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Umsetzungen von Dialkylformamid-dialkylacetalen mit
Isothiocyanaten

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Stuttgart

(Eingegangen am 8. Dezember 1967)

Bei der Umsetzung von Dialkylformamid-dialkylacetalen mit Isothiocyanaten (R —N=C=§)
entstehen 2.4-Dithio-parabansédure-O.N-acetale (1) (bei kleinem R) oder Derivate des N.N-
Dialkyl-acetamids (4) (bei groem R).

Orthoameisensdurederivate wie Orthoester, Amidacetale und Aminalester re-
agieren vorzugsweise unter Substitution einer oder mehrerer Alkoxygruppen bzw.
einer Dialkylaminogruppe am zentralen C-Atom. Als Beispiel hierfiir sei die Um-
setzung von Dimethylformamid-didthylacetal mit CH-aciden Verbindungen ange-
fuhrt3.4);

C3H50,

X\
CH, +

X,
o= -
—onon Coon Y,C—CH N(CHj),

-H
CsHs0' N(CHa),

Dagegen sind nur wenige Reaktionen bekannt, die unter Ablosung des Wasserstoff-
atoms erfolgen, wie z. B. die Umsetzung von Orthoameisensdure-tridthylester mit
aromatischen Isocyanaten zu Parabansidure-O.0O-acetalen. Dabei gelang im Falle
von Ar = Naphthyl die Isolierung von 1-[a.a.x-Tridthoxy-acetyl]-1.3-di-[naphthyl-
(1)]-harnstoff.

Ar-N=C=0 + HC(OC;3Hs)3 —> (Ar-NH-CO-C(OC,Hs)s) —roc=C,

Ar-N—C=0 Ar-N =0
—_— i
o= §é(oc2H5)3 “CHOR  0=C. C(OC;Hs),
| )
Ar Ar

1) S. Rebsdat, Diplomarb. 1965 und Dissertat. 1967, Techn. Hochschule Stuttgart.

2) I1. Mitteil.: G. Simchen, H. Hoffmann und H. Bredereck, Chem. Ber. 101, 51 (1968).
3) H. Meerwein, W. Florian, W. Schon und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 1 (1961).
9 H. Bredereck, F. Effenberger und H. Botsch, Chem. Ber. 97, 3397 (1964).

s) C. W. Whitehead und I. Traverso, J. Amer. chem. Soc. 80, 962 (1958).
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Uber die Umsetzung von Amidacetalen mit Isocyanaten zu Parabansiure-O.N-
acetalen® und mit Isothiocyanaten zu 2.4-Dithio-parabansiure-O.N-acetalen (1)7
haben wir in vorldufigen Mitteilungen berichtet.

OC2H5 - g =
H—C:—OC2H5 + 3 R-N=C=X oo §=1|\I CC':,OC2H5 + R‘NH'C{i
N(CHy); Ql}r “N(CHy), OC ;Hs
R
X=0,8 1. X =

In der vorliegenden und nachfolgenden Mitteilung berichten wir iiber die Um-
setzungen von Amidacetalen und Aminalestern mit Isothiocyanaten und iiber die
Deutung dieser Reaktion.

Zunichst untersuchten wir die Reaktion von Dimethylformamid-didthylacetal mit
aliphatischen Isothiocyanaten. Die Reaktionspartner wurden 14 —20 Stdn. auf 120 bis
140° erhitzt und die Reaktionsgemische fraktioniert. Als Hauptprodukte entstanden
2.4-Dithio-parabansiure-0.N-acetale (= 5-Dimethylamino-5-dthoxy-2.4-dithioxo-1.3-
dialkyl-imidazolidine) (1); der dabei gebildete Alkohol setzte sich zum Teil mit Iso-
fh’iocyanat zum Thiourethan um (Tab. 1).

