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Aus 3-Amino-5-aryl-1.2-dithioliumsaizen (8) und Isothiocyanaten werden 2-Arylamino-
(Alkylamino)-3-aza-6a-thia-thiophthene (13) hergestellt. Ihre UV-Spektren weisen ihnen eine
Mittelstellung zwischen den 3.4-Diaza-6a-thia-thiophthenen (1) und den stickstofffreien
Analogen 2 zu. Bislang liegt kein Anhaltspunkt fiir eine Valenztautomerie (13B = 13C) vor,
weshalb sie vorliufig meribicyclomesomer (13B <> 13C) bzw. bicyclisch (13A) formuliert
werden. — Durch Kondensation von 3-Methylmercapto-5-[p-methoxy-phenyl]-1.2.4-di-
thiazoliumjodid (§b) mit w-Cyan-acetophenon zu 17 und anschlieBende Schwefelung wird
ein 2.5-diarylsubstituiertes 3-Aza-6a-thia-thiophthen 18 dargestellt.

VeranlaBt durch eine soeben erschienene Notiz von Grandin und Vialle!), in welcher drei
Derivate des im Titel genannten Ringsystems erwihnt sind, berichten wir iiber bereits vorher
abgeschlossenen Versuche. 1964 beschrieben wir2) die Synthese von 2.5-Bis-arylamino-
Derivaten 1 des 3.4-Diaza-6a-thia-thiophthens und bewiesen die Cj,-Symmetrie dieses
Verbindungstyps auf chemischem Wege, wie es analog auch fiir 2.5-Diaryl-Derivate 2 des
stickstofffreien 6a-Thia-thiophthens geschehen ist3).
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Die C,,-Symmetrie erlaubt selbstverstindlich nicht nur eine Formulierung von 1
und 2 als Bicyclen bzw. als meribicyclomesomere (,,no-bond* resonance) Systeme
(z.B. 2B <> 2QC), sie ist vielmehr auch mit der Annahme einer Valenztautomerie z.B.
2B = 2C zwischen den (nun reelleIMolekelspezies bedeutenden) Formen 2B, 2C

vereinbar.
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Fir den Fall der Thiathiophthene ist zu hoffen, daB3 eine Untersuchung der Temperatur-
abhéngigkeit der NMR-Spektren geeigneter Derivate zwischen beiden Alternativen® zu

*} Als Referenzformeln werden im folgenden die bicyclischen Strukturformeln verwendet.

1) A. Grandin und J. Vialle, Bull. Soc. chim. France 1967, 1851.

2) H. Behringer und D. Weber, Chem. Ber. 97, 2567 (1964).

3) G. Pfister-Guillouzo und N. Lozac’h, Bull. Soc. chim. France 1963, 153; E. Klingsberg,
J. Amer. chem. Soc. 85, 3244 (1963); H. Behringer, M. Ruff und R. Wiedenmann, Chem.
Ber. 97, 1732 (1964).
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entscheiden gestattet. Bei dem 3.4-Diaza-thiathiophthen-Derivat 1 (Ar = CgHs, Ar’ = o-
H3C—CgH.) konnten wir friither2) keine Anderung der UV-Absorption im Bereich 30—80°
feststellen. Rontgenoptische Beobachtungen aus jiingster Zeit am 3.5-Diphenyl-6a-thia-
thiophthen und seinem 1-Selen-Isologen bringen die Mglichkeit der Valenztautomerie erneut
in die Diskussion.

Nach Hordvik, Slettenund Sletten4) wird durch die unsymmetrische Anordnung der Substitu-
entenam Ringsystem die fritheram 2.5-Dimethyl-Derivat festgestellte und bislangals wichtigstes
Strukturmerkmal der Thiathiophthene angesehene Aquidistanz der drei colinearen S-Atome
(2.36 A) erheblich gestort; es resultieren ungleiche S —S-Abstinde (S! —§62 2.22 &, s6—s62
2.51 A). Ferner finden van den Hende und KlingsbergS) beim 1-Selen-Isologen einen kaum
kleineren S—S-Abstand (2.49 A) und eine verhiltnismiBig kleine S—Se-Distanz (2.33 A),
die aber fiir eine echte S—Se-Kovalenz wohl noch zu grof$ ist. Es wird sogar der Verdacht
gedufert, daB im symmetrisch substituierten 3.5-Dimethyl-thiathiophthen identische S—S-
Abstinde nur vorgetiuscht seien. Ein statistischer Packungseffekt von Molekeln mit in
Wirklichkeit unterschiedlichen S —S-Abstinden kdnne ebensogut fiir das réntgenographische
Ergebnis maBgeblich sein, wie eine Uberstruktur. Jedoch soll eine Oszillation der S-Atome
nicht in Frage kommen. Vorldufig vertreten die Autoren weiter die ,,no-bond*¢ resonance-
Auffassung und interpretieren die ungleichen S—S-Abstinde im 3.5-Diphenyl-6a-thia-thio-
phthen durch Grenzformeln von der Art 2B/2C mit stark unterschiedlichem Gewicht.

Die Strukturverschiedenheit der beiden in 3-Aza-6a-thia-thiophthenen 3A kom-
binierten Ringe schien uns eine Chance zu bieten, u.a. auch auf UV-spektroskopi-
schem Weg Vorhandensein oder Fehlen eines Gleichgewichts zwischen einer 1.2-
Dithiol-Struktur 3B und einer 3H-1.2.4-Dithiazol-Struktur 3C nachzuweisen.

R'U_N-ifl R' Js\—il\i R R‘jl\/i“p—r;iR

3A 3B 3C

Der Aufbau des Ringsystems 3 konnte im Hinblick auf die erprobten Wege zur
Synthese von 1 und 2 sowohl durch Thioacylierung von 3-Imino-3 H-1.2-dithiolen 4
als auch durch Kondensation von S-Methyl-1.2.4-dithiazoliumsalzen § mit geeigneten
methylenaktiven Verbindungen versucht werden. 3-Imino-3H-1.2-dithiole 4 waren
in der Literatur nicht beschrieben. Unbekannt waren bei Beginn der Untersuchung
auch die Salze § und die ihnen zugrunde liegenden 3H-1.2.4-Dithiazol-thione-(3)
(4-Aza-trithione) 6 (X = 8S).

5— S-=5 x°® S—S§
S ®
R' H CHgS R X7 NP R
4 5% 6%
a) Beispiele s. S. 4032.
I. 2-Arylamino(Alkylamino)-5-aryl-3-aza-6a-thia-thiophthene (3, R = NHAr,
NHAIkyl, R’ = Ar)
Fiir den Vergleich mit 1 und 2 waren entsprechende 2-Arylamino-5-aryl-Derivate
des Monoaza-thiathiophthens erforderlich.

