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B

N-Dichlormethylen-carbonsiureamide (3) kondensieren mit Aminoalkoholen, Aminothio-
alkoholen und Diaminen zu cyclischen N-Acyl-isoharnstoffithern (4), -isothioharnstoff-
dthern (5) und -guanidinen (6). Thre unterschiedliche Tendenz zur Umlagerung wurde unter-
sucht.

Bei der Kondensation von N-Dichlormethylen-carbonsdureamiden (3) mit Glykolen,
Thioglykolen und Dithioglykolen?’ in Gegenwart von Pyridin entstehen cyclische
Acyliminocarbonate, -thiocarbonate und -dithiocarbonate. Wihrend die Acyl-
iminothio- und -dithiocarbonate hydrolysebestindig und thermisch stabil sind,
lassen sich die Acyliminocarbonate 1 sehr leicht zu Sdureamiden und 1.2-Alkylen-
carbonaten verseifen. Bei 180° tritt Umlagerung zu den entsprechenden cyclischen
N-Acyl-urethanen 2 ein (Gl. 1).
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Diese von den Heteroatomen abhingige Stabilitdt veranlaBte uns, die Unter-
suchungen auf die N-haltigen Heterocyclen auszudehnen.

I. Darstellung der 2-Acylimino-1.3-heterocyclen

Wir erhielten Verbindungen des Typs 4, § und 6 durch Kondensation von N-Dichlor-
methylen-carbonsdureamiden (3) mit Aminoalkoholen, Aminothioalkoholen und
Diaminen (Gl. 2) (Tab. 1).
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U [, Mitteil.: J. Burkhardt, R. Feinauer, E. Gulbins und K. Hamann, Chem. Ber. 99, 1912
(1966).
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Die Losungen der beiden Komponenten in Athylacetat wurden gleichzeitig so in
die vorgelegte Losung des Xondensationsmittels (Triithylamin oder Pyridin) in
Athylacetat getropft, daB zu jedem Zeitpunkt die beiden Reaktionspartner im Ver-
héltnis 1:1 vorlagen. Da die Reaktion, wie aus der Bildungsgeschwindigkeit des
Tridthylaminhydrochlorids zu ersehen war, sehr schnell verlief, war eine hohe Ver-

Tab. 1. Umsetzung von N-Dichlormethylen-carbonsiureamid (3) mit Aminoalkoholen und
Aminothioalkoholen nach Gl. (2)

N-Dichlor- Amino- bzw. Ausb. *)
methylen-  Aminothioalkohol Produkt Schmp. 0

-benzamid o-Amino- 2-Benzoylimino- 191.5° 59
phenol 2.3-dihydro-benzoxazol

-benzamid 2-Anilino- 2-Benzoylimino- 117.5° 73
dthanol-(1) 3-phenyl-oxazolidin

~acetamid 2-Anilino- 2-Acetylimino- 94 —95° 80
4thanol-(1) 3-phenyl-oxazolidin

-benzamid 3-Anilino- 2-Benzoylimino- 128 —129° 69.5
propanol-(1) 3-phenyl-perhydro-

1.3-oxazin (4a)

-benzamid 2-Amino- 2-Benzoylimino- 143° 80
dthanol-(1) oxazolidin

-benzamid 3-Amino- 2-Benzoylimino- 96 —97° 31
propanol-(1) perhydro-1.3-oxazin

-benzamid 4-Amino- 2-Benzoylimino- 94° 17
butanol-(1) perhydro-1.3-oxazepin bzw. 101°

-benzamid o-Amino- 2-Benzoylimino- 188° 41
thiophenol 2.3-dihydro-

benzothiazol
-benzamid 2-Amino- 2-Benzoylimino- 166° 33

dthanthiol-(1) thiazolidin (5a)

*) Nach einmaligem Umkristallisieren.

