Arylcarbamoylgruppe, eine

Arylcarbonylgruppe, eine Cyano- oder Nitrogruppe oder
R'und R? gemeinsam mit -CH,~Bestandteil eines gegebenenfalls substituierten Cycloalkanon-, Cycloalkandion-,
Indanon-, Tetralon-, Piperidon-, Homophthalimid-, Oxazolin-2-on-, Thiazolin-2-on, Imidazolin-2-on oder
Pyrazolin-5-on-Ringes bedeuten,
und heterocyclische Thiole der Formel 2, in welcher
z die notwendigen Atome oder Atomgruppen zur Vervollstindigung eines gegebenenfalls substituierten Azolringes,
vorzugsweise eines Imidazol-, Benzimidazol-, Thiazol-, Benzthiazol-Oxazol-, Benzoxazol-, 1,2,4-Triazol-,
1,3,4-Thiadiazol, 1,3,4-Oxdiazol- oder Tetrazol-Ringes
bedeuten,
in organischen Losungsmitteln im Temperaturbereich von 0 bis 120 °C unter Zusatz von Wasserstoffperoxid zu Thioethern der
Formel 3, in der R', R? und Z die oben angegebene Bedeutung besitzen, umgesetzt werden.
Die CH-aciden Komponenten der Formel 1 sind nur dann geeignet, wenn sie einen pKs-Wert < 20 aufweisen. Besonders gute
Ergebnisse werden bei der Synthese 4-heterocyclylthiosubstituierter Pyrazolin-5-one erzielt, wihrend bei
Acetophenonderivaten mit einem Grenz-sz-Wert von ca. 20 nur noch Umsetzungen von etwa 60 % erhalten werden, wie die
Synthesebeispiele zeigen.
Die Reaktion nach Gl. 4 wird unter milden Reaktionsbedingungen bei Normaldruck oder verfahrensbedingten geringen Unter-
oder Uberdriicken zwischen ca. 25-300 kPa und im Temperaturbereich von 0-120 °C, vorzugsweise zwischen 20 und 80 °C,
durchgefihrt. Als Losungsmittel sind hydrophile und hydrophobe vorzugsweise polare oder aprotische unpolare geeignet.
Falls peroxidbildende wie beispielsweise Diethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran verwendet werden, ist aus
Sicherheitsgriinden nach erfoigter Umsetzung auf Peroxide zu kontrollieren, welche dann auftreten, wenn Wasserstoffperoxid
im UberschuR eingesetzt wird. Der UberschuR wird durch Nachdosieren des heterocyclischen Thiols beseitigt. Bevorzugte
Lésungsmittel sind Acetonitril und Eisessig.
~ Uberraschend glatt verlauft die Umsetzung mit Wasserstoffperoxid, das fur die Reaktion als walrige Losung in Aquimolarer
Konzentration angewendet wird. Um Gefahren durch die Zersetzungsgefahr auszuschlieBen, wird handelsiibliche 35%ige
waldrige Losung, auch als Perhydrol bezeichnet, oder eine beliebig verdiinnte Lésung eingesetzt, welche stabilisiert ist, wobei
Zersetzungsgefahr durch Lagerung bei < 20 °C, Verwendung von Plaste, Glas, Keramik oder passivierten AluminiumgefaBen
vollig angeschlossen wird und aus Sicherheitsgriinden weiterhin darauf geachtet wird, da die GefiRe, Dosiereinrichtungen
und Leitungen immer einen Druckausgleich (Beltftungseinrichtung usw.) besitzen und arbeitsschutzmaBig die Atzwirkung zu
bericksichtigen ist. Unter diesen Voraussetzungen ist mit Wasserstoffperoxid sicherer und umweltfreundlicher zu arbeiten als
nach den bekannten Verfahren, in denen beispielsweise Halogene oder reaktive Mehrfachbindungen enthaltende Stoffe
verwendet werden.
Uberraschend ist die Tatsache, da3 die Reaktion nach Gl. 4 quantitativ ist, obwohl das Mercaptan 2 nichtim Uberschuf
eingesetzt wird. Die Reaktanten werden vorzugsweise im Molverhéltnis 1:1:1 eingesetzt. Falls in Z vorhandene Substituenten
zusatzliche Thiolgruppen sind, kdnnen Thioetherfunktionen mehrfach eingefiihrt werden. In diesen Fallen betragt das
Molverhaltnis bei einer Thiolverbindung nach Struktur 2 mit n Thiolgruppen:
CH-acide Komponente 1:Thiol 2 (n Thiolgruppen):H,0, = n:1:n (n = 1-4); mit polyfunktionellen CH-aciden Komponenten 1 bzw.
Thiolen 2 lassen sich Polymere erzeugen.
Das erfindungsgemaBe Verfahren unterscheidet sich von den bekannten Verfahren dadurch, daB keine Halogene verwendet
werden und deshalb keine Salze oder gasférmigen Abprodukte gebildet werden kénnen {vgl. GI. 1 und 2).
Komplizierte Hilfsstoffe wie beispielsweise Ascorbinséure, Triethylphosphat, Uberschuf8 der Thiole | usw. missen nicht
eingesetzt werden. Weiterhin ist das Vorhandensein aktivierter Mehrfachbindungen entsprechend Syntheseweg 3 nicht
erforderlich. Die folgenden Strukturen und Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung, ohne sie darauf zu beschranken.
Strukturbeispiele fur erfindungsgemaB hergestelite heterocyclische Thioether der allg. Formel 3:
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Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1
1-{4-[2,4-(Di-tert.amy|phenoxy)-y—butyrylamido]}-phenyl-A[1-(p-hydroxy)-phenyltetrazol-5-y|]-thio-3-pyrro|idino—pyrazolin-s-on
{= Verbindung 11)

