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Als Ursache der physiologischen Inaktivitat N-acylierter Bis-[2-chlor-athyl]-amin(HN-Lost)- 
Derivate werden intramolekulare Alkylierungen diskutiert. Die Bildung zahlreicher 2-Imino- 
3-[2-chlor-athyl]-thiazolidine (7) und 7-substituierter 2.3.6.7-Tetrahydro-5H-imidazo[2.1 -h]thi- 
azolium-Salze (10) aus lsothiocyanaten RNCS und HN-Lost (6) in Abhangigkeit von R und 
vom Reaktionsmedium wird untersucht. Literaturangaben uber 2-Imino-3-[2-chlor-athyl]- 
thiazolidin-hydrochlorid (7a.HCl) werden richtiggestellt, und 7 a  wird zum 2.3.5.6-Tetra- 
hydro-imidazo[2.1 -b]thiazol (11) cyclisiert. 

(3-Aminoalkylantien vom Typ des Bis-[2-chlor-athyl]-amins (HN-Lost) werden 
durch N-Substitution mit elektronenanziehenden Gruppen, z. B. Acyl-Resten, des- 
aktiviert. Eine solche Entgiftung eines Chemotherapeutikums wahrend des Transports 
zum Wirkort ist sehr erwunscht, falls sie dort riickgangig gemacht werden kann. Eine 
Transportform darf aber weder zu stabil sein, noch durfen wahrend oder kurz nach 
ihrer Bildung Sekundarreaktionen der Wirkgruppen eintreten. Da man die Resistenz- 
entwicklung von Krebszellen gegenuber dem cytostatisch wirksamen khylurethan 
als Folge der Produktion eines die Ester (CO -0)- oder die Amid(C0 -N)-Bindung 
spaltenden Enzyms betrachten kann 2), wurden zahlreiche N-acylierte Derivate des 
HN-Losts (Typ 1) und des ebenfalls cytostatisch aktiven N’.N’-Bis-[2-chlor-athyl]- 
p-phenylendiamins (Typ 2) als mogliche Transportformen synthetisiert. 

Als cytostatisch aktiv erwiesen sich eine Reihe von Urethanen des Typs 1 und 2 (R = 
R-0),  in denen die Alkoholkomponente (R’-OH) Athanol (Typ l), Serin (Typ l ) 3 ) ,  ein 

1) IX. Mitteil.: H. Dorn und M. Schiitt, Z. Chem. 7, 182 (1967). 
2) J. F. Danielli, Ciba Foundation Symposium on Leukaemia Research, S. 263, Churchill, 

3) F. Bergel und R. Wade, J. chem. SOC. [London] 1959,941. 
London 1954. 
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Monosaccharid (Typ 1 und 2)4,5), Stilboestrol oder Testosteron (Typ 1)6) ist. Inaktiv dagegen 
sind Carbonsaureamide rnit R = Alkyl, Halogenalkyl, Carboxyalkyl und Aryl (Typ l)7) 
sowie Harnstoffe (R = R - N H  oder R'-N(Alky1)) rnit R' = Aryl (Typ 1)8), P-D-G~ucos~~ 
(Typ 1)1), Alkyl, Aralkyl, Acyl (Typ 2)9), Carboxyalkyl, Carboxyaryl (Typ 2)s) und Poly- 
hydroxyalkyl (Typ 2)lO). Wahrend sulfonylierte Derivate 3 von HN-Lost rnit R = Alkyl, 
ArylT), 0-Alkyl, 0-Aryl, N(Alky1)z u. a. 11) inaktiv sind, entspricht die cytostatische Wirk- 
samkeit von Hydrazonen des N.N-Bis-[2-chlor-athyl]-sulfamidsaure-hydrazids (3, R = 

)C=N-NH) derjenigen von HN-LostlI), was sich aus dem sehr leichten Zerfall (B) von 
Dialkyl-sulfamidsaure-hydraziden 5 erklart 1L12). Wirkliche Transportformen unter den 
acylierten HN-Lost-Derivaten sind nur einige Lost-N-phosphamidester 13). 

R-C-N(CHZCH,Cl), R-C-NH-CBHII-N(CH,CH,CI)Z-(~) R-S-N(CH,CH,Cl), 
II 0 2  

2 3 8 ( S )  1 0 

*p20 

R- C O-OCHzC,H, 
NH - HC1 H,N-NH-SO,-NR; L H, + N, + soz + HNR; 

CICH~C'H~ 5 

Ursache der Nichtwirksamkeit vieler Carbonsaureamide 1 durfte ihre mit einer 
intramolekularen 0-Alkylierung startende Umlagerung (A) in [ZChlor-athyll- 
[2-acyloxy-athyl]-ammonium-chloride 4 sein 7). Auch das Fehlen cytostatischer Aktivi- 
tat der ,,N-Lost-thioharnstoffe" 1 (R = Tetraacetylglucosyl-NH, C6H5 -NH) konnte 
durch intramolekulare Sekundarreaktionen erklart werden 14). 

Wir setzten inzwischen zahlreiche Isothiocyanate RNCS (R = H, Alkyl, Aralkyl 
und substituiertes Phenyl) rnit HN-Lost (6, um und konnten in keinem Falle einen 
,,N-Lost-thioharnstoff" 1 (R = R'-NH), dagegen in allen Fallen 2-Imino-thiazoli- 
dine 7 bzw. 2.3.6.7-Tetrahydro-5X-imidazo-[2.l-b]thiazolium-Salze 10 isolieren. 
Primarprodukt der Addition von 6 an RNCS ist immer ein 2-Imino-thiazolidin 7. Der 
weitere Reaktionsverlauf ist von R in 7 und von den Bedingungen abhangig. 

Ein Alkohol oder Amin addiert sich an RNCS um so schneller, je starker elektronen- 
anziehend R ist 15), und um so leichter muD auch die intramolekulare Alkylierung zu 
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M. H. Benn, A . M .  Creighton, L. N. Owen und G. R.  White, J. chem. SOC. [London] 
1961, 2365. 
E. Cioranescu und D. Raileanu, Rev, Chim. [Bucarest] 8, 21 (1963). 
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7.HC1 erfolgen. Wenn unter Bildung von HN-Lost.HC1 (6.HCl) aus 7.HC1 das 
2-Irnino-thiazolidin 7 freigesetzt wird, so cyclisiert es gemaB D zu 10 weiter. 7 mu8 urn 
so leichter aus seinem Hydrochlorid entstehen, d. h. das Gleichgewicht C um so mehr 
nach rechts verschoben sein, je starker elektronenanziehend R ist. C kann zusatzlich 
dadurch beeinfluBt werden, dal3 eines der Hydrochloride, 7. HCI oder 6-HCl, aus dem 
Reaktionsgemisch bevorzugt ausfallt, was z. B. bei Verwendung von Benzol als Reak- 
tionsmedium der Fall ist. 