Tab. 2. Umsetzung von N-Dichlormethylen-carbonsidureamid (3) mit Diaminen nach Gl. (2)

ﬁgﬁ;ﬁi{' -diamin Produkt Schmp. A'zsr_'.z) *
-benzamid o-Phenylen- 2-Benzoylimino- 241--243° 45
2.3-dihydro-
benzimidazol
-benzamid N.N’-Diphenyl- 2-Benzoylimino-1.3-di- 155° 76
athylen- phenyl-imidazolidin (6a)
-acetamid N.N’-Diphenyl- 2-Acetylimino-1.3- 137.5° 66
dthylen- diphenyl-imidazolidin
-benzamid Athylen- 2-Benzoylimino- 185° 79
imidazolidin
-benzamid Trimethylen- 2-Benzoylimino- 170.5° 52
hexahydropyrimidin
-benzamid Tetramethylen- 2-Benzoylimino- 194 —195° 51
perhydro-1.3-diazepin
-benzamid Pentamethylen- 2-Benzoylimino- 223° 39

perhydro-1.3-diazocin
%) Nach einmaligem Umkristallisieren.
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diinnung der Reaktionspartner im Reaktionsgemisch wihrend des Eintropfens
gewihrleistet. Dies ermdglichte die Bildung von 7- und 8-Ringen beim Einsatz von
1.4- und 1.5-Aminoalkoholen und -Diaminen.

Nach Beenden der Reaktion wurde in den Fillen, in denen das Produkt vollstindig in
Athylacetat Ioslich war, vom ausgefallenen Trifithylaminhydrochlorid abfiltriert und der
Riickstand des Filtrats umkristallisiert. Fiel das Produkt wihrend der Reaktion zusammen
mit dem Hydrochlorid aus, so wurde das Ldsungsmittel abgezogen und das Triithylamin-
hydrochlorid aus dem Riickstand mit Wasser herausgelost. Der unldsliche Rest wurde
umkristallisiert.

II. Diskussion der Ergebnisse

Die Heterocyclen des Typs 4, 5 und 6 sind im Gegensatz zum Acyliminocarbonat 1
hydrolysebestindig. Die Erklarung hierfiir ergibt sich aus der Betrachtung der Re-
sonanzstrukturen.
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Wihrend bei 4, 5 und 6 die positive Ladung eher am Stickstoff als am Kohlenstoff
lokalisiert ist, diirfte bei 1 die polare Struktur mit Elektronenmangel am Kohlenstoff
iiberwiegen, da der stark elektronegative Sauerstoff weniger als der Stickstoff dazu
neigt, eine positive Ladung zu iibernehmen (Ammonium-lonen sind stabiler als
Oxonium-Ionen). Der fiir die Hydrolyse notwendige Angriff von OH® am Kohlenstoff
in 2-Stellung ist daher bei den Carbonaten begiinstigt.

Mit Alkali werden 4, 5 und 6 zu Sdureamiden und den entsprechenden cyclischen
Urethanen, Thiourethanen und Harnstoffen verseift.

Werden die N-Acyl-isoharnstoffiather 4 auf 180° erhitzt, so tritt Umlagerung zu den
entsprechenden 3-Acyl-1.3-diaza-cyclanonen-(2) 7 ein (Gl. 3).

O A
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N [CHyla-N-R
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In Losung lagert sich 4 nur in Gegenwart anionischer Katalysatoren wie Lithium-
chlorid oder -Tetramethylammoniumbromid um. Ist der Ringstickstoff nicht substi-
tuiert (R = H), so tritt unter den extremen Bedingungen Zersetzung ein.

Tab. 3. Umlagerung der cyclischen Isoharnstoffather 4 zu cyclischen Harnstoffen 7

Ausb. *)
Ausgangsprodukt Umlagerungsprodukt Schmp. (%)
0.
2-Benzoylimino-3-phenyl- 1-Phenyl-3-benzoyl- 173.5° 85
oxazolidin imidazolidinon-(2)
2-Acetylimino-3-phenyl- 1-Phenyl-3-acetyl- 111° 80
oxazolidin imidazolidinon-~(2)
2-Benzoylimino-3-phenyl- 1-Phenyl-3-benzoyl- 173 —174° 80

perhydro-1.3-oxazin

*) Nach einmaligem Umkristallisieren.