4) A. Hordvik, E. Sletten und J. Sletten, Acta chem. scand. 20, 2001 (1966).
5) J. H. van den Hende und E. Klingsberg, J. Amer. chem. Soc. 88, 5045 (1966).
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Weder aus 5-Phenyl-3H-1.2-dithiol-thion-(3) noch aus dem zugehdrigen S-Methyl-di-
thioliumjodid oder aus 3-Chlor-5-phenyl-dithioliumchlorid und Ammoniak unter wechseln-
den Bedingungen lieB sich ein 3-Amino-5-phenyl-1.2-dithioliumsalz gewinnen.

Tornetta®) erhielt 1960 durch Reduktion des Oxims von 5-Phenyl-1.2-dithiolon-(3) mit
Eisenpulver in Eisessig ein Hydrochlorid, dem als Base das 3-Amino-5-phenyl-3 H-dithiol (7 a)
zugrunde liegen sollte; auch bei der Reaktion von w-Cyan-acetophenon mit P4S;o und
anschlieBender salzsaurer Hydrolyse entstand das gleiche Hydrochlorid. Es handelt sich
jedoch, wie auch von Grandin und Viallel) erkannt wurde, um das Hydrochlorid 8a des
wasserstoffirmeren 3-lmino-5-phenyl-3H-1.2-dithiols. Mit Acetanhydrid erhielten wir daraus
das Hydrochlorid eines Acetylderivats, aus dem mit Wasser die freie Base 9 gebilde wurde.
Das Fehlen von NH-Banden und die Analysen von 9 und seinem Hydrochlorid 9 - HCI
sprechen eindeutig dafiir, daBl die wasserstoffirmere Verbindung und nicht 7a vorliegt.

®
RNYONH, a | CeHs H R™NNH, C6H5J\/kN-COCH3
R' b | p-Cl-CgHy H R'
7a ¢ | p-H3C-CgHy H 8a-d 9
d -[CHy]s~

In 9 kann die Acetylgruppe cis- oder frans-Stellung an der semicyclischen Doppelbindung
einnehmen. Welches Isomere vorliegt, kann derzeit nicht entschieden werden, da sich ein
IR-spektroskopischer Vergleich von 9 mit cis- bzw. trans-Oxodisulfiden u. a. schon wegen der
z.Z. bestehenden Kontroverse’,8) iiber die Lage der CO-Bande bei diesen Verbindungen
verbietet.

Aus 9 erhielt man mit Methyljodid ein Salz, dem die N-Methyl-Struktur 10 und
nicht die O-Methyl-Struktur 11 zukommt : Bei der Freisetzung der Base wird nimlich —
offenbar unter Eliminierung des Acetylrestes — 12 erhalten.

S—5S Jo 5—=<S o S—58
®
CeHs” X~N(CH3)COCH; CeHg N=('3—CH3 CH;” X NCH;
10 11 OCHy 12

Nach dem Verfahren von Tornerta®) wurden noch drei weitere Hydrochloride
vom Typ 8 (8b—d) gewonnen. Das 5-[p-Tolyl]-Derivat 8¢ ist auch in 1. ¢.1) erwiihnt,

Priparativ ist die Herstellung der 3-Tmino-1.2-dithiole durch Reduktion der Oxime der
Darstellung iiber die entsprechenden Cyanacetophenone vorzuziechen (Ausbeuten an 8a z. B.
52 gegeniiber maximal 219). Uberraschend war, daB das in der iiblichen Weisc% aus 4.5-
Trimethylen-3 H-1.2-dithiol-thion-(3) dargestellte Oxim noch 3 Atome Schwefel enthielt; die
Struktur ist noch nicht bekannt. Bei der Reduktion wurde das erwartete Salz 8d erhalten;
hier wurde also das dritte S-Atom entfernt, was gegen dessen Einbau in den Ring spricht

6) B. Tornetta, Ann. Chimica 50, 1811 (1960).

7) Y. Mollier und N. Lozac'h, Bull. Soc. chim. France 1960, 700; R. Pinel, Y. Mollier und
N. Lozac’h, ebenda 1966, 1049.

8) R. Bohlmann und E. Bresinsky, Chem. Ber. 100, 107 (1967).
9) B. Bétecher und A. Littringhaus, Liebigs Ann. Chem. 557, 89 (1947).
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Die Hydrochloride 8a—d setzen sich mit aromatischen und aliphatischen Iso-
thiocyanaten sowie mit Benzoylsenfol unter Eliminierung von Chlorwasserstoff zu
Addukten um. Aufgrund des unten zu besprechenden Vergleichs der UV-Spektren
mit denen der 3.4-Diaza-6a-thia-thiophthene 1 und 6a-Thia-thiophthene 2 sowie der
engen Analogie im chemischen Verhalten der intensiv gelben Reaktionsprodukte
mit dem der Diaza-Verbindungen 1 schreiben wir ihnen die Struktur von 2-Amino-5-
aryl(bzw. 4.5-dialkyl)-3-aza-6a-thia-thiophthenen (13) zu. Fir Vergleichszwecke wurde
auch das Oxodisulfid 14 aus 8¢ und Phenylisocyanat hergestellt.
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13A 13B 13C 14: R = p-H3C-CgH,
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13 R R R Schmp. Ausb.
a C6H5 H C5H5 169—171° 90
b CgHs H p-CH30 —CgHy 212—-214° 86
[ C6H5 H (CH3)3C 132—134° 70
d p-Cl—CgHy H CeHs 229—-232° 74
e p-H3C—CgHy H C¢Hss 206—207° 78
f p-H3C—CgHy H (CH3);C 149—-150° 87
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Abbild. 1. UV-Spektren von ——— 2-Anilino-5-phenyl-3-aza-6a-thia-thiophthen (13a),

————— 2.5-Dianilino-3.4-diaza-6a-thia-thiophthen (1, Ar = Ar’ = C¢Hs) und 2.5-Di-

phenyl-6a-thia-thiophthen (2, Ar=Ar’'=CgHs) in Dioxan
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Das UV-Spektrum der Monoaza-Verbindung 13a wird in Abbild. 1 mit denen des
2.5-Dianilino-3.4-diaza-6a-thia-thiophthens (1, Ar = Ar’” = C¢Hs) bzw. 2.5-Diphenyl-
6a-thia-thiophthens (2, Ar = Ar’ = CgHs) verglichen. Die Zwischenstellung von 13a
hinsichtlich Lage und Extinktion aller drei Banden kommt klar zum Ausdruck.
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Abbild. 2. UV-Spektren von 2-Anilino-5-phenyl-3-aza-6a-thia-thiophthen (13a) und
————— 3-Phenylcarbamoylimino-5-[p-tolyl]-3 H-1.2-dithiol (14) in Eisessig, sowie — — —
S-{p-Methoxy-phenyl]-3-[benzoyl-cyan-methylen]-3 H-1.2.4-dithiazol (17) in Dioxan

Nach Abbild. 2 folgt 13a unverkennbar der durch zahlreiche Beispiele *) belegten
Regel, wonach beim Ersatz von Sauerstoff in den Oxodisulfiden der Strukturen 15
bzw. 16 durch Schwefel die Bande im sichtbaren Bereich unter Extinktionsvermin-
derung bathochrom, die kurzwellige Bande unter auffallend starker Erhéhung der
Extinktion meist hypsochrom verschoben wird.