In einem 350-mi-Sufierkotben mit Rihrer, RickfluBkihler, Tropftrichter und Thermometer werden 100 ml Acetonitril, 11 g
1—(4-[2,4-(Di-tert.amy|phenoxy)-y—butyrylamido])-phenyl-3—pyrroIidino-pyrazolin—5-on und3,9g
1-(p-Hydroxy)-phenyl-S-mercaptotetrazol eingefillt. Unter gutem Rihren werden bei 45 °C 1,8 ml 36%iges Wasserstoffperoxid
langsam zugetropft. Man riihrt noch 2 h bei dieser Temperatur und 148t Uber Nacht bei Raumntemperatur nachrithren. Der
gebildete weile Niederschlag wird abgesaugt, mit 10 m! Acetonitril nachgewaschen und getrocknet.

Das Rohprodukt wird 2-3 Stunden in einer 1%igen Sodalosung geriihrt, abgesaugt, salzfrei gewaschen und gut
trockengepreRt. Dann wird es in 100 ml Methanol unter Zugabe von 1,1 ml 50%iger Natronlauge gelost, die Losung filtriert
und unter gutem Rihren mit 1,3 mi Eisessig angesauert. Dabei kristallisiert das Produkt in Form von weif8en Kristallen aus.
Nach Kiihlen iiber Nacht wird der Kristallbrei abgesaugt, mit 10 ml! Methanol nachgewaschen und getrocknet.

Man erhait 12,2 g (82,5 % d. Th.) weif3es, kristallines Produkt mit dem Schmelzpunkt von 182-185 °C.

Verwendet man als Lésungsmittel 250 ml n-Propanol anstelle Acetonitril und fiihrt die Umsetzung bei 97 °C statt bei
Raumtemperatur durch, so betragt die Ausbeute an Verbindung 11 52,8 % d. Th.

Verwendet man als Lésungsmittel 100 ml N.N-Dimethylacetamid anstelle Acetonitril, so betragt die Ausbeute an Verbindung 11
75,8 % d. Th.

Verwendet man als Lésungsmittel 100 ml N.N-Dimethylformamid anstelle Acetonitril, so betragt die Ausbeute an Verbindung 11
75,8 % d. Th.

Beispiel 2

4—[(2-Chlorethy|thio)-1,3,4-thiadiazol—5—ylthio]-3-ethoxy-1-[(4-pivaloylamido)-phenyl]-pyrazolin-5-on {= Verbindung 25)

In einem 250-ml-2-Halskoiben werden 6,06 g 3-Ethoxy-1-(4-pivaloylamido)-phenyl-pyrazolin-5-on und4,2g
2-Chlorethyl-mercapto-5-mercapto-thiadiazol unter Rihren in 100 m! Eisessig eingetragen. Bei Raumtemperatur tropft man
innerhalb von 30 min 1,8 mi 35%iges Wasserstoffperoxid zu. Man 14t Gber Nacht rithren, saugt den gebildeten Niederschlag
ab und wascht ihn mit 10 ml Eisessig nach. Nach dem Trocknen kristallisiert man aus Methanol um.