hexahydropyrimidinon-(2)
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2-Benzoylimino-2.3-dihydro-benzoxazol (8) 1aBt sich, wie schon beim 2-Benzoyl-
imino-1.3-benzdioxol beobachtet, wegen der starken Mesomeriestabilisierung nicht
mehr umlagern.
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Die Iminoheterocyclen des Typs 8 und 6 lagern sich selbst unter extremen Bedingun-
gen nicht um,

111. Konstitutionsbeweise

Bei der Cyclisierung des aus Benzoylsenfol und Athanolamin dargestellten N-[2-
Hydroxy-athyl}-N’-benzoyl-thioharnstoffs entsteht mit Quecksilberoxid unter H,S-
Abspaltung 2-Benzoylimino-oxazolidin und mit Schwefelsiure unter H,O-Ab-
spaltung 2-Benzoylimino-thiazolidin?. Durch Cyclisierung des aus Benzoylsenfol
und Athylendiamin dargesteliten Thioharnstoffs mit Quecksilberoxid entsteht 2-Ben-
zoylimino-imidazolidin (Gl. 4). Analog erhielten wir 4a und 6a.

H
Cetly~CO-N=C=S + HN-[CHz],-XH —> CgH5-CO-N= -g—[CHZ]n—XH
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(nur fir X = O)

Der Konstitutionsbeweis des durch Umlagerung von 2-Benzoylimino-3-phenyl-
oxazolidin (4, R =R’ = CgHs, n = 2) dargestellten 1-Phenyl-3-benzoyl-imidazolidi-
nons-(2) (7, R =R’ = CgHs, n = 2) erfolgte durch Verseifung zu Benzoesiure und
dem bekannten 1-Phenyl-imidazolidinon-(2).

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft.

2) I. B. Douglas und F. B. Dains, J. Amer. chem. Soc. 56, 719 (1934).
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Beschreibung der Versuche

1. Umsetzung von N-Dichlormethylen carbonsiureamiden mit Aminoalkoholen (vgl. Tab. 1)

2-Benzoylimino-2.3-dihydro-benzoxazol: 5.05 g N-Dichlormethylen-benzamid (25 mMol) in
80 ccm Athylacetat und die Mischung von 2.73 g o-Amino-phenol (25 mMol) und 10.0 g
Pyridin (127 mMol), auf das gleiche Volumen mit Athylacetat aufgefiillt, wurden gleichzeitig
aus 2 kalibrierten Tropftrichtern unter Riihren innerhalb 1/, Stde. in 20 ccm vorgelegtes
Athylacetat getropft. Es fiel ein kristalliner Niederschlag aus. Nach einer Stde. bei 70° wurden
das Losungsmittel und {iberschiiss. Pyridin i. Vak. abgezogen, aus dem orangeroten Riick-
stand das Pyridinhydrochlorid mit Wasser ausgewaschen und der unlésliche Rest aus Aceton
umkristallisiert. 3.5 g farblose Nadeln (59 %) vom Schmp. 191.5°

C14HigN202 (238.3) Ber. C70.57 H4.23 N 11.77 Gef. C70.59 H 4.28 N 11.50

2-Benzoylimino-3-phenyl-oxazolidin: Die Lésungen von 15.16 g N-Dichlormethylen-benzamid
(75 mMol) und 10.29 g 2-Anilino-dthanol-(1) (75 mMol) in je 70 ccm Athylacetat wurden aus
2 Tropftrichtern gleichzeitig unter Riihren in die vorgelegte Losung von 30.0 g Tridthylamin
(300 mMol) in 70 ccm Athylacetat getropft. Nach einer Stde. bei 70° wurde vom gebildeten
Tridthylaminhydrochlorid abfiltriert und das Filtrat auf 100 ccm eingeengt: 14.7 g farblose
Kristalle (73 %) vom Schmp. 117.5° (Lit.2); 117°).

Ci16H14N20; (266.3) Ber. C72.16 H5.30 N 10.52 Gef. C72.5 H5.4 N 10.1

2-Acetylimino-3-phenyl-oxazolidin: 1.0 g N-Dichlormethylen-acetamid (50 mMol), 6.86 g
2-Anilino-dthanol-(1) (50 mMol) und 20.0 g Tridthylamin (200 mMol) wurden, wie vorstehend
beschrieben, umgesetzt. Nach vollstindigem Einengen des Filtrats aus Athylacetat 8.3 g
Blittchen (80 %) vom Schmp. 94 —95°.