O S—S O S—-3 O
N N CeHg N CeH4‘OCH3’ (?)
15 16

CN
17

Ein Vergleich der Absorptionskurve des Trisulfids 13a mit der des Oxodisulfids 17
(S. 4033 und Abbild. 2) zeigt weiter, dal der Chromophor von 13a auch gegeniiber
dem des 1.2.4-Dithiazol-Derivats von ganz anderer Natur ist.

Auch einige Parallelen im chemischen Verhalten der Monoaza-thiathiophthene 13
zu dem der 3.4-Diaza-Analogen?2 lassen sich aufzeigen. Arylamino-mono- und
-diaza-thiathiophthene sind gegen siedende alkoholische Kalilauge resistent, wihrend
die entsprechenden Oxodisulfide leicht zersetzt werden, Erwartungsgemil erleiden
auch Monoaza-thiathiophthene mit Senfélen eine Umacylierung, wie am Beispiel 13a
gezeigt wurde: Der Anilinorest wird beim Erhitzen mit iiberschiissigem p-Methoxy-

*) Anwendung z.B. auf das 1-Selen-Isologe des 3.5-Diphenyl-thiathiophthens vgl. . ¢.5).
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phenylsenfél gegen die p-Methoxy-anilinogruppe ausgetauscht. Analog kann der
Harnstoff 14 mit Phenylsenfél zum quasiaromatischen System 13e um(thio)acyliert
werden.

Durch Erhitzen mit iiberschiissigem Acetanhydrid wird der N-haltige Ring des
Azathiathiophthen-Systems geGffnet: Aus 13a entstand 3-Acetylimino-5-phenyl-
3 H-1.2-dithiol (9). Umgekehrt konnte dieses Oxodisulfid 9 durch Erhitzen mit iiber-
schiissigem Phenylsenftl wieder in 13a zuriickverwandelt werden. Mit diesen Be-
obachtungen wird die von den Diaza-Analogen her bekannte Labilitidt des N-haltigen
Ringes gegeniiber dem N-freien unterstrichen.

Versuche, 8a mit Thiobenzoylchlorid bzw. Carboxymethyldithiobenzoat zu thioacylieren,
miBlangen bisher. Ebenso lieferten Versuche, die N-Acetylverbindung 9 mit Phosphorpenta-
sulfid zu schwefeln, nur undefinierbares Material, wihrend Grandin und Vialle!) aus ent-
sprechenden 5-Aryl-N-benzoylverbindungen Aryl-phenyl-trisulfide (2.5-Diaryl-3-aza-6a-thia-
thiophthene) gewinnen konnten.

I1. Synthese des 5-Phenyl-2[- p-methoxy-phenyl]-4-cyan-3-aza-6a-thia-thiophthens
(18)

Fiir die Gewinnung von in 2-Stellung C-substituierten 3-Aza-6a-thia-thiophthenen
griffen wir auf die eingangs erwihnten S-Methyl-1.2.4-dithiazoliumsalze 5 zuriick.
In einer vorliufigen Mitteilung 10) haben wir kiirzlich fiir die zugehorigen 5-Aryl-3H-
1.2.4-dithiazol-thione-(3) (4-Aza-irithione) (6, R = Aryl, X = S)!1) eine ergiebige Syn-
these aus Aroylsenfolen mitgeteilt. Im Versuchsteil beschreiben wir diese sowie die
Herstellung einiger zu 6 (X == S) isomerer 3-Aryl-5H-1.4.2-dithiazol-thione-(5) (4-Aza-
isotrithione) 19 (X = S).

S=-S o S—sS
L
CHgsJ\N/L R X N’LR
IR IX R |x R
Sa p-HgC-C5H4 6a| S CgHs 6e| O CgHp
b p-CH30’Csl'l4 b S p-Cl-CGH4, fl O p-HaC'CGH4
¢S p-HgC‘CG}I4 g O p-CHgO—CsH4
d|S p-CH;0-CgH,
X R
L X
S——Ib—i $S—t 19a| S Cels
CsHsll\(kN’ CéeHy-OCH;-(2) NS b| S p-CHgO-CeHy
CN 5 R c| o ceHs
d O P‘CHgO-CG}h

1.2-Dithiol-thione-(3) (Trithione) geben mit Methyljodid stabile S-Methyl-1.2-dithiolium-
salze und mit Peressigsdure/Mineralsduren in 3-Stellung unsubstituierte 1.2-Dithioliumsalze.

10} H. Behringer und D. Deichmann, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1013.

11) In einer Kurznotiz ohne nihere Angaben hat M. J. L. Derocque (Bull. Soc. chim. France
1963, 449) erstmals iiber die Gewinnung von 4-Aza-trithionen (Ausb. 50%;) durch P4S;o-
Schwefelung von N-Acyl-dithiocarbamidsdureestern berichtet. Zusatz b.d. Korr. (13.10.67):
Inzwischen haben M. J. L. Derocque und J. Vialle (Bull. Soc. chim, France 1966, 1183)
noch weitere Synthesewege angegeben, u. a. auch den von uns unabhingig gefundenen.
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Die 1.2.4-Dithiazol-thione 6a und b konnten dagegen weder mit Methyljodid noch mit
Tridthyloxoniumtetrafluoroborat am Thion-Schwefel alkyliert werden. Mit Peressigsdure
wurde 6a lediglich zu dem Oxodisulfid 6e entschwefelt. Es bedarf anscheinend erst
des elektronenlicfernden Effekts einer p-Methyl- bzw. p-Methoxy-gruppe, um eine S-Alky-
lierung zu ermdglichen. Die mit 6¢, d und Methyljodid erhaltenen Jodide 5a, b sind zer-
setzlich; 5b ist das stabilere. In hydroxylhaltigen Lésungsmitteln, aber auch in absol. Aceton,
zersetzte sich auch 5b unter Ringodffnung und Bildung von N-[p-Methoxy-benzoyl]-dithio-
carbamidsdure-methylester. Unter denselben Bedingungen ergab Sa nur elementaren Schwefel
und Jod.