Man erhilt 6,51 g (& 64 % d. Th.) beigefarbenes, kristallines Produkt mit dem Schmelzpunkt von 122-130 °C.

Beispiel 3

3—[(2-ChIor-5-tetradecanoylamido)anilino]-4—[(1—phenyltetrazol~5—ylthio]-1—(2,4,6-trichlor-phenyl)-pyrazolin-5-on (Verbindung 39)
6,19 3—[(2-ChIor-5-tetradecanoylamido)-anilino]1-(2,4,6-trichlorpheny|)—pyrazolin-S-on und 1,8 g 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol
werden in 50 ml Acetonitril suspendiert. Bei 40 bis 45 °C tropft man in die gerithrte Mischung 0,9 mi 36%iges
Wasserstoffperoxid. Man rizhrt 2 Std. bei dieser Temperatur dann 12 Std. bei Raumtemperatur nach, saugt den gebildeten
weiRen Niederschlag ab, wischt ihn mit 10 ml kaltem Acetonitril nach und trocknet an der Luft. Der Niederschlag wird in 50 ml
Methanol unter Zusatz von 0,5 mi 50%iger Natronlauge gelost, filtriert und unter Rithren mit 0,7 mi Eisessig angesauert. Zur
moglichst volistandigen Kristallisation 14Rt man 48 Std. im Kiihlschrank stehen, saugt ab und wascht mit 10 ml eisgeklhitem
Methano!, dem 2 mi dest. Wasser zugesetzt werden, nach.

Nach dem Trocknen erhalt man 4,7 g weiles, kristallines Produkt mit dem Schmelzpunkt von 174-176 °C.

Beispiel 4
2,5-Bis-/1-{4—[y~(2,5-di—tert.amy|phenoxy-butyryl)-amido]-phenyl}—3-pyrrolidino-pyrazolin-5—on-4—ylthio/—‘l,3,4-thiadiazol

(= Verbindung 13)

In einem 250-mi-3-Haiskolben werden 150 ml Acetonitril, 11 g 1-{-[(2,4-Di-tert.amylphenoxy-y-butyryl)-amido]-phenyl}—B-
pyrrolidino-pyrazolin-5-on und 1,59 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiadiazol suspendiert. Bei Raumtemperatur werden unter gutem
Rihren 1,8 ml 35%iges Wasserstoffperoxid zugetropft.

Nach Rithren Uber Nacht saugt man den gebildeten Niederschiag ab, wischt mit 10 mi Acetonitril nach und kristallisiert aus
einer Mischung Methanol/Toluen {1:2) um.

Man erhalt 10,2 g = 82 % d. Th. weiRes, kristallines Produkt mit dem Schmelzpunkt von 184-186 °C.

Beispiel 5
4-[(Benzoxazol-z-yl)-thio]-1-{4—[y-(2,5-di-tert.amyl—phenoxy—butyryl)-amido]—pheny!}-3-pyrrolidino-pyrazolin-s-on

{= Verbindung 17)

Die Herstellung erfolgt analog Beispiel 1, aber anstelle von 1-p-Hydroxyphenyl-5-mercaptotetrazol werden 3,04 g
2-Mercaptobenzoxazol verwendet.

Nach dem Umkristallisieren aus Ethanol erhalt man 11g =79 % d. Th. beigefarbenes Produkt mit dem Schmelzpunkt von
192-194 °C.