Tab. 1. 2.4-Dithio-parabansiure-O.N-acetale (1) aus Dimethylformamid-didthylacetal und

Isothiocyanaten
5-Dimethylami.no- uv
A “Ausb.  Sdpogn  Sehmp.  Jmax A
-imidazolidin (mu)
1la CH;3 -1.3-dimethyl- 65 85—89° 49° 314 -
1b CyHs -1.3-didthyl- 63 88 —90° 318 1.5780
1c n-C4Hy -1.3-di-n-butyl- 64 104° 318 1.5487
1d i-C3H; -1.3-diisopropyl- 53 93° 320 -
le CeHit -1.3-dicyclohexy!- 42 119°¢ 323 ~

Die Konstitution der erhaltenen Verbindungen wurde im Falle von 1a durch Ana-
lyse, Molekulargewichtsbestimmung, saure Hydrolyse zu 5-Oxo0-2.4-dithioxo-1.3-
dimethyl-imidazolidin (2) und dessen oxydative Desulfurierung nach 1. ¢.® mit Silber-
nitrat in Alkohol zu der bekannten 1.3-Dimethyl-parabansdure (3) (= 2.4.5-Trioxo-
1.3-dimethyl-imidazolidin) sichergestellt.

Ha(s::lg—('C;SCZHs Bt Hag:g—gzz AgNO3/ROH Ha(c):lg——-gig
\I}I/ \N(CH3)2 = \1}]-/ = \1}]-/ -
CH, &a, T
1a 2 3

Uberraschenderweise erhielten wir bei der Umsetzung mit Cyclohexylisothiocyanat
neben dem entsprechenden 2.4-Dithio-parabansdure-O.N-acetal 1e das Cyclohexyl-
imino-dthylmercapto-N.N-dimethyl-acetamid (4a).

6 H. Bredereck, G. Simchen und E. Goknel, Angew. Chem. 76, 861 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 704 (1964).

7 H. Bredereck, G. Simchen und S. Rebsdar, Angew. Chem. 77, 507 (1965).

8 M. v. Stojentin, J. prakt. Chem. (2), 32, 9 (1885).
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SCHs

CeHy-N=C_ 4a
¢-o
N(CHj)s

Dies legte die Vermutung nahe, daB die GroBe des Restes R im Isothiocyanat einen
EinfluB auf den Reaktionsverlauf hat.

So erhielten wir beim Erhitzen von Phenylisothiocyanat (groBes R) mit Dimethyl-
formamid-disithylacetal nach der Fraktionierung kein 2.4-Dithio-parabansdure-O.N-
acetal, sondern Phenylimino-dthylmercapto-N.N-dimethyl-acetamid (4b), den bereits
bekannten Phenylimino-monothiokohlensidure-didthylester (6)% und Athanol.

Die Bildung von 6 kann durch Reaktion des aus Athanol und Phenylisothiocyanat
entstehenden Phenylthiourethans mit Dimethylformamid-didthylacetal zwanglos
erkldrt werden.

Die Konstitution von 4b wurde durch Spektren, Analyse, Molekulargewichts-
bestimmung sowie saure Hydrolyse bestimmt. Hierbei isolierten wir Athylmercaptan,
a-Monothiooxalsiure-a’-dimethylamid-«-anilid (5), Anilin und Oxalsdure.

/OC2H5 /SC2H5
HC-OCgHs + CgHsg"N=C=5 —> CeHs " N=C + CoH;0H
“N(CHa)z c=0
4b N(CHa)q
Hou/pt +CHy-N=C=8
//S /,S
CoHgSH + Cgls-NH-C CeHs~NH-C_
(|:=O OC,Hj
5 N(CHg)2 OC3Hy
-C;H;OH | +HC-OC;Hs
+ CgHgNH,; + HO,C-CO.H N(CH,),
A SCoHs
HC + CeHs5-N=C_
N(CHjs), 6 OC.Hs

Es laufen demnach zwei Hydrolysenprozesse nebeneinander ab: Einmal der bei Imino-
thioestern iibliche, der normalerweise zu Amin, freier Sdure, Mercaptan und Sdureamid
fithrt 10},

SR’ 0 0
R-c BoH, giNm, + R-C] + R'SH + R-C]
NR" OH NHR"
und zum anderen der fiir Thiobenzoesiure-benzylester-benzylimid beschriebene, bei dem
der Schwefel nicht als Mercaptan abgespalten wird und neben Benzylalkohol Thiobenzoe-

siure-benzylamid entsteht 10):