Kondensationsreaktionen mubBten daher in inerten Losungsmitteln ausgefiihrt
werden. 5a erwies sich fiir die Umsetzung mit »-Cyan-acetophenon als ungeeignet,
da es sich unter diesen Bedingungen zu 3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-thiadiazol 12} zersetzte ¥,
Erst mit 5b lieB sich w-Cyan-acetophenon zum gewiinschten Oxodisulfid 17 konden-
sieren und letzteres mit P4S;o zu 18 schwefeln. Die Eliminierung der Cyangruppe bei
18 ist zwar noch nicht gelungen, jedoch werden die Strukturen von 17 und 18 durch
den Vergleich der UV-Spektren mit einem CN-substituierten Diaryl-thiathiophthen
gestiitzt (Abbild. 3). Wie ersichtlich, ist wieder die bereits erwidhnte optische ,,0—S-
Verschiebungsregel* erfillt.
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Abbild. 3. UV-Spektren von 5-Phenyl-2-[ p-methoxy-phenyl]-4-cyan-3-aza-6a-thia-

thiophthen (18), ------ 5-[p-Methoxy-phenyl]-3-[benzoyl-cyan-methylen]-3 H-1.2.4-dithiazol

(17), — — — 5-Phenyl-2-[ p-tolyl]-4-cyan-6a-thia-thiophthenund « — - — - 5-[p-Tolyl]-3-[benzoyl-
cyan-methylen]-3 H-1.2-dithiol in Dioxan

*) Die hohe Bildungstendenz der Thiadiazole geht aus ihrem Auftreten bei der Oxydation
des Isoazatrithions 19a mit Hydroperoxid in Eisessig hervor.

12) Jshikawa, Scient, Pap. Inst. phys. Res. 3, 151, C. II, 2206 (1925).
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir finanzielle Unterstiitzung dieser
Untersuchung sehr zu Dank verpflichtet. Frau M. Schwarz und Herrn H. Schulz danken wir
fiir die Ausfiihrung eines Teils der Mikroanalysen, Fraulein H. Gdrling und Frau R, Fritz
firr die Aufnahme der UV-Spektren.

Beschreibung der Versuche™®
I.

3-Acetylimino-5-phenyl-3H-1.2-dithiol (9): 0.30 g (1.30 mMol) 3-Imino-5-phenyl-3H-1.2-
dithiol-hydrochlorid®) (8a) wurden mit 5 ccm Acetanhydrid 1 Stde. unter RickfluB erhitzt.
Noch in der Wirme kristallisierte das Produkt zum Teil aus. Nach Abkiihlen 0.27 g (76 %)
glinzende, farblose Kristalle des Dithioliumchlorids (9 -HCl); aus Eisessig Zers.-P. 210—218°.
IR (KBr): yC=0 1690/cm.
C;1H;oNOS,5]Cl (271.8) Ber. C 48.61 H 3.71 Cl113.05 N 5.15 S 23.59
Gef. C48.57 H3.65 Cl112.95 N 5.29 S 23.85

0.27 g (1.00 mMol) 9-HCI wurden mit 50 ccm dest. Wasser 1/, Stde. geriihrt: 0.16 g (68 %;)
hellgelbe Kristalle vom Schmp. 124 —126° (Athanol/Wasser).

C11HoNOS; (235.3) Ber. C56.05 H3.85 N 595 Gef. C55.78 H3.79 N 5.96

UV (Eisessig): Amax 356 mp. ( = 15 200), 313 (12 300).
IR (KBr): 1575, 1530/cm.

3-{ N-Methyl-acetamino]-5-phenyl-dithioliumjodid (10): 0.50 g (2.1 mMol) 9 wurden mit
5 cem Methyljodid in 30 ccm Butylacetat 10 Stdn. unter Rickflul erhitzt. Beim Erkalten
schieden sich 0.43 g (54%) gelbe, glinzende Kristalle ab, Schmp. 202—204° (Acetonitril).

IR (KBr): 1683, 1594/cm.

CioH2NOS,)) (377.3) Ber. C38.20 H 3.21 J33.64 N 3.72 S17.00
Gef. C38.24 H 3.22 J 33.95 N 3.54 S 16.85

3-Methylimino-5-phenyl-3H-1.2-dithiol (12): 0.20 g (0.53 mMol) 10 wurden mit 0.10 g
(1.22 mMol) Natriumacetat in 30 ccm dest. Wasser 24 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt, der
dunkle amorphe Niederschlag abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft: 60 mg (55%)
blaBgelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 149—151° (Wasser).

IR (KBr): 1536/cm.

C1oHoNS; (207.3) Ber. C57.93 H 4.38 N 6.76 S 30.93
Gef. C57.76 H4.21 N6.66 S 31.17

5-Substituierte 3-Amino-1.2-dithioliumchloride 8

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0.048 Mol 1.2-Dithiolon-(3)-oxim wurden mit 20.0 g (0.36 Mol)
Eisenpulver in 300 ccm Eisessig 45 Min. auf dem Dampfbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wurde vom nicht umgesetzten Eisen abfiltriert, die klare Lésung mit etwa 400 ccm Wasser
verdiinnt, mit 5 ccm konz. Salzsdure versetzt und eingedampft. Falls ein Niederschlag ent-
stand, wurde davon abgesaugt und das Filtrat i. Vak. weiter eingedampft. Der Riickstand
wurde mit Wasser behandelt und aus absol. Athanol unter Zusatz einiger Tropfen konz. Salz-
sdure umkristallisiert.

3-Amino-5-phenyl-1.2-dithioliumchlorid (8a): Ausb. 52%, Zers.-P. 200°.
CoHgNS,]Cl (229.8) Ber. C47.05 H 3.51 N 6.09 Gef. C47.07 H 3.85 N 6.10

UV (Athanol): Amay 308 my (¢ = 16 700), Schulter 225 (9 000).

*) Die Schmpp. sind nicht korrigiert.
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3-Amino-5-[ p-chlor-phenyl ]-1.2-dithioliumchlorid (8b): Ausb. 849, Zers.-P. 250 —253°.

CoHsCINS;]Cl (264.2) Ber. C 40.92 H 2.67 C126.87 N 5.30 S 24.23
Gef. C40.84 H2.97 C126.69 N 5.38 S 24.42

3-Amino-5-[ p-tolyl]-1.2-dithioliumchlorid (8¢): Ausb. 359, Zers.-P. 251 —253°.

CioH1oNS,ICl (243.8) Ber. C49.27 H4.13 Cl14.54 N 5.75 S 26.35
Gef. C49.57 H4.16 Cl14.40 N 5.79 S 26.43

3-Amino-4.5-trimethylen-1.2-dithioliumchlorid (8d)

a) Umsetzung von 4.5-Trimethylen-3H-1.2-dithiol-thion-(3) mit Hydroxylamin: 50g
(29 mMol) Trimethylentrithion wurden mit 10.0 g (0.14 Mol) Hydroxylaminhydrochlorid und
10.0 g (0.12 Mol) Natriumacetat in 200 ccm absol. Athanol 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt.
AnschlieBend wurde in Wasser gegossen und das ausgefallene Produkt mit Wasser gewaschen:
3.84 g (65 %) gelbes Kristallpulver, Zers.-P. 184—187° (Athanol).

UV (Dioxan): Amax 301 mp (e = 8 250), 225 (5300).
CeH7NOS;3 (205.3) Ber. C35.10 H 3.44 N 6.82 S 46.86
Gef. C35.43 H3.37 N 6.85 S$47.04

b) Reduktion: Ausb. 36 %, Zers.-P. 300°.