Den EinfluS von R studierten wir in hornogener Phase, d. h. in Methylenchlorid 
oder fur R = H  in khanol. Wir unterbrachen die Reaktion von RNCS mit 6 im Mol- 

P 

6 7 HC1 7 

t 
H 

t 

7a - HC1 11 I2 

verhaltnis 1 : 1 nach ca. 24 Stdn. und extrahierten die wasserloslichen Produkte 
6.HC1, 7.HC1 und 10 (X = Cl). Den Anteil an 10 kann man durch Alkalisieren des 
Wasserextrakts errnitteln, da hierbei gernal3 E aus 10 das gut wasserlosliche Natrium- 
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salz eines 3-[2-Mercapto-athyl]-imidazolidons-(2) 9 bzw. durch Sekundarreaktionen 
das entsprechende, in Wasser unlosliche Disulfid 8 entsteht 14). Das beim Alkalisieren 
gleichzeitig freigesetzte, in Wasser sehr wenig losliche Imino-thiazolidin 7 laBt sich mit 
einem organischen Losungsmittel extrahieren, in dem es dann gemas D sekundar zu 
10 cyclisiert und als solches wiederum durch Alkaliabbau gemas E nachgewiesen 
werden kann. Wenn der Anteil an 7. HC1 im ursprunglichen Reaktionsgemisch groR 
ist, kann es als reines 7.HC1 oder durch direktes Uberfiihren in das monocyclische 
Pikrat bestimmt werden. 

In Benzol wird das Gleichgewicht C durch Ausfallen von Hydrochlorid-Gemischen 
beeinflust, in denen man den Anteil an 6.HCI durch Uberfiihren in das Perchlorat 
oder Oxalat von 6 annahernd ermitteln kann. Die in Benzol geloste monocyclische 
Base 7 wird durch Einblasen von Chlorwasserstoff als 7 .  HCl abgeschieden. 

Tab. 1 zeigt, daB in Benzol die monocyclische Base 7f (R = C&) und z. B. noch 
besser 7n (R = p-Br-CsH4) von HN-Lost 6 leicht freigesetzt wird. Zusammen mit 
einer betrachtlichen Menge 6. HCI kristallisiert etwas bicyclisches Chlorid 10f (X = Cl) 

Tab. 1. Isolierte Reaktionsprodukte (Mol/Mol RNCS) aus Isothiocyanaten RNCS und 
Bis-[2-chlor-athyl]-amin (HN-Lost) (6) im Molverhaltnis 1 : 1 bei 20" 

R in Rk.-Zeit Mol 7.HCI Mol 10 (X = C1) Mol 6.HC1 

CHZC12 

Benzol 

Benzol 

CHzC12 

Benzol 

CH2C12 

Benzol 

CH2C12 

CzH5OH 

Benzol 
a) Liegt als 7. HCl in Lasung vor. 
b) Isoliert als Disulfid Sf nach Cyclisieren der mit NaOH freigesetzten Base 7f in Ather (5 Tage, 20") zu 10f und 

C )  Nachgewiesen als Disulfid 8. 
d) Liegt als freies Imino-thiazolidin 7 in der benzolischen Losung vor, isoliert als l.HC1 durch Einleiten von HCl. 
el Isoliert als 6 HC104. 
f )  Isoliert als 7-Pikrat. 
8 )  Isoliert als Thiol9e. 
h) Der fiir eine 1 : I-Reaktion zu hohe Wert ist durch einen kleinen UberschuB an eingesetztem 6 verursacht. 
i )  Isoliert als 6 .  C2H204. 

Alkaliabhau. 

24 Stdn. 

165 Min. 

180 Min. 

23 Stdn. 

5 Tage 

23 Stdn. 

5 Tage 

24 Stdn. 

25 Stdn. 

2 Tage 

0.23a.b) 0 . 3 3 ~ )  

0.3 Id) 0.08c) 0.50e) 

0.41d) 

0.70a.f) 0.21 g.h) 0.061) 

0.221) 

0.54a.f) 0.26ceh) 0.07i) 

0.33') 

0.91 a) 

0.79a) 

0.49e) 

aus, das nach dem Alkaliabbau als Disulfid 8f isoliert werden kann; ein 6.HCI 
aquimolarer Teil Isothiocyanat muB unumgesetzt bleiben. In Methylenchlorid ist 
6. HCl Ioslich. Obwohl auch in homogener Phase ein betrachtlicher Teil 7f von 6 
freigesetzt wird und zu 10f (X = C1) cyclisieren kann, bleibt doch im Gegensatz 
zur Reaktion in Benzol ein Teil7f als Hydrochlorid gebunden, d. h. das Gleichgewicht 
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C ist weniger nach rechts verschoben. Noch weniger rechts liegt das Gleichgewicht C 
fur 7d (R = CH2CH2C6H5) und fur 7e (R = C H Z C ~ H ~ ) ,  die in homogener Reaktion 
vorwiegend als monocyclische Hydrochloride gebunden vorliegen, und schlieI3lich 
kann man 7a.HC1 (R = H) und 7b.HCl (R = CH3) aus RNCS und 6 (1 : 1) in Lo- 
sung leicht darstellen. 

Aus obigen Befunden folgt, daI3 mono- und bicyclische Salze 7 und 10 mit elektro- 
nenanziehendem R am besten aus RNCS und HN-Lost 6 im Molverhaltnis 1 : 2 in 
Benzol gewonnen werden. Man trennt ein Primarkristallisat ab, das etwas mehr als 
1 Mol 6.HCl wiegt und scheidet dann entweder 7.HC1 durch Einblasen von Chlor- 
wasserstoff ab oder cyclisiert durch Erwarmen auf 80" bzw. durch langeres Stehenlassen 
bei 20" zu 10 (X = Cl). Auf diese Weise stellten wir zahlreiche arylsubstituierte bicy- 
clische Chloride (10f -r) und daraus durch Einwirken von2n NaOH die entsprechenden 
Thiole 9 sowie die Disulfide 8 her. Einige dieser Verbindungen sind stark fungistatisch 
wirksam16). Wenn man nur die Thiole 9 bzw. die Disulfide 8 erhalten will, ist es ein- 
facher, das zweite Mol HN-Lost (6) durch ein tertiares Amin, z. B. Triathylamin, zu 
ersetzen. 

Salze von 7b  und 7e sind aus den entsprechenden Isothiocyanaten und 6 (1 : 1) in 
homogener Reaktion praparativ gut zuganglich. Die aus den rohen Hydrochloriden 
freigesetzten nionocyclischen Basen cyclisieren exotherm zu 10b bzw. 10e. Eine als 
2-Imino-3-[2-chlor-athyl]-thiazolidin (7a) bezeichnete Verbindung ist in der Literatur 
beschrieben17). Sie sol1 durch Erhitzen molarer Mengen von KSCN und 6-HCl in 
Athanol entstanden sein und bei 188-189" schmelzen, das Pikrat bei 143-144". 
Wir konnten diese Angaben nicht reproduzieren, erhielten aber 7a.  HC1 in 80proz. 
Ausbeute aus KSCN und 6.HC1 in Athano1 von 20". 7a.HCl enthalt 50% seines Ge- 
samtchlors als ClQ, schmilzt bei 39-41" und zeigt im IR-Spektrum (in KBr) die C=N- 
Valenzschwingung bei 16OO/cm. Im Gegensatz zur leichten Bildung der 7-substituierten 
2.3.6.7-Tetrahydro-5H-imidazo[2.l-b]thiazolium-Salze 10 b-r bereitete die Isolierung 
der Stammverbindung 11 Schwierigkeiten. Wir erhielten sie in geringer Ausbeute aus 
7a. HCI und wasserfreiem Triathylamin. Das IR-Spektrum (Film) von 11 enthalt die 
C =N-Valenzschwingung bei 1596/cm. 