Ci1H2N20; (204.2) Ber. C64.69 H 592 N 13.72 Gef. C64.6 H5.8 N 13.5

2-Benzoylimino-3-phenyl-perhydro-1.3-oxazin (4a): 6.74 g N-Dichlormethylen-benzamid
(33 mMol), 5.04 g 3-Anilino-propanol-(1) (33 mMol) und 15.0 g Tridthylamin (150 mMol)
wurden wie vorstechend umgesetzt und aufgearbeitet. 6.5 g farblose Blidttchen (69%) vom
Schmp. 128—129° (aus Athylacetat).

C17H6N202 (280.4) Ber. C 72.84 H5.75 N9.99 Gef. C72.8 HS.8 N 9.9

2-Benzoylimino-oxazolidin: 10.10 g N-Dichlormethylen-benzamid (50 mMol), 3.05 g 2- Amino-
dthanol-(1) (50 mMol) und 20.0 g Tridthylamin (200 mMol) ergaben 7.6 g Blattchen (80%)
vom Schmp. 143° (aus Methanol).

C1oH19N203 (190.2) Ber. C63.15 H 5.30 N 14.73 Gef. C62.78 H 543 N 14.62

2-Benzoylimino-perhydro-1.3-oxazin: 10.10 g N-Dichlormethylen-benzamid (50 mMol),
3.75 g 3-Amino-propanol-(1} (50 mMol) und 20.0 g Tridthylamin (200 mMol) ergaben 3.2 g
farblose Blitichen (31%) vom Schmp. 96-97° (aus Athylacetat).

Ci1H2N20; (204.2) Ber. C64.69 H 592 N 13.72 Gef. C64.39 H 592 N 13.92

2-Benzoylimino-perhydro-1.3-oxazepin: Die Lésungen von 8.08 g N-Dichlormethylen-
benzamid (40 mMol) und 3.56 g 4-Amino-butanol-(1) (40 mMol) in je 70 ccm Athylacetat
wurden aus 2 Tropftrichtern gleichzeitig unter Rithren innerhalb einer Stde. in die Losung
von 20.0 g Tridithylamin (200 mMol) in 70 ccm Athylacetat getropft. Nach 2 Stdn. Riihren
bei Raumtemp. wurde erwarmt und vom Tridthylaminhydrochlorid abgesaugt. Die nach
Abzichen des Losungsmittels verbliebene, mit Kristallen durchsetzte, hellbraune, zihfliissige
Substanz wurde mit Ather ausgekocht. Das aus der #ther. Losung auskristallisierte Produkt
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ergab aus Methanol 1.5 g farblose Blittchen (17 %). Die Differential-Thermoanalyse zeigte
zwei Schmelzpunkte bei 94 und 101°. Nach dem Erstarren einer Substanzprobe aus der
Schmelze konnte beim erneuten Hochheizen nur mehr der eine Schmp. bei 101° beobachtet
werden.

Ci2H14N20;7 (218.3) Ber. C66.04 H 6.46 N 12.84 Gef. C 6598 H 6.49 N 12.98

II. Umsetzung von N-Dichlormethylen-benzamid mit Aminothioalkoholen (vgl. Tab. 1)

2-Benzoylimino-2.3-dihydro-benzothiazol: 6.73 g N-Dichlormethylen-benzamid (33 mMol) in
50 ccm Athylacetat und die Mischung von 4.17 g o- Amino-thiophenol (33 mMol) und 150 g
Pyridin (190 mMol), auf das gleiche Volumen mit Athylacetat aufgefiillt, wurden gleichzeitig
unter Riithren aus 2 Tropftrichtern innerhalb 1/, Stde. in 50 ccm vorgelegtes Athylacetat
getropft. Nach einer Stde. bei 70° wurde das ausgefallene Pyridinhydrochlorid abfiltriert und
die braune Losung vollstindig eingeengt. Der braune, zihfilissige Riickstand ergab aus
Athanol 3.2 g messinggelbe Nadeln (41 %) vom Schmp. 188°.