CgHsNS>ICl (193.7) Ber. C37.20 H4.16 C118.31 N 7.23 S 33.11
Gef. C36.70 H4.22 C118.26 N7.19 S33.27

N-Substituierte 2-Amino-5-aryl-3-aza-6a-thia-thiophthene (13)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0.8 —3.3 mMol des 3-Amino-1.2-dithioliumchlorids 8 wurden
mit einem UberschuB des entsprechenden Isothiocyanats 6 —72 Stdn. in Toluol unter RiickfluB
erhitzt, heif filtriert, i. Vak. zur Trockne eingedampft, das Produkt mit Petroldther gewaschen
und umkristallisiert.

2-Anilino-5-phenyl-3-aza-6a-thia-thiophthen (13a): Aus 0.35 g (1.50 mMol) 8a und 0.5 cem
(3.7 mMol) Phenylsenfo!l in 100 ccm Toluol konnten nach 13 Stdn. 0.45 g (90%) tiefgelbe,
glanzende Blattchen vom Schmp. 169—171° (Isopropylalkohol) erhalten werden.
C16H12N2S; (328.5) Ber. C 58.50 H 3.68 N 8.53 S 28.28
Gef. C58.58 H 3.68 N 8.45 S29.41

UV (Eisessig) : Amax 420 my (¢ = 14500), 298 (30600), 261 (53 200).

a) 0.10 g (0.30 mMol) 13a wurden 2 Stdn. in 50 ccm gesitt. alkohol. Kalilauge unter Riick-
fluf erhitzt. Bei Zugabe von Wasser fiel die Ausgangssubstanz (Misch-Schmp.) quantitativ
wieder aus.

b) 0.40 g (1.70 mMol) 9 wurden mit 5 ccm Phenylsenfol 2 Stdn. auf 160° erhitzt. Nach dem
Abkiithlen wurde die klare rote Losung mit Petrolither (50 —80°) versetzt, wobei 0.10 g
kristalline Substanz anfielen. Durch Einengen i. Vak. konnten weitere 0.28 g (insgesamt 68 %)
erhalten werden, Identifizierung mit 13a durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum.

c¢) 1.0 g (3.0 mMol) 13a wurden mit 5 ccm Acetanhydrid 45 Min. unter RiickfluB erhitzt,
die schwarze Losung in Natriumhydrogencarbonatlosung gegossen und der braune Feststoff
abgesaugt. Aus Athanol/Wasser unter Zusatz von Aktivkohle 0.47 g (66%) 9 (IR-Spektrum
und Misch-Schmp.)

2-[p-Methoxy-anilino]-5-phenyl-3-aza-6a-thia-thiophthen (13b); 0.20 g (0.60 mMol) 13a
wurden | Stde. mit 1 ccm p-Methoxy-phenylsenfol auf 150 —160° erhitzt. Beim Abkiihlen
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kamen gelbe Nadeln; auf Zugabe von Petroldther (50—80°) schied sich noch restliches
Produkt aus: 0.21 g (96 %) orangegelbe Nadeln, Schmp. 212—-214° (Cyclohexan).
C17H14N,08; (358.5) Ber. C 56.95 H 3.94 N 7.81 1CH30 8.60
Gef. C57.14 H3.82 N7.73 CH30 8.40
UV (Eisessig): Apax 420 my. (¢ = 13150), 298 (31200), 261 (46200).

2-tert.-Butylamino-5-phenyl-3-aza-6a-thia-thiophthen (13c): Aus 0.50 g (2.20 mMol) 8a
und 0.40 g (3.5 mMol) rert.-Butylsenfs! in 200 ccm Toluol konnten nach 24 Stdn. 0.47 g
(709,) gelbe Kristalle vom Schmp. 132—134° (Cyclohexan) isoliert werden.

Ci4H6N2S; (308.5) Ber. C54.50 H 5.23 N 9.09
Gef. C 54.58 H 5.17 N 9.56 Mol.-Gew. 331 (osmometr. in CHCl3)

UV (Eisessig): Ayax 408 my (e = 8750), 292 (22600), 252 (39900).

2-Anilino-5-[ p-chlor-phenyl J-3-aza-6a-thia-thiophthen (13d): Aus einem Ansatz von 0.30 g
(1.10 mMol) 8b und 0.5 ccm (3.7 mMol) Phenylsenfd! in 50 ccm Toluol waren nach 13 Stdn.
0.26 g Produkt auskristallisiert; aus der Mutterlauge weitere 40 mg (insgesamt 74 %) tiefgelbe
Kristalle, Schmp. 229 —232° (Toluol).

C16H11CINS3 (362.9) Ber. C52.95 H 3.05 C19.77 N 7.72 S 26.51
Gef. C53.08 H3.06 C19.77 N 7.74 § 26.69

UV (Eisessig): Amax 422 my. (e = 15000), 303 (34300), 261 (50400).
2-Anilino-5-[ p-tolyl]-3-aza-6a-thia-thiophthen (13¢): Aus 0.80 g (3.30 mMol) 8c und 1.2 ccm
(9.0 mMol) Phenylsenfol nach 24 Stdn. 0.87 g (78%;) eigelbe Kristalle, Schmp. 206 —207°
(Toluol).
Cj7H4N,S3 (342.5) Ber. C59.61 H 4.12 N 8.18 S 28.09
Gef. C59.70 H 4.05 N 8.02 S$28.28
UV (Eisessig): Amax 420 (¢ = 16300), 314 (29800), 260 (46 300).

2-tert.-Butylamino-5-[ p-tolylj-3-aza-6a-thia-thiophthen (13f): Aus 0.20 g (0.82 mMol) 8¢
und 0.2 g (1.7 mMol) tert.-Butylsenfol in 70 ccm Toluol nach 72 Stdn. 0.23 g (87 %) gelbe
Kiistalle, Schmp. 149 —150° (Cyclohexan).

CisH1gN2S; (322.5) Ber. C55.86 H 5.63 N 8.68 S 29.83
Gef. C56.09 H 571 N 8.38 S29.58
UV (Eisessig): Apax 406 my. (e = 9250), 304 (23100), 252 (48800).

2-Benzamino-5-[ p-tolyl]-3-aza-6a-thia-thiophthen (13g): Aus 0.80 g (3.30 mMol) 8¢ und
0.80 g (4.90 mMol) Benzoylsenfil in 200 ccm Toluol nach 6 Stdn. 1.05 g (86 %) orangefarbene
Kristalle, Schmp. 192—194° (Benzol).

C13H14N;08; (370.5) Ber. C 58.35 H 3.81 N 7.56 S 25.96
Gef. C58.57 H3.72 N 7.69 S 26.12
UV (Eisessig): Amax 434 my (€ = 12200), 337 (12800), 296 (34000), 250 (52200).

2-Anilino-4.5-trimethylen-3-aza-6a-thia-thiophthen (13h): Aus 0.15 g (0.80 mMol) 8d und
0.3 cem (2.2 mMol) Phenylsenfol in 50 ccm Toluol nach 12 Stdn. 0.20 g (889;) feine gelbe
Nadeln, Schmp. 144 —145° (Cyclohexan).