Mit Pikrinsaure liefert 11 ein Pikrat, dessen Schmelzpunkt mit dem eines Praparates 
ubereinstimmt, das uber 10a (X = Br) aus 2-[2-Brom-athylmercapto]-A~-imidazolin 
(12) gewonnen und folgerichtig als 10a (X = Pikrat) formuliert wurde18). 

Fraulein H. GaZZe danken wir fur ihre fleiDige Mitarbeit. Fur die Aufnahme der IR-Spektren 
haben wir Herrn Dr. C. Kretzschmar, Institut fur Fettchemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften, zu danken. 

16) W. Weuffen und H. Dorn, Pharmazie, im Druck. 
17) V. Prelog, G. Driza und V. Hanousek, Collect. Trav. chim. Tch6coslov. 3, 582 (1931). 
18)  L. A.  Cort, J. chem. SOC. [London] 1965, 3456. 
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Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach Boetius bestimmt. Da Salze von 
7 beim Erhitzen cyclisieren und viele bicyclische Salze 10 in mehreren Modifikationen exi- 
stieren, wurden sie bei einer bestimmten Temperatur-Gleichgewichtseinstellung (GI.) am 
Regelwiderstand sowie bei einer bestimmten Anfangstemperatur aufgebracht, gekenn- 
zeichnet durch z. B. GI. 150°/500. Die IR-Spektren wurden rnit dem Zeiss-Spektrometer UR 10 
auf genommen. 

Umsetzung von Phenyl-, Senzyl- und /I-Phenathyl-isothiocyanat mit Bis-/2-chlor-iirhyl]- 
nmin (6) 1: I in homogener Phase 

Herstellung der 6-Losung: Die Losung von 0.100 Mol aus n-Propanol umkristallisiertem 
6.HCI in 40 ccrn Wasser wurde im Eis/NaCl-Bad gekiihlt, im Scheidetrichter mit der eis- 
kalten Losung von 0.100 Mol NaOH in 16 ccm Wasser versetzt und das als 01 abgeschiedene 
6 sofort auf eiskaltes Na2S04 abgelassen. Die w a h .  Phase wurde viermal mit je 8 ccm Methy- 
lenchlorid ausgeschiittelt, das (51 im Methylenchloridextrakt aufgenommen, vom Na2S04 
filtriert und dieses rnit 1 5  ccm Methylenchlorid gewaschen. Man trocknete die eiskalte Losung 
von 6 noch 60 Min. iiber frischem Na2S04 und wusch dieses rnit 15 ccm absol. Methylen- 
chlorid. Mit Benzol verfuhr man analog. Zur Kontrolle des Gehalts an 6 (ca. 0.095 Mol) 
wurde 1 ccm der Losung rnit 100ccm Wasser versetzt und unter kriftigern Schiitteln rnit 
0.1 n HC1 gegen Methylrot titriert. 

a) Verbindungen 7f-10f: Zur Losung von 9.40 g (70 mMol) Phenylisothiocyanat in 30 ccm 
absol. Methylenchlorid tropfte man in 30 Min. unter Riihren und Kiihlen mit Eis die aus 
80 mMol 6.HCI hergestellte Losung von 6 in 45 ccm Methylenchlorid, lie0 24 Stdn. bei 
Raumtemp. stehen und extrahierte dann rnit insgesamt 40 ccm Eiswasser. Beim Versetzen des 
eiskalten waiDr. Extrakts rnit der eiskalten Losung von 74 mMol NaOH in 10 ccm Wasser 
schied sich ein 61 ab, das allmahlich zu Bis-~2-(2-oxo-3-phenyl-imidazolidinyl-(I))-athyl]- 
disulfd (8f) 14) erstarrte. Das Gemisch wurde rnit insgesamt 150 ccm Ather ausgeschiittelt, 
das in beiden Phasen schwerlosliche 8f abgetrennt und rnit Wasser gewaschen: 5.00 g (1 1.3 
mMol), Schmp. 155 - 158". Beim Ansauern der walk-alkalischen Phase fie1 kein Thiol 9f  
aus. Aus der iiber Na2S04 getrockneten, 7f enthaltenden Atherphase schieden sich nach 
5 tagigem Stehenlassen bei Raumtemperatur 3.90 g (16.2 rnMol) 7-Phenyl-2.3.6.7-tetrahydro- 
5H-imidazo[2.1-b]thiarolium-chlorid (IOf, X = C1)14) ab. Es wurde in 20 ccm Wasser gelost 
und lieferte rnit 15 ccm 2n NaOH 1 .OO g (4.5 mMol) 3-12-Mercapto-athylj-I-phenyl-imidazo- 
lidon-(2) (9f)14) vom Schmp. 69-71" und 1.60 g (3.6 mMol) Disulfid 8f vom Schmp. 152 bis 
155". Die rnit Wasser extrahierte, iiber Na2S04 getrocknete Methylenchloridphase ergab nach 
Einengen i. Vak. und 15 Stdn. Stehenlassen bei 20" 3.3 g Riickstand, der noch eine kleine Menge 
10f enthielt, das rnit Wasser herausgelost und als 8f  (0.3 g = 0.7 mMol) nachgewiesen 
wurde. 

Nachdem aus dem Riickstand die basischen Bestandteile rnit verd. Salzslure und Wasser 
abgetrennt waren, wurde er in k h e r  aufgenommen und iiber Na2S04 getrocknet. Er enthielt 
2.70 g (0.29 Mol/Mol eingesetztes C~HSNCS) unumgesetztes Phenylisothiocyanat, Sdp.13 
85-90". 

b) Verbindungen 7e-10e: Die Losung von 2.98 g (20 mMol) Benzylisothiocyanat in 10 ccm 
absol. Methylenchlorid lieD man rnit der aus 22 mMol 6.HCl hergestellten Losung von 6 
50 Min. im Eisbad und 23 Stdn. bei Raumtemp. reagieren. Nach Einengen i. Vak. unter 
FeuchtigkeitsausschluB verblieben 6.10 g eines GIs, das aus 6.HC1,7e.HCI und 10e (X = C1) 
bestand. Aus der Lasung von 0.304 g davon in 5.0 ccm h h a n o l  kristallisierten nach Zusatz 
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von 0.350 g Pikrinsaure in 5.0 ccm heinem Athano1 0.337 g (0.70 Mol/Mol eingesetztes 
C6HsCH2NCS) Pikrat von 2-Benzylimino-3-[2-chlor-uthyll-thiazulidin (7e) in derben Prismen 
vom Schmp. 132-134" aus (Analyse s. Tab. 3). 

