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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von 1,3, 4-Oxadiazolthiocarbonsiure-
derivaten

Anwendungsgebiet der Zrfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Darsiellung von
1,3, 4~-0xadiazolthiocarbonsiurederivaten, die als Zwischen-
produkte fiir weitere Heterocyclen und als Wirksubstanzen in
der Photochemie und Pflanzenschutzchemie von Interesse gind.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

In der Literatur sind bisher keine Hinweige fiir die Existenz
von 1,3,4-0Oxadizzolthiocarbonsdurederivaten der Formel I vor-
handen,

Ziel der ZErfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein einfaches Verfahren zur Her-

stellung von 1,3, 4-Cxadiazolthiocarbonséurederivaten der

b
Formel I zu entwickeln,
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, 1,3, 4=Cxadiazolthiocarbonséure~
derivate der allgemeinen Formel I,

I -1

)LO/“—-C/ (1),

worin X = WH,, UER, IRy, 57, SH, SR, OR (mit Reryl,Aliyl,
Aralkyl) und
Rle Aryl,Alkyl,Arelkyl bedeuten,

aus 2-Halogenmethyl-1,3,4~-oxadiazolen bzw, deren Abkommlin-
gen zu synthetisieren. '

rfindungsgemdf wird die Aufgabe dadurch geldst, daB 1,3,4~
Oxadiazole der Formel II,

N - X |
J | —cnv )
o

worin ¥ = Helogen, SH, 8203Ha, SSR, SHR (mit R=Aryl,Alkyl,
Aralkyl), SC1l, SCH und

R'= Alkyl,Aryl,Aralkyl bedeuten,

mit elementarem Schwefel bzw, FPolysulfiden in Gegenwart von
Basen, wie Alkali- und Erdalk calialkoholaten oder -hydroxiden
oder vorzugsweise Aminen, in LOsung smitteln, wie Wasgser, Al-
koholen, Ethern, arometischen Kohlenwasserstoffen, Dimethyl-
formemid, Dimethylsulfoxid oder anderen aprotisch dipolaren
Losungsmltteln bzw., deren Gemischen, bei Temperaturen bis
200 °C in der Regel aber bei ca. 20-50 C, gegebenenfalls
unter Zusatz eines Alkylierungsmittels, umgesetzt werden.
Bei Verwendung von Basen, die nicht in das Bndprodukt ein-
gehen (z.B. Triethylamin), entstehen die entsprechenden
Thiocarbongduren, die nach Zusatz eines Alkvlierungsmittels
in die leicht isolierbaren 1,3,4- -Oxzadiazoldithiocarbonsiure~
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ester Uberilhrt werden konnen. Bei Anwendung von NHB’ pri=-
méren und sekundéren Aminen entstehen 1,3,4-Oxadiazolthio-
carbonsdurecamide, Diese werden auch bei der Umsetzung der
Dithiocester mit WH,, primiren und sekundéren Aminen erhalten.
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Ausfﬁhrungsbeispiele

Beigpiel 1

5-Phenyl-1, 3, 4-oxadiazol-2-dithiocarbonsiurenethylester

3,89 g 2-Chlormethyl-5-phenyl-1,3,4-oxadiazol werden zu

20 ml DMF, 6 g Triethylamin und 2 g Schwefel gegeben. Nach
3-stlindigem Rithren bei Raumtemperatur wird die Mischung mit
wenig Ethanol verdiinnt. Die nach Abtrennung der Feststoffe
erhaltene klare Losung wird bei etwa 15 °¢ mit 3,5 g iethyl-
iodid versetzt., Durch langsame Zugabe von Wasser wird der
Dithioegter nach weiteren 10 min gefdllt, Is werden 4,3 g
des roten Dithioesters, F. 84-86 °C, isoliert.

Beigpiel 2

5-Phenyl-1, 3, 4—oxadiazol-2-thiocarbonséurepyrrolidid

3,89 g 2—Chlormethy1-5-phenyl-1,3,440xadiazol werden lang-
sam zu 20 ml DHF, 2 g Schwefel und 4,3 g Pyrrolidin gegeben.
Hach 3-stiindigem Rilhren bei Raumtemperatur werden etwa

500 ml Wasser zugefligt. Der auskristalli%rte Fegststoff wird
abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Es werden 4,4 g Roh-
produkt, F., 121-128 OC, erhalten, Nach Umkristallisation
in Ethanol, F. 128,5-130 °C.

Beispiel 3

5-Phenyl-1,3, 4-oxadiazol-2-thiocarbonséurepiperidid
Anelog Beispiel 2 werden mit 5,71 g Piperidin anstelle von
Pyrrolidin 4,5 g Thiopiperidid, F. 96-104 °C, als Rohpro-
dukt erhalten, Nach Umkristallisation aus Ethanol,

F. 103-105 °c.

Beigpiel 4
5—?hen31—1,3,4—oxadiazol—2—thiocarbonséuremorpholid

Analog Beispiel 2 mit 8 g Iorpholin,
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Nach Umkristallisation des Reaktiongprodukites in Cyclohexan
werden 4 g Thiomorpholid, F, 120-123 OC,erhalten.