Ci3H12N285 (292.5) Ber. C 53.39 H4.14 N 9.58 S 32.89
Gef. C53.25 H 4.07 N 9.60 S 32.86
Mol.-Gew. 306 (osmometr. in CHCl3)

UV (Eisessig): Amax 410 my. (€ = 11100), 342 (7800), 261 (37600).
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3-Phenylcarbamoylimino-5-{ p-tolyl]-3H-1.2-dithiol (14): 0.20 g (0.82 mMo{) 8¢ wurden mit
0.20 ccm (1.84 mMol) Phenylisocyanat in 50 ccm absol. Benzol 12 Stdn. unter Riickflu
erhitzt, bis eine klare gelbe Lésung entstanden war. Beim Abkiihlen und nach Einengen
0.23 g gelbe Nadeln; aus Toluol 0.20 g (75 %) vom Schmp. 200—201°.

C17H14N208; (326.4) Ber. C 62.55 H 4.33 N 8.58 S 19.64
Gef. C62.82 H4.34 N8.61 S19.42
UV (Eisessig): Amax 377 mu (e = 18150), 315 (15200), 256 (16250).

IR (KBr): vNH 3420, vC=0 1623, vC=N 1600/cm.

Umwandlung von 14 in 13e: 0.15 g (0.46 mMol) 14 wurden mit 2 ccm Phenylisothiocyanat
3/4 Stdn. auf 150° erhitzt. Beim Abkiithlen der klaren roten L&sung schieden sich tiefgelbe
Kristalle aus; nach dem Versetzen mit Petrolither (50—80°) wurde aus der Mutterlauge
weiteres Produkt isoliert. Man wusch mit Petrolither aus, bis der Senfélgeruch verschwunden
war: 130 mg (83 %), Schmp. 206° (Toluol), nach IR-Spektrum und Misch-Schmp. mit 13e
identisch.

11.

Aroylisothiocyanate nach der allgemeinen Vorschrift von Smith und Kan13)

0.2 Mol Sdurechlorid wurden mit 40 g (0.25 Mol) Bleirhodanid und 300 ccm absol. Benzol
6 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde abfiltriert, das L&sungsmittel
i.Vak. abgezogen und das Produkt i. Hochvak. destilliert bzw. aus Cyclohexan umkristalli-
siert.

p-Chlor-benzoylisothiocyanat: Ausb. 32 g (81%), Schmp. 42—43°,

CsgH4CINOS (197.7) Ber. C48.61 H 2.04 N 7.08 S 16.22
Gef. C49.07 H2.09 N7.10 S 16.04

N-{p-Chlor-benzoyl]-thiourethan: 0.50 g (2.50 mMol) p-Chlor-benzoylisothiocyanat wurden
in 10 ccm absol. Athano!l auf dem Dampfbad zur Trockne eingedampft: 0.59 g (94%) blaB-
gelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 103 —105° (Cyclohexan).

CioH;0CINO,S (243.7) Ber. C49.28 H4.13 N 5.75
Gef. C49.26 H4.10 N 5.62
p-Toluoylisothiocyanat: Ausb. 30 g (85%), Sdp.o.o5 106 —109°.
CoHsNOS (177.2) Ber, C60.99 H3.98 N7.90 Gef. C61.16 H4.06 N 8.05
N-[p-Toluoyl]-thiourethan: Wie oben beschrieben, aus 0.72 g (4.10 mMol) p-Toluoylsenfol
und 10 ccm absol. Athanol: 0.8 g (88 %) blaBgelbe Blittchen vom Schmp. 55—56° (Isopropyl-
alkohol/Wasser).
p-Methoxy-benzoylisothiocyanat: Ausb. 32 g (83 %), Sdp.g.001 98 —100°.
CoH7NO2S (193.2) Ber. C55.94 H3.66 N 7.25 Gef. C56.20 H3.69 N 7.17
N-{p-Methoxy-benzoyl]-thiourethan: Wie oben beschrieben, aus 1.0g (5.2 mMol) p-

Methoxy-benzoylisothiocyanat und 10 ccm absol. Athanol: 1.05 g (84%;) farblose Kristalle
vom Schmp. 47 —48° (Athanol/Wasser).

Ci11H3NO3S (239.3) Ber. N 5.85 Gef. N 5.57

13} P, A. S. Smith und R. O. Kan, J. org. Chemistry 29, 2261 (1964).
Chemische Berichte Jahrg. 100 258
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5-Aryl-3H-1.2.4-dithiazol-thione-(3) (6a—d)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 10.0 g Aroylsenfél wurden mit 20.0 g Phosphorpentasulfid
1 Stde. in 500 ccm Xylol zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die Lésung dekan-
tiert, zweimal mit Natriumhydrogencarbonatldsung und einmal mit Wasser gewaschen,
iiber Calciumchlorid getrocknet und i. Vak. eingedampft.

5-Phenyl-3H-1.2.4-dithiazol-thion-(3) (6a): Ausb. 10.65g (82%), Schmp. 133—134°
(Isopropylalkohol bzw. Cyclohexan).
CgH3sNS; (211.3) Ber. C45.47 H 2.39 N 6.62 S 45.52
Gef. C45.55 H2.44 N 6.32 S 45.61
Mol.-Gew. 221 (osmometr. in CHCl3)
UV (Dioxan): Aymax 429 my (= = 4500), 316 (18900), 274 (14 600).
IR (KBr): vC=N 1595, vC=$§ 1020/cm.

5-[ p-Chlor-phenylj-3H-1.2.4-dithiazol-thion-(3) (6b): Ausb. 10.5g (849, Schmp. 126 bis
128° (Isopropylalkohol).
CgH4CINS; (245.8) Ber. C39.10 H1.64 Cl114.42 N 5.70 S 39.13
Gef. C39.11 H1.63 C114.26 N 5.76 S 39.01
Mol.-Gew. 257 (osmometr. in CHCl5)

UV (Dioxan): Apax 430 mu. (¢ = 4200), 322 (20500), 276 (14900), 228 (11800).
IR (KBr): vC=N 1590, vC=S 1024/cm.

5-[p-Tolyl]-3H-1.2.4-dithiazol-thion-(3) (6¢c): Ausb. 10.5 g (83 %), Schmp. 126° (Isopropyl-
alkohol).
CoH7NS3 (225.4) Ber. C47.97 H3.13 N 6.21 S 42.69
Gef. C47.79 H3.29 N 593 S 42.51
Mol.-Gew. 223 (osmometr. in Benzol)
UV (Dioxan): Aymax 430 mp (e = 3500), 329 (21100), 273 (12750).
IR (KBr): vC=N 1600, vC=S 1013/cm.