Die Losung von 5.8 g des obigen 61s in 10 ccm Wasser wurde durch Ausschiitteln rnit Ather 
geklart und blieb nach Zugabe von 20 ccm 2n N a O H  20 Min. bei Raumtemp. stehen. Das 
dabei ausgeschiedene 01 (7e und 6) wurde in 80ccm Ather aufgenommen. Aus der mit 
Na2S04 getrockneten LBsung schieden sich nach 6 Tagen bei 20" 2.05 g 7-Benzyl-2.3.6.7- 
tetrahydro-5H-imiduzo[2.l-blthiazulium-chlurid-hydrat (10e .H20, X = CI), nach 26 Stdn. 
weitere 0.10 g 10e.Hz0 (X = C1) ab, zusammen 8.1 mMol (0.41 Mol/Mol eingesetztes 
C6H5CH2NCS). Beim Einleiten von HCI-Gas in die atherische Mutterlauge davon fielen 
0.30 g rohes 6 '  HCI aus, das rnit athanol. Oxalsaure-Losung in 0.24 g '6-Oxalut (0.06 Mol/ 
Mol eingesetztes C6HsCH2NCS) vom Schmp. 200 -205" ubergefuhrt wurde. Das rohe, 
sekundar gebildete lOe'H20 (X = C1) ergab rnit athanolischer Pikrinsaure 10e (X = Pikrut), 
das aus Athanol in dicken Quadern vom Schmp. 82-84" kristallisierte. Die Hauptmenge des 
rohen 10e.H20 (X = C1) lieferte rnit 2n N a O H  (20 Min., 20") 50% 3-[2-Mercaptu-athylJ-I- 
benzyl-imiduzulidon-(2) (9e). 

Die mit Ather von 7e und 6 befreite wal3r.-alkalische Phase enthielt das Nutriumsulz von 
9 e  gelost, das aus dem im Primargemisch enthaltenen 10e (X = C1) entstand. 9e wurde daraus 
mit 2n HCI freigesetzt und ausgelthert. Nach Trocknen der ather. Losung uber Na2S04 
und Einengen i. Vak. verblieben 0.95 g kristallines9e (0.21 Mol/Mol eingesetztes ChHsCH2NCS) 
vorn Schmp. 30-34", aus Ather Schmp. 33-35". 

c) Verbindungen 7d-10d: 8-Phenathylisothiocyanat und 6 wurden analog b) umgesetzt. 
Aus einer Probe des Gemisches von 6.HC1, 7d.HCI und 10d (X = CI) kristallisierte mit 
athanol. Pikrinsaure das Pikrat von 2-[~-Pheniithylimino]-3-[2-chlor-iithyl]-thiazulidin (7d) 
(0.54 Mol/Mol eingesetztes C ~ H ~ C H ~ C H Z N C S )  aus. Es kristallisiert aus khan01 rnit 0.5 
Mol C ~ H S O H  in Quadern vom Schmp. 89-91", die sich beim langsamen Erhitzen auf dem 
offenen Objekttrlger (GI. 100') in die kristallathanolfreieVerbindung vom Schmp. 99 ~ 101' 
umwandeln. 

