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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2-Hetaryl-1,3,4-thiadiazol-5-carbonsiureamiden, die als
biocide Substanzen oder Bausteine fiir Folgeprodukte von Interesse sind. Ziel der Erfindung ist ein neues Verfahren
zur Herstellung von 2-Hetaryl-1,3,4-thiadiazol-5-carbonsdureamiden, das die Herstellung von
2,5-Dimethyl-1,3,4-thiadiazol bzw. dessen Halogen- und Alkoxyderivaten umgeht. Das Wesen der Erfindung besteht
darin, daR ein 1,1-Dithiooxals&ureesteramid mit einem Hetarylthiohydrazid in Gegenwart eines organischen

- Lésungsmittels cyclokondensiert wird.
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Verfahren zur Herstellung von 2-Hetaryl-1,3,4-thiadiazol-
5-carbonsdureamiden (II)

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2-Hetaryl-1,3,4-thiadiazol-5-carbonséureamiden der Formel
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in der B = NH,, NHR, NR, (R = Alkyl, 4ryl)
Hetarylrest bedeuten, die als biocide Substanzen
oder als Bausteine fiir Folgeprodukte von Interesse sind.

R
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Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Bisher sind 2-Hetaryl-1,3,4-thiadiazol-5-carbonsiureverbin-
dungen nur durch Kondensation von 1,3,4-Thiadiazol-2,5-dicar-
bonsdureverbindungen mit einem Kquivalent eines 1,2-disubsti-
tulerten bifunktionellen Aromaten dargestellt worden (vgl.
Liebigs Anns Chem. 1983, 1216 - 1231). Die dabei verwendeten
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.2;S-ﬁis-trialkoxyméthyl-ﬂ,3,4—thiadiazole wurden durch Photo-
perchlorierung des aus der Reaktion von Acetaldehyd, Hydrazin
und Schwefel erhdltlichen oxidationsempfindlichen 2,5—31—
methyl-1,3,4-thiadiézols mit Natriumalkoholat dargestellt. Es
zeigte sich, daB die Bildung des 2,5~Dimethyl-1,3,4~thiazols
und dessen Chlorierung nicht unproblematisch ist.

7iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur Herstellung
von 2-Hetaryl-1,3,4-thiadiazol-5-carbonséureamiden zu ent-
wickeln, das die Darstellung von 2,5-Dimethyl-1,3,4-thiadiazol
" bzw. dessen vorstehend genannten Derivaten umgeht.

‘Darleéung_des Wegeﬁs der Erfindung . -

Aufgabe der Erfindung ist es, 2-Hetaryl-1,3,4-thiadiazol-5-
carbonsdureamide der Formel I aus geelgnet funktionalisierten .
Oxalséuren und'Hetarylverbindungen zu synthetiéieren.
ErfindungsgemdB wird die Aufgabe dadurch geldst, dal ein 1,1-
Dithiooxalsdureester der Formel

Q>(\/ N
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in der R = NH,, NHR, NB, ( R = 4lkyl, Aryl)
und B2 = Alkyl bedeutet, mit einem Hetarylthiohydrazid der
Formel
o P 'A '
R fcii/ | | III,
NH-NH., - _

el

in der R° die oben genahnte Redeutung hat, unter Verwendung
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eilnes LBsungsmittels zl den Verbindungen der Formel I cyclo-
kondensiert wird. Dabel l8uft eine Reaktion nach folgendem
Schema ab:

>-<B3 . N-;C_Re “Hg, ER y@%

II III I

1Als Lbsungsmittel eignen sich besonders protische Verbin-

dungen.

Ausfiihrungsbeispiel

Allgemeine Vorschrift

0,005 Mol 1,1-Dithiooxalsdureester der Formel II und 0,005 Mol
Hetarylthiohydrazid der Formel III werden etwa 5 Stunden in
30.m1 Ethanol am RiickfluB gekocht, bis die HQS-Entwicklung
beendet ist. Nach dem Abkiihlen wird der ausgefallene Feststoff

- abgesaugt und umkristallisiert.

In der nachfolgendén Tabelle sind einige nach dieser Vorschrift
erhaltene Verbindungen der Formel I mit den Ausbeuten in % der
Theorie, den Rohschmelzpunkten, den Schmelztemperaturen der
umkristallisierten Substanzen und dem zum Umkristallisieren
eingesetzten Losungsmittel aufgefiihrt.
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Erfindungsanspruch

' Vérfahrén zur Herstellung von 2-Hetaryl-1,3,4-thiadiazol-5-

carbonsaureamiden der Formel

(1),

R
/,
in der R' = NH,, NHR, NR, (R = Alkyl, Aryl)
und R2 = Hetarylrest bedeuten, gekennzeichnet dadurch, dai

ein 1,1-Dithiooxalsdureester der Formel

N
' = (II ) ’
RY

in der 31 die oben geﬁannte Bedeutung hat und
33 = Alkyl ist, mit einem Hetarylthiohydrazid der Formel

S
-V
- (111),
NH‘NHz
in der 32 die oben genannte Bedeutung hat, in Gegeﬁwart eines

organischen Losungsmittels cyclokondensiert wird.
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