5-[p-Methoxy-phenyl j-3H-1.2.4-dithiazol-thion-(3) (6d): Ausb. 11.06 g (899%), Schmp.
143 —145° (Isopropylalkohol).
CoH7NOS; (241.4) Ber. C44.79 H 2.91 N 5.80 S 39.86
Gef. C44.63 H 2.86 N 5.67 S39.74
UV (Dioxan): Amgx 426 my. (£ = 5550), 350 (12750), 307 (13700), 276 (15000), 238 (9 600).
IR (KBr): vC=N 1604, vC=S 1018/cm.
3-Methylmercapto-5-[p-tolylj-1.2.4-dithiazoliumjodid (5a): 1.25g (5.55mMol) 6c in
30 ccm absol. Chloroform wurden mit 3 ccm Methyljodid 24 Stdn. bei Raumtemp. stehen-
gelassen. AnschlieBend wurde abgesaugt und mit wenig THF gewaschen: 1.78 g (87%)
tiefviolette, zersetzliche Nadeln vom Schmp. 111—113°.

3-Methylmercapto-5-[ p-methoxy-phenyl]-1.2.4-dithiazoliumjodid (5b): 2.46 g (10.2 mMol)
6d in 30 ccm absol. Chloroform wurden mit 3 ccm Methyljodid bei Raumtemp. stehengelassen.
Nach 3 Stdn. wurde der Niederschlag abgesaugt und mit wenig absol. THF gewaschen,
um ihn von hartnickig anhaftendem Chloroform zu befreien: 3.80 g (97 %) rotbraune Kristalle
vom Schmp. 120°.

Ci1oH10NOS3]J (383.3) Ber. C31.33 H2.63 N3.66 Gef. C31.44 H2.63 N 3.58

N-[p-Methoxy-benzoyl]-dithiocarbamidsdure-methylester: 0.30 g (0.80 mMol) 5b wurden in
10 ccm A'thano! und 1 ccm Wasser 15 Min. auf dem Dampfbad erwiirmt, wobei eine klare,
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schwach gelbe Losung entstand. Beim Abkiihlen fielen 0.16 g (84 %) schwach gelbe, verfilzte
Nadeln an, Schmp. 160—161° (Isopropylalkohol).

Ci1oH11NO3S; (241.3) Ber. C49.77 H4.59 N 5.80 S 26.57
Gef. C49.97 H4.78 N 5.64 S26.74
Mol.-Gew. 252 (osmometr. in Benzol)
UV (Dioxan): 2max 308 mu (¢ = 15670), 274 (17800).
IR (KBr): vNH 3230, vC=0 1675/cm.

5-Aryl-3H-1.2.4-dithiazolone-(3) (6e—g)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 500 mg 6a, ¢ bzw. d wurden in 150 ccm frisch iiber Kaliumper-
manganat dest. Aceton solange mit einer stabilisierten acetonischen Kualiumpermanganat-
Losung versetzt, bis die Farbe des Oxydationsmittels gerade erhalten blieb. Das ausgeschiedene

Mangandioxid wurde iiber eine Glasfritte abgetrennt, die Ldsung zur Trockne eingedampft
und der Riickstand aus Athanol/Wasser umkristallisiert.

5-Phenyl-3H-1.2.4-dithiazolon-(3) (6e): Ausb. 75 mg (16 %), Schmp. 85—86°.
CsHsNOS; (195.3) Ber. C49.20 H 2.58 N 7.17 S 32.84
Gef. C49.45 H 2.51 N 7.07 §$32.77
UV (Dioxan): Agmax 349 mu (e = 3200), 275 (14300).
IR (KBr): v€C=0 1670/cm. — Die intensive Bande im Gebiet 1010 —1024/cm (vC=S5) fehit.

Zu 489, wurde 6e aus 500 mg 6a mit 5.0 ccm 48proz. Peressigsiure in 80 ccm Aceton
erhalten.

5-[p-Tolyl]-3H-1.2.4-dithiazolon-(3) (6f): Ausb. 210 mg (45°%;), Schmp. 99—101°.

CoH7sNOS; (209.3) Ber. C51.65 H3.37 N 6.69 S 30.65
Gef. C51.73 H 3.48 N 6.70 S30.77

5-[p-Methoxy-phenyl ]-3H-1.2.4-dithiazolon-(3) (6g): Ausb. 270 mg (58 %), Schmp. 147°.
CoH7NO»S; (225.3) Ber. C47.98 H3.13 N 6.22 S 28.47
Gef. C47.78 H 3.13 N 6.17 S 28.60
Mol.-Gew. 239 (osmometr. in Benzol)
UV (Dioxan): Apmax 333 my (£ = 10000), 278 (12900), 223 (9 100).
IR (KBr): vC=0 1700/cm. — Die intensive Bande um 1010—1025/cm (vC=S) [ehlt.

5-[p-Methoxy-phenyl ]-3-[benzoyl-cyan-methylen]-3H-1.2.4-dithiazol (17): 3.83 g (10.0 mMol)
5b wurden in 150 ccm absol. Dioxan suspendiert und mit 1.45 g (10.0 mMol) w-Cyan-
acetophenon und 1.12 g (10.0 mMol) 1.4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octan 4 Stdn. bei Raumtemp.
gerithrt. AnschlieBend wurden 1.80 g (75%;) farblose Kristalle abfiltriert; aus Acetonitril
Zers.-P. 261°. Laut Analyse (ber. fiir C¢H13N3]J C 30.02 H 5.46 N 11.66, gef. C 30.35 H 5.50
N 11.93) handelt es sich um /.4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octan-hydrojodid.

Die Dioxanlosung wurde i. Vak. eingedampft, der Riickstand mit Athanol gewaschen und
aus Athanol umkristallisiert: 1.62 g (46 %) feine tiefgelbe Nadeln vom Schmp. 222°.

CisH12N20,8; (352.4) Ber. C61.33 H 3.44 N 7.95 S 18.20

Gef. C60.96 H3.39 N 7.93 S18.42
UV (Dioxan): Apax 432 mu (¢ = 13600), 352 (10000), 307 (16600), 253 (11900), 224 (20400).
IR (KBr): vC =N 2225, vC=0 1603/cmn.

5-[ p-Methoxyphenyl]-3- p-toluoyl-cyan-methylen]-3H-1.2.4-dithiazol (17, p-H3C—CgHy
statt CeHs): 1.90 g (5.00 mMol) 5b wurden in 100 ccm absol. THF suspendiert und mit
0.80 g (5.00 mMol) p-Toluoylacetonitril und 0.56 g (5.00 mMol) 1.4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octan
24 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wurde vom geringfiigigen Niederschlag

258+
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abfiltriert, die THF-Losung i. Vak. eingedampft und der Riickstand mit Athanol gewaschen.
Die so erhaltenen Kristalle wurden mit Athanol ausgekocht, wobei gelbe Kristalle zuriick-
blieben: aus Eisessig 50 mg (2.7 %) vom Schmp. 270°.