Der alkalisierten wanr. Losung des Gemisches wurden 7d und 6 rnit k h e r  entzogen und 
dann in der Losung das aus 7-[~-Phenathyl]-2.3.6.7-tetrahydro-5H-imidazo[2.l-b]thiazulium- 
chlorid (lOd, X = C1) gebildete Natriumsalz von 9d  rnit 0.1 n Jod-Losung zu Bis-[2-(2- 
~~~-3-phenathyl-imidarolidinyl-(l))-athyll-disulfid (8d) (0.13 Mol/Mol des eingesetzten 
C6HsCH2CH2NCS) oxydiert, Schmp. 89-92", aus Methanol Schmp. 92-93". Aus dem 
Atherextrakt schieden sich nach 7 Tagen bei 20" 3.50 g 10d (X = C1) (0.46 Mol/Mol einge- 
setztes C ~ H S C H ~ C H ~ N C S )  ab, das rnit 2n NuOH (20 Min., 20") zu 50% 9d vom Schmp. 
32.5 -34.5" (aus Ather) abgebaut wurde. 

Aus der wal3r. Losung von 10d (X = CI) fallte Natriumperchlorat 10d ( X  = Clod ,  aus 
Athanol rechteckige Prismen vom Schmp. 102 -103". 

Aus der ather. Mutterlauge des sekundar gebildeten 10d (X = C1) fie1 beim Einleiten von 
HCI-Gas rohes 6-HC1, das mit hthanol. Oxalsaure 6-Oxalat (0.07 Mol/Mol eingesetztes 
C6HsCH2CH2NCS) vom Schmp. 200-204" lieferte. 

Umsetzung von Aryl-isothiucyanateu mit HN-Lost (6) 1 : 2 in Benzol 
a) Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 7-AryI-2.3.6.7-tetrahydro-5€€-imidazo[2.l-b]thi- 

azolium-chloriden 10 : Der Losung von 40 mMol Senfol in 20 ccm absol. Benzol fiigt man in 
15 Min. unter Riihren und Kuhlen mit Eis die aus 86 mMol 6.HC1 frisch hergestellte Losung 
von 6 in 80 ccm Benzol zu, riihrt nach (Zeit A und Temperatur s. Tab. 2), saugt das zusammen 
mit wenig 10 (X = C1) abgeschiedene 6.HC1 ab und wascht es rnit 20 ccm absol. Benzol. 
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Das im benzolischen Filtrat enthaltene 7 cyclisiert unter den in Tab. 2 angegebenen Bedingungen 
(Zeit B, Temperatur). Die Cyclisierung erfolgt in allen Fallen auch in 2-3 Stdn. bei 80". 
Das auskristallisierte 10 (X = C1) wird rnit absol. Benzol und absol. Ather gewaschen. Es ist 
leicht loslich in Wasser, Methanol und Athanol, liislich in Methylenchlorid und Chloroform 
(auRer 100, X = CI), wenig loslich in Aceton und sehr wenig in Ather, Benzol und Petrol- 
ather. 

b) 2-[4-Brom-phenyliminol-3-[2-chlordtliyll-thiazoliditi-hydrochlorid (7 n . HCI) : 20 mMol 
4-Brom-phenjdisothiocyannt und 6 (aus 43 rnMol6.HCl) mischte man wie unter a), trennte die 
nach 3 Stdn. Riihren bei Raumtemp. und weiteren 30 Min. im Eisbad abgeschiedenen Kri- 
stalle schnell ab, leitete in die eiskalte Losung sofort trockenen Chlorwasserstoff und wusch 
das kristallin ausfallende 7n.HCI rnit absol. Benzol und Ather, Ausb. 4.5 g (63%). 7n.HCl 
beginnt bei 120' zu schmelzen, kristallisiert bei weiterem Erhitzen unter HC1-Abgabe und 
zeigt dann den Schmp. von 10n (X = CI). I R  (KBr): starke C=N-Valenzschwingung bei 
1627/cm. Zur Analyse wurde aus bithanol/Aceton (2 : 1) umkristallisiert. 

Das Perchlorat Yon 7n kristallisiert aus Methylenchlorid/Athanol in glanzenden Blattchen, 
die zwischen 120 und 155" schmelzen. Die erstarrte Schmelze zeigt bei erneutem Erhitzen 
den Schmp. von 10n (X = C104). Das aus der waDr. Losung von 7n.HCI rnit der ber. Menge 
NaOH freigesetzte und in Chloroform aufgenommene 7 n cyclisierte nach Abziehen des 
Chloroforms i. Vak. spontan zu 96 "/, 7-14-Brom-phenyll-2.3.6.7-tetrahydro-SH-imidazol2. I-bJ- 
thiazolium-chlorid (lOn, X = CI). 

Umsetzung von Benzyl-, p- Phenathyl- und Cyclohexylisothiocyanat mit HN-Lost (6) I : I in 
Benzol: In 3 Stdn. wurde zur LBsung von 30 mMol des Senfols in 150 ccrn absol. Benzol die 
Lasung von 6 (aus 33 mMol 6.HCI) in 50 ccm Benzol getropft. Fur Cyclohexylisothiocyanat 
wurde nur 20% der Benzolmenge verwendet. Das nach 5 Tagen bei Raumternp. rnit Benzyl- 
bzw. p-Phenithylsenfd entstandene 01 wurde aus absol. Athano1 rnit dem zwolffachen Volu- 
men absol. Ather umgefallt, Ausb. 7.60 g bzw. 6.60 g; je 1.00 g der Ole IieFerte mit 0.5 g 
Oxalsaure.2H20 in 5 ccm Athanol 0.185 g (0.22 Mol/Mol eingesetztes Benzylisothiocyanat) 
bzw. 0.3 14 g 6-Oxalut (0.33 Mol/Mol eingesetztes P-Phenathylisothiocyanat, wobei eine 
6-Oxalat-Ausb. von 90 % angenommen wurde). Cxclohexylsenfol ergab nach 2 Tagen ein 
farbloses Pulver (5.64 g), das rnit absol. Benzol und absol. Petrolather gewaschen wurde; 
rnit HCi04 (d = 1.67) fielen aus 3.00 g davon 1.40 g 6-HC10414) (0.49 Mol/Mol eingesetztes 
Cyclohexylisothiocyanat, vorausgesetzt, daS 80 "/, von 6 .  HCI in 6. HC104 iibergingen), aus 
k h a n 0 1  rechteckige Blattchen vom Schmp. 169 - 171". 

Bis-[Z-chlor-athyll-omin-oxalat (6 .C~Hz04):  Der aus 1.785 g (10 rnMol) 6.HCI, 1.785 g 
Oxalsiure.2HzO und 5.7 ccm absol. Athanol erhaltene farblose Kristallbrei wurde mit 3 ccni 
absol. Athanol und absol. Ather gewaschen und i. Vak. uber P4O10 bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Ausb. 2.068 g (89.2%), Schmp. (GI. 240"/100") 204-206". Nach Aufkochen rnit 
5.7 ccm absol. khano l ,  Abkiihlen auf 30" und Waschen der farblosen Kristalle mit 3 ccrn 
absol. Athanol und Ather erhielt man 1.967 g 6 .  C2HzO4 vom Schmp. 204- 206", nach Wieder- 
holung dieses Vorgangs 1.962 g vorn gleichen Schmp. 