C14H1oN20S (254.3) Ber. C66.12 H3.96 N 11.02 S 12.61
Gef. C663 H4.2 N10.5 S12.6

2-Benzoylimino-thiazolidin (Sa): 3.79 g 2-Amino-dthanthiol-( 1)-hydrochlorid (33 mMol) wur-
den in einer Mischung von 25 g Tridthylamin (250 mMol) und 30 ccm Athylacetat unter einem
schwachen N,-Strom 1 Stde. bei 70° gehalten. Nach Abfiltrieren des Triithylaminhydro-
chlorids wurde die Losung des freien 2-Amino-dthanthiols-(1) gleichzeitig mit einer zweiten
Lésung von 6.74 g N-Dichlormethylen-benzamid (33 mMol) in 50 ccm Athylacetat unter
Riihren in die vorgelegte Losung von S g Tridthylamin in 50 ccm Athylacetat getropft. Nach
einer Stde. bei 70° wurde abfiltriert und das Fiitrat vollstindig eingeengt. Aus Methanol 2.3 g
Kristalle (33 %) vom Schmp. 166° (Lit.2): 168°).

Ci0H10N20S (206.3) Ber. C 58.23 H 4.89 N 13.58 S [5.55
Gef. C58.0 H49 N135 S§157

TiI. Umsetzung von N-Dichlormethylen-carbonsiureamiden mit Diaminen (vgl. Tab. 2)

2-Benzoylimino-2.3-dihydro-benzimidazol: Die Losungen von 6.74 g N-Dichlormethylen-
benzamid (33 mMol) und 3.61 g o-Phenylendiamin (33 mMol) in je 50 ccm Athylacetat wurden
getrennt aus zwei Tropftrichtern gleichzeitig unter Riihren in die Losung von 15.0 g Tridithyl-
amin (150 mMol) getropft. Nach einer Stde. bei 70° wurde das Losungsmittel abgezogen und
aus dem kristallinen Riickstand das Tridthylaminhydrochlorid mit Wasser ausgewaschen.
Der unlésliche Riickstand ergab aus Athylacetat 3.5 g farblose Blittchen (45%) vom Schmp.
241 —-243°,

C14H N3O (237.3) Ber. C70.87 H4.67 N17.71 Gef. C71.0 H4.8 N 17.7
2-Benzoylimino-1.3-diphenyl-imidazolidin (6a): 10.10 g N-Dichlormethylen-benzamid (50
mMol), 10.62 g N.N’-Diphenyl-ithylendiamin (50 mMol) und 20.0 g Triithylamin (200 mMol)
wurden, wie oben beschrieben, umgesetzt. Nach vollstindigem Einengen des Filtrats ergab der
Riickstand aus Athylacetat 13.0 g farblose Kristalle (76 %) vom Schmp. 155°.
CyoH9N3O (341.4) Ber. C77.39 H5.61 N 1231 Gef. C77.1 H5.6 N (2.6
2-Acetylimino-1.3-diphenyl-imidazolidin: 7.0 g N-Dichlormethylen-acetamid (50 mMol),
10.62 g N.N'-Diphenyl-dthylendiamin (50 mMol) und 20.0 g Tridithylamin (200 mMol) wurden,
wie oben beschrieben, umgesetzt. Aus Athylacetat 9.2 g farblose Kristalle (66 %) vom Schmp.
137.5°,
C7H17N3O (279.4) Ber. C 73.09 H6.14 N 15.04 Gef, C732 H6.4 N 14.7
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2-Benzoylimino-imidazolidin: 10.10 g N-Dichlormethylen-benzamid (50 mMol), 3.0t g
Athylendiamin (50 mMol) und 20.0 g Tridthylamin (200 mMol) wurden, wie oben beschrieben,
umgesetzt und das Filtrat volistindig eingeengt. Aus Methanol 7.5 g farblose Kristalle (79 %)
vom Schmp. 185°.