Beispiel 5

5-Phenyl=-1,3, 4-oxadiazol-2-thioccarbonsé&urepyrrolidid

0,5 g 5-Phenyi~1,3,4-oxadiazol-2-dithiocarbonsiurenethyl-
ester werden in wenig Losungsmittel angeldst (z.B., 5 ml
Ethanol) und mit einem geringen UberschuB Pyrrolidin ver-
setzt. Die rasch ablaufende Umsetzung kann durch leichtes
Erwdrmen noch beschleunigt werden und ist beim Vorhandensein
einer gelbén Férbung des Reaktionsgemisches abgeschlossen.
Das augkristallisierende Thioamid kann durch Wasserzugabe
vollsténdig ausgefdllt werden, Die erhaltene Fesisubstanz
wird aus Ethanol umkristalligiert. Es werden 0,35 g Thio-
pyrrolidid, F. 127-128,5 °C, erhalten.

Beispiel 6
5-Phenyl-1,3, 4-oxadiazol-2~thiocarbonséure~N, N-dimethylamid
Analog Beispiel 5 werden mit alkoholischer Dimethylaminld-

sung mindestens 0,25 g I,H-Dimethylthioamid, F. 107-111 °G,
erhalten. ‘

Beispiel 7
5-Phenyl-1, 3, 4-oxadiazol-2-thiocarbonséuremorpholid
Analog Beispiel 5 werden mit lorpholin mindestens 0,25 g

Thiomorpholid, F. 118-121 °C, erhalten,

Beigpiel 8

5-Phenyl-1,3, 4~oxadiazol-2-thiocarbonsdurepiperidid

Analog Beispiel 5 werden mit Piperidin mindestens 0,25 g
. . s . 0 ;
Thiopiperidid, F, 103-104,5 °C, erhalien,
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Beispiel 9
5-Phenyl-1,3, 4~oxadiazol-2~thiocarbonséure~N-methylamid

Analog Beispiel 5 werden mit alkdholischer Methylaminlo-

sung 0,25 g H-lMethylthioamid, F., 207-210 OC, erhalten,

Beigpiel 10
5-Phenyl-1, 3, 4-oxadiazol-2-thiccarbonsiure-N-ethylamid
Analog Beigpiel 5 werden mit Ethylamin mindestens 0,22 g

Thiocarbonséure-N-ethylamid, F., 165-167,5 °C, erhalten.

Beigpiel 11

5-Phenyl-1, 3, 4-oxadiazol-2-thiocarbonsiurebenzylamid

Analog Beispiel 5 erhélt man mit Benzylamin mindestens
0,25 g Thiocarbons&urebenzylamid, F. 148-150 OG.
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Erfindungsanspruch

Te

3.

Verfahren zur Herstellung von 1,3, 4-Oxadiazol-2-thio-
carbonsdurederivaten der Formel I,

VLO/U\(:{S (1),

worin x = HHZ, THER, NRZ, S~, SH, SR, OR (mit R=Aryl,
Alkyl,Aralkyl) und
R'= Aryl,Alkyl,Arelkyl bedeuben,
gekemnzeichnet dadurch, daB 1,3,4-Oxadiazole der allger
meinen Formel II,

¥ -1
(11D,
1

R CH2Y

wobeil Y = Halogen, SH, SQOBNa, SSR, SHR (mit R=Aryl,
Alkyl,Aralkyl, SCLl, SCK und
R'= Alkyl,Aryl,Aralkyl bedeuten,
mit elementarem Schwefel bzw, Polysulfiden in Gegenwart
von Basen, vorteilhaft in einem Lésungsmittel und ge-
gevenenfalls unter Zusatz eines Alkylierungsmittiels,
umgesetzt werden.

Verfehren nach Punkt 1., gekennzeichnet dadurch, daB
beim Einsatz von NHB’ priméren oder gekundiren Aminen
als Basen Thioamide der Formel I (z = EHR,NRz) erhalten
werden,

Verfahren nach Punkt 1., gekeanzeichnet dadurch, dal
bel der Umsetzung der Verbindungen II mit elementaren
Schwefel und tertifdren Aminen DithiosZuren der Formel
I (x =298, SH) entstehen, die als solche oder nach Zu-
satz eines Alkylierungsmittels als Dithiocester der
Formel I (xz = SR) isoliexrt werden kinnen.

Verfahren nach Punkt 1., gekennzeichnet dadurch, dal
die bel der Umseitzung der Verbindungen II mit elemen-



tarem Schwefel, tertifrem Amin unter Zusatz eines Al-
kylierungsmittels gebildeten Dithiocester mit NHQ, pri-
méren und sekundiren Aminen in Thiocamide der Formel I
(z = NH,, NHR, NRZ) Uberfihrt werden,

Verfahren nach Punkt 1., gekennzeichnet dadurch, daB
als Losungsmittel Wasser, Alkohole, Ether, aromatische
Kohlenwasserstoffe oder vorzugsweise polar aprotische,
wie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid u.a. bzw, deren
Gemische verwendeit werden.

Verfahren nach Punkt 1., gekennzeichnet dadurch, daB
als Bagen Alkali- oder Erdalkalihydroxide bzw, -alke-
holate, PH3, primére, sekundédre oder tertifdre Amine
sowie Mischungen aus den genammten Substanzen Anwen-
dung finden.

Verfahren nach Punkt 1., gekennzeichnet daduxch, dalb
als Alkylierungsmittel organische Halogenverbindungen,
wie Zlkyl- oder Aralkylhalogenide, die gegebenenfalls
weitere funktionelle Gruppen enthalten kdnnen, oder
halogenfreie Alkylierungsmittel, z.,B. Dialkylsulfate
bzw. Sulfonsdureester, eingesetzt werden.
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