C4HloCI2N]C2HO4 (232.1) Ber. C 31.05 H 4.78 C1 30.56 Gef. C 31.35 H 4.88 C1 30.55 

2-Imino-3-~2-chlor-ithyl~-thiazolidin-hy~och~orid (7a. HCI) : Die Mischung von 35.7 g 
(0.50 Mol) 6.HC1, 19.4 g (0.50 Mol) KSCN und 240 ccm absol. bithanol wurde 25 Stdn. bei 
20" geschiittelt, 3 Min. irn Bad von 50" erwarmt und dann vom abgeschiedenen KC1 (14.9 g) 
abgesaugt. Der feste Riickstand der i. Vak. eingeengten athanol. Losung wurde in 20 ccm 
absol. Athanol von 20-30" gelost. Bei -10" kristallisierten 32.5 g (80%) 7a.HC1, die mit 
absol. bither gewaschen wurden, Schmp. 39-41'. 
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Tab. 3. Sake von 2-lmino-3-[2-chlor-athyl]-thiazolidinen (7 HX) 

-3-12-chlor-athyl]- 
thiazolidin 

2-Imino- 
(7a) 

(7 b) 
2-Methylimino- 

2-[P-Phenathyl- 
iminol- (7d) 

7d 

2-Benzylimino- 
(7e) 

2-[4-Brom-phenyl- 
iminol- (7n) 

7n 

a) Aus Athanol. 

X 

c1 

Pikrat 

Pikrat 

Pikrat 

Pikrat 

C1 

c104 

Schmp. 

39-41" 
a) 

126- 128O 
Prisrnena) 

99-1010 

89-910 
Quadera) 

132 - 134" 
Prismena) 

ab 120'C) 

ab 120'6) 

Analyse 
C H N C l  

Ber. 29.86 5.01 13.93 35.26 
Gef. 29.52 4.79 14.10 35.23 

Ber. 35.34 3.46 17.18 
Gef. 35.56 3.40 17.08 

Ber. 45.83 4.05 14.06 7.12 
Gef. 46.14 4.30 13.96 7.36 

Ber. 46.10 4.45 13.44 6.81 
Gef. 46.34 4.11 13.36 6.79 

Ber. 44.68 3.15 14.47 7.33 
Gef. 44.98 3.67 14.49 7.61 

Ber. 37.10 3.68 1.81 
Gef. 36.98 3.56 7.81 

Ber. 31.44 3.12 16.88 
Gef. 31.13 3.30 16.32 

b) In einer frisch in Wasser geltisten Probe wurde Cl0 mit O.02n AgNO3 potentiometrisch titriert, Ber. C1B 17.63 

C )  Cyclisierung zu 10n (X = C1). 
d) Cyclisierung N 1011 (X = Clod. 

Gef. C18 18.57. 

2.3.5.6-Tefrahydro-imidazo[2.I-b/thiazol (11) : Der Suspension von 20.1 g (0.10 Mol) iiber 
P4010 getrocknetem 7a.HCZ in 100 ccm absol. Benzol wurden 27.8 ccm (0.20 Mol) wasser- 
freies Tridthylamin zugesetzt. Die entstandene triibe Losung wurde unter Riihren in einem 
Bad erhitzt, das in 20 Min. auf 90" gebracht und weitere 60 Min. auf 90" gehalten wurde. Dabei 
schied sich ein festes, gelbes Produkt (26.8 g) ab, das mit 30 ccm heiRem Benzol gewaschen 
wurde. Das i..Vak. eingeengte Filtrat hinterlieI3 6.8 g eines gelblichen 81s,  das aus einem Bad 
von 100" beiO.O1 Torr destilliert wurde. Bei 62-64" gingen 0.52 g (4.0%) 11 iiber, n'," 1.5710, 
das bei -10" zu farblosen Kristallen vom Schmp. 26-28" erstarrte. 

CsHsNzS (128.2) Ber. C 46.84 H 6.29 Gef. C 46.47 H 7.06 

2.3.6.7-Tetrahydro-SH-imidazo[2.1-b]thiazolium-pikrat (lOa, X = Pikrat) : Aus 11 in Wasser 
rnit Pikrinsdure; aus khylenglykol-monomethylather gelbe Nadeln vom Schmp. 175 - 177" 
(Gl. 250"/70"). 

7-Me~hyl-2.3.6.7-tetrahydro-5H-imiduzo[2.l-bJthiazolium-Salze (lob): Die aus 0.20 Mol 
Methylisothiocyunat und 6 (aus 0.22 Mol6.HCl) in Methylenchlorid nach 24 Stdn. bei Raum- 
temp. erhaltene Losung von 7 b + HCl wurde rnit insgesamt 150 ccrn Eiswasser ausgeschiittelt, 
a m  der eiskalten Losung rnit 8.0 g NaOH in 30 ccrn Wasser 7 b  freigesetzt, dieses in 200 ccm 
k h e r  aufgenommen und im Eis/NaCI-Bad 40 Min. iiber NaZS04 getrocknet. Nach 4 Tagen 
hatten sich aus der ather. Losung 17.5 g (49%) 10b ( X  = Cl) olig abgeschieden. Dieses Pro- 
dukt lieferte beim Alkaliabbau 95.2 % I-MethyZ-3-[2-mercapto-~thyl~-imidazolidon-(2) (9 b). 
1.00 g oliges 10b (X = C1) ergaben rnit 1.40 g Pikrinsiiure in khan01  1.80 g (86%) 10b (X = 

Pikrat), aus k h a n o l  Rhomben vom Schmp. 88-89". 

7-Benzyl-2.3.6.7-tetrahydro-.5H-imidazo[2. I-b]thiazolium-Salze (1Oe) : Zur Losung von 
2.98 g (20 mMol) Benzylisothiocyanut und 2.78 ccm (20 mMol) Tridthylamin in 10 ccm absol. 
Benzol tropfte man unter Riihren und Kiihlen rnit Eis in 15 Min. 18 ccm benzol. Losung von 6 
(aus 22 mMol 6.HC1). Die ausgeschiedenen Kristalle (2.90 g) wurden rnit 10 ccm absol. 
Benzol gewaschen. Aus der 7e enthaltenden benzol. LBsung fie1 nach 2 Stdn. bei Raumtemp. 
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cine kristalline Fraktion von 1.40 g 10e (X = CI), nach 10 Tagen bei Raumtemp. cine weitere 
olige Fraktion von 3.25 g 10e (X = Cl), die rnit absol. Benzol gewaschen wurde und im Exsik- 
kator iiber Calciumchlorid allmahlich kristallisierte, zusammen 0.86 Mol 10e (X = Cl)/Mol 
eingesetztes BenzylsenfBI. Aus absol. Methanol/kher farblose Prismen, die an der Luft 
schnell zerlaufen. Eine uber Calciumchlorid aufbewahrte Probe enthielt ca. 1 Mol Kristall- 
wasser. Mit athanol. Pikrinsuure entstand aus 10e (X = C1) das Pikrut, aus k h a n 0 1  Prismen 
vom Schmp. 82.5-84". Der Alkaliabbau von rohem 10e (X = C1) ergab 94 % 3-[2-Mercupto- 
athyl]-I-benzyl-imiduzolidon-(2) (9e). 

Alkaliabbau der 2.3.6.7-Tetrahydro-SN-imidazo[2.1 -b]thiazolium-Salze 10 
a) Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von I-substituierten 3-[2-Mercapto-iithyl]-irnidazo- 

lidonen-(2) (9b-e, 9i, 91-p): BeimZugeben von 20 ccm nNuOHzur Lbsung von 10 mMol 
10 ( X  = Cl) in 20 ccm Wasser fallt meist die 10 entsprechende Base oder Pseudobase als 
dicker, farbloser Niederschlag aus, der nach 5 - 15 Min. Schiitteln im verschlossenen GefaB 