CjoH11N3O (189.2) Ber. C63.48 H 5.86 N 22.21 Gef. C63.66 H 599 N 22.02

2-Benzoylimino-hexahydropyrimidin: 10.10 g N-Dichlormethylen-benzamid (50 mMol), 3.71 g
Trimethylendiamin (50 mMol) und 20.0 g Tridthylamin (200 mMol) wurden wie vorstehend
umgesetzt und aufgearbeitet. Aus Aceton 5.3 g farblose Blittchen (52 %) vom Schmp. 170.5°.

C11H13N30 (203.3) Ber. C65.00 H 6.45 N 20.68 Gef. C65.0 H6.7 N 20.8

2-Benzoylimino-perhydro-1.3-diazepin: 5.05 g N-Dichlormethylen-benzamid (25 mMol),
2.20 g Tetramethylendiamin (25 mMol) und 10.0 g Tridthylamin (100 mMol) ergaben 2.8 g
farblose Kristalle (51 %) vom Schmp. 194 —195° (aus Methanol).

Ci2H5N30 (217.3) Ber. C66.34 H 6.96 N 19.34 Gef. C66.6 H7.0 N 194

2-Benzoylimino-perhydro-1.3-diazocin: 6.74 g N-Dichlormethylen-benzamid (33 mMol),
3.41 g Pentamethylendiamin (33 mMol) und 15.0 g Tridthylamin (150 mMol) ergaben 3.0 g
farblose Bldttchen (39 %) vom Schmp. 223° (aus Dimethylformamid).

Ci3H17N3O (231.3) Ber. C67.51 H7.41 N 18.17 Gef. C67.87 H 7.40 N 18.01

1V. Umlagerungsversuche (vgl. Tab. 3)

1-Phenyl-3-benzoyl-imidazolidinon-(2) : 4.7 g 2- Benzoylimino-3-phenyl-oxazolidin (17.5 mMol)
wurden 2 Stdn. auf 180° erhitzt. Aus Athylacetat 4.0 g Kristalle (85%) vom Schmp. 173.5°.
IR (KBr): vco 1668; vieo 1727/cm.
CiHy4N205 (266.3) Ber. C72.16 H 5.30 N 10.52 Gef. C72.0 H5.3 N 104

1-Phenyl-3-acetyl-imidazolidinon-(2): 1.0 g 2-Acetylimino-3-phenyl-oxazolidin (4.9 mMol),
2 Stdn. auf 180° erhitzt, ergab 0.8 g farblose Kristalie (80%,) vom Schmp. 111° (aus Athanol).
IR (KBr): vco 1686; vieo 1722/cm.
Ci11Hj3N20; (204.2) Ber. C64.69 H 5.92 N 13.72 Gef. C64.7 H6.0 N 14.0

1-Phenyl-3-benzoyl-hexahydropyrimidinon-(2): 1.0 g 2-Benzoylimino-3-phenyl-perhydro-1.3-
oxazin (3.6 mMol), 2 Stdn. auf 180° erhitzt, ergab 0.8 g farblose Kristalle (80%;) vom Schmp.
173 —174° (aus Athylacetat).
IR (KBr): vco 1660; v'co 1680/cm.
C17H N0, (280.4) Ber. C72.84 H5.75 N9.99 Gef. C72.8 H5.8 N9.9

In Nitrobenzol, Tributylamin, Dimethylanilin oder Athylanilin gelost lagerten sich die
cyclischen Isoharnstoffather unter obigen Bedingungen nicht um. In Gegenwart eines anioni-
schen Katalysators wie LiCl oder N(CHj3)4Br trat Umlagerung zu den cyclischen Harnstoffen
ein.

2-Benzoylimino-3-phenyl-perhydro-1.3-thiazin2), 2-Benzoylimino-1.3-diphenyl-imidazolidin
und 2-Benzoylimino-2.3-dihydro-benzoxazol blieben nach zweistiindigem Erhitzen unverin-
dert.