Beispiel 6

1-Phenyl-3-methyl—4-[(1-phenyltetrazol-S-y|)-thio]~pyrazolin-5—on {= Verbindung 27)

in einem 200-ml-Sulfierkolben mit Riihrer, RiickfluRkihler, Tropftrichter und Thermometer werden 8,71 g (0,05 mol) 1-Phenyl-
3-methyl-pyrazolin-5-on und 8,91 g (0,06 mol) 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol in 100 ml Acetonitril unter Rihren gelést und zu
der Mischung innerhalb von 5 min 5,7 g (0,05 mol) 30%iges Wasserstoffperoxid getropft. 15 min nach beendeter Zugabe des
Wasserstoffperoxids beginnt die Ausfallung eines weiRen Niederschlages. Es wird 1 h am RickfluB gekocht, danach abgekiihlt
und im Eisbad gekiihlt. Das ausgefallene weif3e Produkt wird abgesaugt, mit 50 ml eiskaltem Acetonitril nachgewaschen und
getrocknet.

Man erhalt 14,8 g = 84,5 % d. Th. eines weil3en, feinkristallinen Produktes vom Schmelzpunkt 179-181 °C.
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Beispiel 7

1-Phenyl-3-methyl-4-[(2-mercapto-1,3,4-thiadiazol-5-yl)-thio]-pyrazolin-5-on (= Verbindung 26)

In einem 200-mi-Sulfierkolben mit Rihrer, RiickfluBkiihler, Thermometer und Tropftrichter werden 8,71 g (0,05 mol) 1-Phenyl-
3-methylpyrazolin-5-on und 7,51 g (0,05 mol) 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiadiazol in 100 mi Acetonitril geldst und unter Rithren
innerhalb von 5 Minuten 5,7 g (0,05 mol) Wasserstoffperoxid (30%ig) zu der Reaktionsmischung getropft. Die Losung farbt sich
dabei gelb, und es beginnt kurz darauf die Ausfallung eines zitronengelben Niederschlags. Man riihrt 2 h bei einer Temperatur
von 50 °C nach, 18t abkiihlen und saugt das Produkt ab. AnschlieBend wird mit 50 mi eiskaltem Acetonitril und 50 ml
eiskaltem Methanol nachgewaschen und das Produkt an der Luft getrocknet.

Dieses Produkt fallt in Form eines gelben, feinpulvrigen Materials vom Schmelzpunkt 210-213 °C in einer Ausbeute von 15,3 g
(94,9 % der Theorie) an.

Beispiel 8

2,5-Bis-({1-phenyl-3-methyl-pyrazolin-5-on-4-yl)-thio]-1,3,4-thiadiazol (= Verbindung 3)

In einem 350-ml-Sulfierkolben mit Rihrer, RickfluBkiihler, Tropftrichter und Thermometer werden 17,42 g {0,1 mol) 1-Phenyl-
3-methylpyrazolin-5-on und 7,51 g (0,05 mol) 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiadiazol in 200 ml Acetonitril geldst und unter Rihren
innerhalb von 5 Minuten 11,34 g (0,1 mol) 30%iger Wasserstoffperoxid zugetropft. Unmittelbar nach der Zugabe scheidet sich
ein weilBer Niederschlag ab. Es wird 1,5 h am RiickfluB gekocht und danach die Reaktionsmischung abgekiihlt. Der weiBe
Niederschlag wird abgesaugt und mit 50 m| eiskaltem Acetonitril gewaschen. Nach dem Trocknen erhalt man 20,9 g (84,5 %
der Theorie) eines weien, feinkristallinen Produktes vom Schmelzpunkt 219-223 °C.

Beispiel 9

o-[{1-Phenyltetrazol-5-yl)-thiol-acetophenon (= Verbindung 1)

In einem 200-ml-Sulfierkolben mit Ruhrer, RickfluBkiihler, Tropftrichter und Thermometer werden 6,01 g (0,05 mol)
Acetophenon und 8,91 g (0,05 mol) 1-Phenyl-5-mercaptotetrazol in 100 ml Acetonitril gel6st und unter Rithren innerhalb von

5 Minuten 5,7 g (0,05 mol) 30%iges Wasserstoffperoxid zugetropft. Dabei farbt sich die Loésung gelb. AnschlieBend wird 4 h am
RuckfluR gekocht und nach dem Abkiihlen das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Es bleibt ein gelber oliger Rickstand
Gbrig, der durch Zusatz von 25 ml Methanol zur Kristallisation gebracht wird.

Das Produkt wird von 35 ml Methanol umkristallisiert.

Man erhalt 8,1 g = 54,7 % der Theorie eines weillen, feinkristallinen Produktes vom Schmelzpunkt 113-116 °C.
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