bei 0-20' unter Bildung des Natriurnsalzes von 9 in Losung geht. Dabei scheiden sich kleine 
Mengen DisulfidS ab, die durch Absaugen oder durch Ausschutteln mit Chloroform abgetrennt 
werden. Beim Ansauern der alkalischen 9-Losung rnit eiskalter 2 n  HCl fallen die Verbindungen 
9 (auRer9b) kristallin aus und konnen durch schnelles Umfallen aus eiskalter 2n NaOH mit eis- 
kalter 2nHC1 oder durch Umkristallisieren aus Methanol oder Ather gereinigt werden. 9d wur- 
de aus der angesauerten Lbsung des Natriumsalzes rnit k h e r , 9  b mit Chloroform extrahiert. Die 
Ausbeuten an Thiolen 9 und Disulfiden 8 betragen 89-98 %. Man kann auch 10 mMol 10 
(X = Cl) rnit 13 ccm 2 n  NaOH 1-3 Min. auf 50-60" erwhrmen und die Lbsung sofort auf Eis 
und konz. Salzsaure gieRen, Ausb. 97 % 9. DieThiole9sind indeniiblichen organischeq Losungs- 
mitteln auBer Petrolather leicht, in Wasser (bis auf 9b) wenig loslich. In Chloroform/Metha- 
nol/Wasser oder in Wasser verbrauchen sie 99% der ber. Menge O.ln Jodlbsung (s. Tab. 5). 

b) Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 3-substituierten Bis-[2-(2-oxo-imidazolidinyl- 
(I))-athyl]-disulfiden (8): Man setzt der Losung von 9 in 2n NaOH oder in Methanol bei 
kleinen Ansatzen die ber. Menge 0.1 n Jod-Losung (in waBr. KJ-Losung), bei groI3en Ansatzen 
die Losung von 0.5 Mol J2/Mol eingesetztes 10 (X = C1) in Chloroform zu und schiittelt bei 
20-40", bis das Jod verbraucht ist. Das kristalline Disuljdwird rnit Wasser gewaschen und aus 
Chloroform/Athanol (Sh, i, k, n, o), Acetonitril (Sm, p), Methanol (Sc, d, 1) bzw. Isopropyl- 
alkohol (Sr) umkristallisiert, Ausbeuten 92 -98 %. Die Disulfide 8 sind in Methylenchlorid 
und Chloroform gut, in den iibrigen iiblichen organischen Losungsmitteln und in Wasser wenig 
loslich (s. Tab. 6) .  

c) Bis-[2-(2-oxo-3-phenathyl-imiduzolidinyl-(I))-athyl]-disulfd (8d) sowic Sk  und 9e:  Zu 
9.80 g (60 mMol) ~-Phenuthylisothiocyunat und 10.71 g (60 mMol) 6 .  HCl in 20 ccm absol. 
Methylenchlorid tropfte man unter Ruhren und Kiihlen mit Eis in 20 Min. 16.70 ccrn (0.12 
Mol) Triiithylamin, ruhrte 2 Stdn. im Eisbad, 6 Stdn. bei 20" und 3-4 Stdn. im Bad von 50" 
nach und schiittelte dann rnit 75 ccm Wasser aus. Die waRr. Phase wurde rnit 15 ccm Ather 
geklart, unter Kiihlen rnit 0.24 Mol NuOHin 20 ccm Wasser versetzt, das sich bald abscheidende 
Disulfid 8 d  in Chloroform oder Methylenchlorid aufgenommen, der Extrakt mit 2 n  HCI, 
NaHCO3-Msung und Wasser gewaschen und iiber NazS04 getrocknet. Er hinterlieB nach 
Einengen i. Vak. 13.5 g (90%) 8d. Aus der angesauerten waBr.-alkalischen Phase wurden rnit 
Chloroform 0.8 g (5.0%) rohes 9d ausgeschiittelt, das mit Jod gemaR b) zu 8d  oxydiert wurde. 

Aus 4-A'thyl-phenylisothiocyunut, dargestellt nach der modifizierten Kaluza-Synthese 19), 

Sdp.11 127-129", erhielten wir analog 48% Sk und praktisch kein Thiol 9k.  l-Amino-4- 
athyl-henzol erhielten wir durch Hydrieren von 1 -~thyl-4-nitro-benzol in Methanol mit Raney- 
Nickel bei 60" und 1 0 0  at, Sdp.11 97-98", Ausb. 86%. 

19) J. E. Hodgkins und W. P. Reeves, J. org. Chemistry 29, 3098 (1964). 
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Tab. 4. 7-Substituierte 2.3.6.7-Tetrahydro-5H-imidazo[2.1-b]thiazolium-Salze 10 

- 

10a 

10 b 

10d 

10e 

10e 

log  

l o g  

10h 

10h 

10 i 

1Oi 

10 m 

10 m 

10n 

10n 

10 o 

100 

10P 

10 P 

10 r 

10 r 

X Schmp. Summenformel 
(Mo1.-Gew.) 

Analyse 
C H N  

Pikrat 

Pikrat 

c104 

c1 

Pikrat 

Pikrat 

c104 

Pikrat 

c104 

Pikrat 

c104 

Pikrat 

ClO4 

Pikrat 

c104 

Pikrat 

c104 

Pikrat 

C104 

Pikrat 

c 1 0 4  

175-177' 

88 - 89' 

102-103" 

82-84' 

130 - 13 lob' 
Rhomboeder 
158-160°C) 
Prismen 

Hexaeder 

Blattchen 

108-109.5'b) 

71 -72'0 

74-76"lb) 
110.5 - 111.5' 
120 - 122Od) 
Nadeln 
123-l23S0b1 
Prismen 

Blattchen 
147 - 149'b) 
Prismen 

Prismen 
165-166.5'b) 
Blattchen 
210-21 2°C) 
Nadeln 
1 19 - 12O'b) 
Nadeln 
136- 137'd 
Nadeln 
147 - 149'b) 
Quader 

Blrttchen 

172-173OC) 

192-193OC) 

209-211°e) 

Ber. 36.98 3.10 19.60 
Gef. 37.25 3.17 19.44 
Ber. 38.82 3.53 18.86 
Gef. 39.00 3.59 18.63 
Ber. 46.92 5.15 8.42 
Gef. 46.98 5.40 8.09 

Ber. 10.29 
Gef. 10.39 

Ber. 48.32 3.83 15.65 
Gef. 48.59 4.10 15.27 
Ber. 48.32 3.83 
Gef. 48.51 3.74 
Ber. 45.21 4.74 8.79 
Gef. 45.18 5.01 8.86 
Ber. 48.32 323 15.65 
Gef. 48.61 4.00 15.50 
Ber. 45.21 4.74 8.79 
Gef. 45.47 4.56 8.67 
Ber. 48.32 3.83 15.65 
Gef. 48.57 3.81 15.53 

Ber. 45.21 4.74 8.79 
Gef. 45.03 4.49 9.11 

Ber. 43.64 3.01 14.97 
Gef. 43.90 3.04 15.13 

Ber. 38.95 3.57 8.26 
Gef. 39.03 3.42 8.29 

Ber. 39.86 2.76 
Gef. 39.81 2.55 
Ber. 34.43 3.15 7.30 
Gef. 34.76 3.37 7.33 
Ber. 36.50 2.52 12.52 
Gef. 36.75 2.51 12.43 
Ber. 30.67 2.81 
Gef. 30.30 3.02 

Ber. 46.65 3.70 15.11 
Gef. 46.94 3.87 14.88 

Ber. 43.05 4.51 8.37 
Gef. 43.13 4.18 8.24 
Ber. 52.16 3.54 14.48 
Gef. 51.70 3.32 14.41 
Ber. 50.78 4.26 7.89 
Gef. 50.84 4.34 7.69 

8 )  

b) 

C-CJ Aus der athanolischen L6sung von 10 (X = CI) mit 7oproz. Perchlorsaure oder wl8r.  NaC104, umkristallisiert 

Eine Probe wurde in Wasser gelast und CIQ mit O.02n AgNO3 potentiometrisch titriert, Ber. CIQ 13.00 
