Reduktion mit Zn/Cu in DMF
Ausbeute [a] (%) an
Ausgangsmaterial Ausb. an Nucleosid- Nucleosid-
Triester (%) phosphat phosphorsidure-
trichlordthyl-
ester
§-Tritylthymidin 95 95 [b] 51b]
3’-Acetylthymidin 80 82 [c] 10
3’-Acetyl-2'- 62 [e] 71 [f] 9
desoxyuridin {d]
2',3 -Isopropyli- 95 72 9
denuridin
2',3’-Isopropyli- 80 [z} 86 14
deninosin

[a] Spektrophotometrisch nach papierchromatographischer Trennung
bestimmt,

[b] Nach Abspaltung der Tritylgruppe. [e} Fp = 126127 °C.

[c] + B % entacyliertes Produkt. [f] + 20 ¢ entacetyliertes Produkt.
[d] Fp = 171—-174°C. [g] Fp = 164—165 °C.

32P-markierte Nucleosidphosphate sollten sich nach dieser
Methode ebenfalls leicht darstellen lassen.
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Eine einfache Synthese des 1,3,4-Thiadiazols
Von B. Féhlisch, R. Braun und K. W. Schultze [*]

1,3,4-Thiadiazol (4) wurde erstmals von Goerdeler, Ohm und
Tegtmeyer[1] in einer vierstufigen Synthese, ausgehend von
Thiosemicarbazid, synthetisiert. Jensen und Pedersen!2] er-
hielten den Heterocyclus aus Hydrazin und Kaliumdithio-
formiat.

Unsere Synthese, nach der leicht groBere Mengen Thia-
diazol dargestellt werden konnen, geht aus vom N,N-Di-
methylformamidazin-dihydrochlorid (2), das mit 80—90 %
Ausbeute aus Dimethylformamidchlorid ()3} und N,N'-
Diformylhydrazin oder Hydrazin-dihydrochlorid erhalten
wird. Mit Natriumithylat liefert (2) das freie Dimethyl-
formamidazin (3); dieses reagiert mit H,S bei Raumtem-
peratur unter Abspaltung von Dimethylamin mit 80 ) Aus-
beute zu 1,3,4-Thiadiazol (4). Das Hydrochlorid (2) kann
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2 (CHy),N=CHC1 CI°® + OCH-NH-NH-CHO
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in Gegenwart von 2 mol Natriummethylat in Methanol auch
direkt mit H,S zu (4) umgesetzt werden.
Das lTH-NMR-Spektrum von (4) in DCCl; zeigt ein Singu-
lett beit = 0,72, J13C—H = 213,5 Hz.

Synthese von (2):
Zu einer Losung von 8,8 g (0,1 mol) N,N’-Diformylhydra-
zin [41 in 100 ml wasserfreiem Dimethylformamid und 100 ml
Methylenchlorid 148t man bei 0°C 0,2 mol Phosgen (5! in
Methylenchlorid tropfen (Gasentwicklung). Man kocht 20
Std. unter RiickfluB3, filtriert den Niederschlag ab und kocht
ihn zur Reinigung mit Chloroform aus. Ausbeute 18,6 g
(86 %), farbloses Kristallpulver, Fp = 240—242°C (Zers.).

Synthese von (3):

Eine Aufschlimmung von 10 g (2) in 50 ml Athanol wird
unter Eiskithlung mit 2 mol Natriumithylat-Lésung ver-
setzt. Man zentrifugiert vom Natriumchlorid ab, entfernt das
Athanol im Vakuum und kristallisiert den Riickstand aus
Benzol um. Ausbeute 6,3 g (95 %), farblose Tafeln, Fp =
75—76 °C. Dipikrat: gelbe Nadeln, Fp = 196—197 °C (aus
Athanol).

1,3,4-Thiadiazol (4):
15 g (3) werden in 75 ml Methanol gelost und unter Eis-
kiihlung mit H,S gesittigt. Nach Stehenlassen iiber Nacht
bei Raumtemperatur arbeitet man durch Vakuumdestillation
auf. Ausbeute 7,3 g (80 %) einer farblosen Kristallmasse,
Kp = 80°C/11 Torr, Fp =42—43°C (Lit. 11 Kp = 82—83.5°C/
13 Torr, Fp = 42—43°C).
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ESR-Spektrum des Benzolradikal-Anions bei
aufgehobener Entartung des Grundzustandes

Von W. Kéhnlein, K. W. Bioddeker und U. Schindewolft*]

Das Benzolradikal-Anion, CsHg™, entsteht durch Reduktion
von Benzol mit Alkalimetallen in Lésungsmitteln, die Me-
talle unter Bildung von solvatisierten Elektronen 16sen (z.B.
Tetrahydrofuran [THF], Dimethoxyithan [DME]). Das
ESR-Spektrum dieses Anions[!] besteht aus einem Septett
mit binomialer Intensititsverteilung und einem Linienab-
stand von 3,75 Gauss.

Bei der Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Bil-
dung des Benzolradikal-Anions in THF/DME mit einer fliissi-
gen K—Na-Legierung beobachteten wir, daB das bei tiefer
Temperatur (unterhalb etwa —20°C) auftretende ESR-Sep-
tett (Abb. 1) bei Temperaturerhhung einem neuen Spektrum
mit 15 Linien (Abb. 2) bei unveriandertem g-Wert weicht.
Das neue Spektrum besteht aus einem Triplett, dessen drei
Linien jeweils in ein Quintett aufgespalten sind. Die Triplett-
aufspaltung (6,5 Gauss) ist etwa viermal groBer als die Quin-
tettaufspaltung (1,7 Gauss). Triplett und Quintett zeigen
binomiale Intensititsverteilung. Parallel mit der Anderung
des ESR-Spektrums dndert sich die Farbe der Losung von
tiefgriin nach gelbbraun. Beim Abkiihlen der Losung in
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