V. Versuche zum Konstitutionsheweis

2-Benzoylimino-1.3-diphenyl-imidazolidin (6a): 14.0 g Benzoylchlorid (100 mMol) wurden
unter Rithren in die heile Losung von 7.6 g Ammoniumrhodanid (100 mMol) in 50 ccm Aceton
getropft. Man kochte 5 Min. unter RiickfluB, filtrierte vom gebildeten NH4Cl ab und Lief§ die
Losung des Benzoylsenfols unter Riihren in die warme Losung von 21.2 g N.N'-Diphenyl-
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dthylendiamin (100 mMol) in 50 ccm Aceton tropfen. N-/2-Anilino-dthylj-N-phenyl-N'-
benzoyl-thioharnstoff fiel kristallin aus. Aus Aceton 28 g hellgelbe Kristalle (74%;) vom
Schmp. 144° (Zers.).

t5 g des Thioharnstoffs (40 mMol) wurden in 250 ccm Dimethylformamid gelost und 40 g
gelbes HgO (185 mMol) unter Rithren eingetragen. Nach 20 Stdn. Rithren bei Raumtemp.
wurde die schwarze Suspension filtriert und das farblose Filtrat vollstindig eingeengt. Der
zihfliissige Riickstand kristallisierte vollstindig durch. Aus Athylacetat 8.5 g farblose Kristalle
(629, bez. auf den Thioharnstoff) vom Schmp. 155°.

2-Benzoylimino-3-phenyl-perhydro-1.3-oxazin (4a): 14.0 g Benzoylchlorid (100 mMol)
wurden unter Rithren in die heiBe Losung von 7.6 g Ammoniumrhodanid (100 mMol) in
50 ccm Aceton getropft. Zu der so erhaltenen Losung des Benzoylsenfols wurden 151 g
3-Anilino-propanol-(1) (100 mMol) in 50 ccm Aceton getropft. Das beim EingieBen des
Reaktionsgemisches in 400 ccm Wasser ausgefallene Ol gab aus Athylacetat 18 g heligelben
N-[3-Hydroxy-propylj-N-phenyl-N’-benzoyl-thioharnstoff (57%) vom Schmp. 93° (Zers.)
(Lit. 2): 94°).

4 g des Thioharnstoffs (12.7 mMol) wurden in 50 ccm Dimethylformamid geldst und unter
Riihren 12 g gelbes HgO (55.5 mMol) eingetragen. Nach einer Stde. Riihren bei 90° wurde die
schwarze Suspension filtriert und das Filtrat vollstindig eingeengt. Aus Athylacetat 1.5 g
farblose Kristalle (429, bez. auf den Thioharnstoff) vom Schmp. 1287129‘"".

2-Benzoylimino-thiazolidin (5a)2: 28.1 g Benzoylchlorid (200 mMol), 15.2 g Ammonium-
rhodanid (200 mMol) und 12.2 g 2-Amino-dthanol-(1) (200 mMol) wurden, wie vorstehend
beschrieben, umgesetzt. Ausb. 7 g N-/2-Hydroxy-ithyl]-N'-benzoyl-thioharnstoff (15 %) vom
Schmp. 128° (Lit. 2: 128°) (aus Methanol).

3 g des Thioharnstoffs (13.5 mMol) wurden in 25 ccm 80-proz. Schwefelsdure gelost und
20 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt. Man gof} in 500 ccm Wasser und neutralisierte mit KOH.
Das in Flocken ausgefallene Produkt ergab aus Methanol 1.4 g farblose Nadeln (50%,, bez.
auf den Thioharnstoff) vom Schmp. 168° (Lit.2): 168°).

Verseifung von 1-Phenyl-3-benzoyl-imidazolidinon-(2) : Die L&sung von 2.045 g des Imidazo-
lidinons (7.7 mMot) und 0.307 g NaOH (7.7 mMol) in 100 ccm Athanol wurde 3 Stdn. auf 60°
erhitzt, das ausgefallene Natriumbenzoat abfiltriert, in 10 ccm Wasser geldst und die Benzoe-
sdure (0.6 g 2> 64%, Schmp. 122°) mit verd. Salzsdure gefillt. Die dthanolische Losung
wurde vollstindig eingeengt; aus Athylacetat 0.9 g I-Phenyi-imidazolidinon-(2) (72°;), vom

Schmp. 163° (Lit.¥: 162—163°).
3) A. F. McKay und R. O. Braun, J. org. Chemistry 16, 1829 (1951).
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