Gef. ClQ 13.41. 
Aus 10 (X = CI) mit athanolischer Pikrinsaure, umkristallisiert BUS Athanol. 

aus Athanolc', Methylenchlorid/Atherd) oder Acetonitril/khereJ. 

Benzylisothiocyanat wurde analog 4 Tage bei Raurntemp. umgesetzt. Der Abbau mit eis- 
kalter 2 n  NaOH lieferte in diesem Falle neben wenig Bis-[2-(2-oxo-3-benzyl-imidazolidinyl- 
(l))-athyll-disulfid (8e) 6 I % kristallines 3-[2-Mercnpto-athyl]-1-benzyl-imidazolidon-(2) (9e), 
das aus der angesauerten wa0r.-alkalischen Phase mit Methylenchlorid extrahiert wurde. 
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Tab. 5.  I -Substituierte 3-[2-Mercapto-athyl]-imidazolidone-(2) 

-imidazolidon-(2) Schmp. v(C0) Summenformel 
(Sdp.) [cm-11 (MoL-Gew.) 

Analyse 
C H N S  

1 -Methyl-3-[2-mercapto- 
athyll- (9b) 
3-[2-Mercapto-~thyll- 
1-cyclohexyl- (9e) 
3-[2-Mercapto-Zthyl]- 
1-phenathyl- (9d) 
3-[2-Mercapto-ithyl]- 
I-benzyl- (9e) 
3-[2-Mercapto-athyll- 
1-p-tolyl- (9 i) 
3-[2-Mercapto-athyl]- 
1-[4-fluor-phenyl]- (9 I) 
3-[2-Mercapto-athyl]- 
1-[4-chlor-phenyl]- (9 m) 

3-[2- Mercapto-athyll- 
1-[4-brom-phenyl]- (9 n) 
3-[2-Mercapto-&thyll- 
1-[4-jod-phenyl]- (9 0)  

3-[2-Mercapto-athyl]- 
1-[4-methoxy-phenylI- (9 p) 

a) n$ 1 .5266. 

(86-87'1 
0.02 Torr)al 

Nadeln 
32.5 -34.5" 

33 - 35" 

64.5 -66" 

68 -69" 

92.5' 
Blattchen 
I03 - 107" 
BlPttchen 
1 1 5 - 1 16" 

110- 1 11° 

90-91.5" 
Nadeln 

Ber. 44.96 7.54 17.48 20.00 
Gef. 45.77 7.66 17.59 20.34 
Ber. 57.86 8.83 12.27 14.04 
Gel. 57.65 8.86 12.21 14.35 
Bex. 62.35 7.25 11.19 12.81 
Gef. 62.50 7.53 10.72 12.84 

Ber. 60.99 6.82 11.85 13.57 
Gef. 60.84 7.12 11.64 13.78 
Ber. 60.99 6.82 11.85 13.57 
Gef. 60.67 6.56 11.62 13.69 
Ber. 54.98 5.45 11.66 
Gef. 55.52 5.71 11.72 
Ber. 51.44 5.10 10.91 
Get. 51.26 4.86 11.02 

Ber. 43.86 4.35 9.30 
Gef. 43.73 4.18 9.20 
Ber. 8.05 9.21 
Gef. 8.28 9.77 
Ber. 57.12 6.39 11.10 
Gef. 56.82 6.60 10.99 

Tab. 6. 3-Substituierte Bis-[2-(2-oxo-imidazolidinyl-( 1))-athyll-disulfide 

Schmp. v(C0) Summenformel Analyse 
[cm-'] (Mol.-Gew.) C H N S  -disulfid 

Bis-[2-(2-oxo-3-cyclohexyl- 
imidazolidinyl-(1))-athyll- (Sc) 

Bis-[2-(2-oxo-3-phenathyl- 
imidazolidinyl-(l))-lithyl]- (84  

Bis-[2-(2-oxo-3-m-tolyl- 
imidazolidinyl-(l))-athyll- (8h) 
Bis-[2-(2-oxo-3-p-tolyl- 
imidazolidinyl-( 1))-athyll- (8 i) 
Bis-{ 2-[2-oxo-3-(4-athyl- 
pheny1)-imidazolidinyl-( 1)]- 
Bthy1)- (8 k) 
Bis-{2-[2~oxo-3-(4-Ruor- 
phenyl)-imidazolidinyl-(l)]- 
athy1)- (81) 
Bis-{2-[2-oxo-3-(4-cblor- 
pheny1)-imidazolidmyl-( 1))- 
athy1)- (8 m) 

Bis-{2-[2-oxo-3-(4-brom- 
pheny1)-imidazolidinyl-(I)]- 
%thyl)- (8n) 
Bis-{2-[2-oxo-3-(4-jod- 
pheny 1)-imidazolidinyl-(l)]- 
athy1)- (So) 

Bis- {2-[2-oxo-3-(4-methoxy- 
phenyl)-imidazolidinyl-( I)]- 
athy1)- (8p) 
Bis-[2-(2-oxo-3-a-naphthyl- 
imidazolidinyl-(l))-2thyl]- (8 r) 

87-88" 
Bliittchen 
92-93" 

I29 - 130" 
Bllttchen 
179 - 180' 

194 - 195' 
Bllttchen 

148" 
Rlattchen 

169 - 169.5" 

173- 174' 

203 - 2 0 7 O  

178 - 179" 
Bllttchen 

174 - 177' 

CZZHZ~C~ZN~OZSZ 
(511.5) 

Ber. 58.11 8.42 14.10 
Get. 58.67 8.30 14.31 
Ber. 62.62 6.87 11.24 12.86 
Get. 62.50 6.96 11.12 13.12 
Ber. 11.91 
Gef. 11.92 

Ber. 61.25 6.42 11.91 13.63 
Gef. 61.15 6.27 11.96 13.34 
Ber. 62.62 6.87 11.24 12.86 
Gef. 62.91 6.93 11.13 12.70 

Ber. 55.21 5.06 11.71 13.40 
Gef. 54.91 4.90 11.78 13.51 

Ber. 51.66 4.79 10.95 
Gef. 51.97 4.78 10.97 

Ber. 44.01 4.03 9.33 10.68 
Gef. 43.72 3.93 9.62 10.44 

Ber. 38.05 3.48 8.07 
Get. 38.19 3.88 7.81 

Ber. 57.35 6.01 11.15 
Get. 57.34 5.95 11.45 

Ber. 66.39 5.57 10.33 11.82 
Gef. 65.85 5.71 10.53 11.78 
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d) 3-12- Mercapto-athylJ-l-cyclohexyl-imidazolidon-(2) (9c) In die Losung von 14.1 g 
(0.10 Mol) Cyclohexylisothiocyanat in 60 ccm absol. Benzol tropfte man in 15 Min. unter Riihren 
und Kiihlen mit Eis die LBsung von 6 (aus 0.22 Mol6. HCl) in 100 ccm Benzol, riihrte 30 Min. 
im Eisbad und 250 Min. bei Raumtemp. nach und saugte das farblos ausgefallene Gemisch 
von 1Oc (X = CI) und 6.HCZ (37.7 g) ab. Es wurde im verschlossenen Kolben 20 Min. mit 
80 ccm eiskalter 4.25n NaOH geschuttelt, dann 6 rnit insgesamt 80 ccm Benzol extrahiert. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoffin die bei 0" iiber Na2S04 getrocknete benzolische Losung 
fie1 rohes 6.HCI aus, das mit 22.1 g Oxalsaure in absol. #than01 19.3 g 6-Oxalat vom Schmp. 
202-204" ergab. Unter Voraussetzung einer 6-Oxalat-Ausb. von 90 % enthielten demnach die 
37.7 g Gemisch 0.93 Mol 6.  HCI/Mol eingesetztes Cyclohexylisothiocyanat. 

Die wilBr.-alkalische, das Natriumsalz von 9c enthaltende Phase wurde in 26.5 ccm eiskalte 
konz. Salzsaure filtriert und 9 c  mit 120 ccm Methylenchlorid extrahiert. Der iiber NaZS04 
getrocknete Auszug hinterliel3 nach Abziehen des Methylenchlorids 14.0 g (61 %) farbloses, 
kristallines 9c. 

Die Beispiele c) und d) demonstrieren die direkte Darstellung von 3-[2-Mercapto-athyl]- 
imidazolidonen-(2) (9) bzw. von entsprechenden Disulfiden (8) aus HN-Lost (6) und SenfBlen. 

[133/67] 