C19H14N20,8; (366.5) Ber. C 62.27 H 3.86 N 7.64 S 17.50
Gef. C62.37 H3.98 N17.59 S17.51

Aus der dthanol. Mutterlauge wurden 100 mg (8.2%) N-[p-Methoxy-benzoyl]-dithio-
carbamidsdure-methylester isoliert (Identifizierung durch IR-Spektrum und Misch-Schmp.,
vgl. oben).

3.5-Di-p-tolyl-1.2.4-thiadiazol: 1.83 g (5.00 mMol) S5a wurden mit 0.73 g (5.00 mMol)
w-Cyan-acetophenon und 0.40 g (5.00 mMol) Pyridin in 100 ccm absol. THF 36 Stdn. bei
Raumtemp. geriihrt, anschlieBend filtriert und i.Vak. eingedampft. Der 6lige Riickstand
wurde in Chloroform an neutralem Aluminiumoxid (Woelm, Aktivititsstufe I) chromato-
graphiert. Eine schwach gelbe Zone wurde eluiert. Nach Abdampfen des Losungsmittels und
Unmkristallisieren aus Isopropylalkohol 0.15 g (22%) fast farblose kurze Nadeln vom Schmp.
131° (Lit.12): 129°).

Ci6H14N2S (266.4) Ber. N 10.52 Gef. N 10.42

5-Phenyl-2-f p-methoxy-phenyl]-4-cyan-3-aza-6a-thia-thiophthen (18): 1.00 g (2.80 mMol) 17
wurden mit2.00g P4S)pin 150ccm Xylol 1 Stde. zum Sieden erhitzt, Nach dem Abkiihlen wurde
dekantiert und die Xylol-Losung zweimal mit Natriumhydrogencarbonatlosung und anschlie-
Bend mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Calciumchlorid wurde das Losungsmittel
i.Vak. abgezogen. Aus Eisessig 0.40 g (39%) stark verfilzte rétliche Nadeln vom Schmp.

222-223% ¢ loH15N;0S; (368.5) Ber. C 58.67 H 3.29 N 7.60 S 26.10
Gef. C58.85 H 3.45 N 7.56 S 25.94
Mol.-Gew. 382 (osmometr. in CHCl3)

UV (Dioxan): Amax 460 my (e = 9050), 370 (9550), 305 (19000), 282 (24000), 252 (38000)

3-Aryl-5H-1.4.2-dithiazol-thione-(5) (19a, b)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 10.0 mMol Thicamid in 50 ccm Schwefelkohlenstoff wurden
1.00 ccm (11.7 mMol) Thiophosgen hinzugefiigt und 2 Tage bei Raumtemp. geriihrt. An-
schlieBend wurde vom gebildeten Niederschlag (wahrscheinlich hochmolekular) abfiltriert,
das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand in Chloroform an neutralem Aluminium-
oxid (Woelm, Aktivititsstufe I) chromatographiert (Eluierungsmittel Chloroform mit 5%
THF).

3-Phenyl-5 H-1.4.2-dithiazol-thion-(5) (19a): Ausb. 310 mg (14%;), Schmp. 116° (Cyclo-

hexan). CsHsNS; (211.3) Ber. C45.47 H2.39 N 6.62 S 45.52
Gef. C45.53 H2.50 N 6.23 S 45.31
Mol.-Gew. 216 (osmometr. in Benzol)

UV (Dioxan): Amax 353 my (e = 15450), 257 (18800).
IR (KBr): vC=S 1065/cm (sehr intensiv).
3-fp-Methoxy-phenyl]-5H-1.4.2-dithiazol-thion-(5) (19b): Ausb. 230 mg (9%), Schmp.
110—112° (Isopropylalkohol).
CoH7NOS3 (241.4) Ber. C44.79 H 2.91 N 5.80 S 39.86
Gef, C44.59 H2.81 N 6.08 S 39.71

UV (Dioxan): Agax 366 my (e = 17300), 276 (18600).
IR (KBr): vC=N 1605, vC=S8 1068/cm (intensiv).



1967 Uber 3-Aza-6a-thia-thiophthene 4041

Umsetzung von p-Nitro-thiobenzamid mit Thiophosgen: Die Umsetzung, wie oben, lieferte
lediglich p-Nitro-benzonitril in 92proz. Ausb.

3-Phenyl-5H-1.4.2-dithiazolon-(5) (19¢): Ausb. 310 mg (67 %), Schmp. 69—71°.
CgHsNOS; (195.3) Ber. C49.20 H 2.58 N 7.17 S 32.84
Gef. C49.31 H2.75 N 7.17 S 32.63
Mol.-Gew. 192 (osmometr. in Benzol)
UV (Dioxan): Amax 290 mp. (¢ = 9100), 244 (9100).
IR (KBr): vC=0 1660/cm. — Die intensive Bande bei 1065/cm (vC=S5) fehlt.
3-/p-Methoxy-phenyl ]-5 H-1.4.2-dithiazolon-(5) (19d): Ausb. 350 mg (759%,), Schmp. 88 bis
89°.
CoH,7NO,S, (225.3) Ber. C47.98 H3.13 N 6.22 S 28.47
Gef. C47.90 H3.11 N 6.30 S 28.61
UV (Dioxan): Apax 363 myp. (e = 3100), 299 (15000).
IR (KBr): vC=0 1680/cm. — Die intensive Bande bei 1068/cm (vC=S) fehlt.
3.5-Diphenyl-1.2.4-thiadiazol: 0.20 g (0.95 mMol) 19a wurden in 30 ccm Eisessig mit
3ccm 30proz. Wasserstoffperoxid auf dem Dampfbad 1/4 Stde. erwirmt. Die nunmehr
farblose Losung wurde in 50 ccm Wasser gegossen und der ausgefallene Niederschlag abge-

saugt: Aus Athanol/Wasser 10 mg (9%) farbloses Produkt vom Schmp. 86—87°, welches
durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit authent. Material14) identifiziert wurde.

4-Phenyl-2H-1.3-dithiolon-(2) wurde als UV-spektroskopisches Vergleichsmaterial bené-
tigt: 0.06 g (0.30 mMol) 4- Phenyl-isotrithion15) wurden in wenig Chloroform zu einer Lésung
von 600 mg Quecksilberacetat in 30 ccm Eisessig gefiigt und iiber Nacht stehengelassen.
AnschlieBend wurde mit Wasser versetzt, die Chloroform-Schicht abgetrennt, die wiillr. Phase
insgesamt sechsmal mit Chloroform ausgezogen und der Riickstand aus Athanol/Wasser
umkristallisiert: 30 mg (55%) farblose Kristalle vom Schmp. 93 —95°.

CoHgOS, (194.3) Ber. C55.64 H 3.11 S 33.01 Gef. C55.72 H3.24 S 32.64
UV (Dioxan): Amax 284 my. (e = 9300), 222 (12300).
IR (KBr): vC=0 1660/cm.

14) A, W. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 2, 646 (1869).
15) D. Leaver, W. A. H. Robertson und D. M. McKimon, J. chem. Soc. [London] 1962, 5104.
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