SCH.CeHs o 5
CeHs~ C‘:‘ _— CGH5CH20H + CsHs' C\
NCH2C6H5 NH‘CHQCGH_r,

9 C. Liebermann, Liebigs Ann. Chem. 207, 148 (1881).
10 H, L, Wheeler und G. K. Dustin, J. Amer. chem. Soc. 24, 437 (1900).
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Rasche Entfernung des wihrend der Reaktion gebildeten Alkohols (s. vorstehendes
Reaktionsschema) sollte die Nebenreaktion zu 6 unterdriicken. Dies gelang in Toluol
als Losungsmittel, wobei Toluol/Alkohol azeotrop iibergingen. Als einziges Reak-
tionsprodukt erhielten wir dann das Acetamid-Derivat 4b in 83 proz. Ausbeute.

Die Umsetzungen mit weiteren Isothiocyanaten mit groen Resten R wie Naphthyl-
und Benzylisothiocyanat verliefen analog, ebenso die mit p-substituierten Phenyl-
isothiocyanaten (p-Dimethylamino- und p-Athoxy-phenylisothiocyanat). Dagegen
reagierte tert.-Butylisothiocyanat unter den Reaktionsbedingungen nicht mehr
(Tab. 2).

SCaHp
Tab. 2. Aryl(alkyl)imino-dthylmercapto-N.N-dimethyl-acetamide (4) R-N=C
aus Dimethylformamid-diithylacetal und Isothiocyanaten \? =0
4 N(CHj),
-athylmercapto- Losungs- Ausb,
N.N-dimethyl-acetamid R mittel %] Sdp./Torr ny
4a Cyclohexylimino- CeHiy ohne 23 94°/0.001 1.5235
4b Phenylimino- CeHs Toluol 83 112—-115°%/ 1.5539
0.001
4c [p-Dimethylamino- p-(CH3)2N—CgHy Toluol 66 162 —163°/ 1.6202
phenylimino}- 0.0012
4d [p-Athoxy- p-CoHsO—CeHy Toluol 62 142°/0.0011 1.5819
phenyliminol-
4e a-Naphthylimino- CioH7 Toluol 43 160°/0.0014 —
4f Benzylimino- C¢HsCH; ohne 28 132—134% 1.5886
0.0017

SchlieBlich setzten wir noch [-Phenithylisothiocyanat ein, in dem der Phenylrest
weiter vom Reaktionszentrum entfernt ist. Die Reaktion verlief hier eindeutig unter
Ringschlufl zum 2.4-Dithio-parabansdure-Derivat (1f, R = CcHsCH,CH>).

Damit ist bewiesen, daB die Grofle des Restes R am Isothiocyanat reaktionsbe-
stimmend ist.

Eine Anderung der Alkylreste im Amidacetal blieb ohne EinfluB auf die Reaktion,
wie die Umsetzungen von Phenylisothiocyanat mit Dimethylformamid-dimethyl-
acetal bzw. Diisopropylformamid-didthylacetal zu den Phenylimino-alkylmercapto-
N.N-dialkyl-acetamiden 4g und 4h zeigten.

OR SR
H-CLOR  + CgH-N=C=S —> CeHs-N=C{ + ROH
N(R')z ?*‘-’O
N{(R')s
|r R

4g CH3 CH3
4h |CH; CH{CHs):

Fiir den Reaktionsablauf bei der Umsetzung von Amidacetalen mit Isothiocyanaten
stehen drei Mechanismen zur Diskussion, die wir als Addukt-, Eigenprotonierungs-
und Carben-Mechanismus bezeichnen wollen.
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Eigenprotonierungs~Mechanismus Addukt -Mechanismus
N
OCH; R-N=G=5l
2 HC-OCH; "N(CHs)2
N(CHs)q
C2H50 C2H5
u o
- o8
OC,H; 0,0CHs R-N= R-K-C
HCCOC,H; + IC-OC,Hs H ©N(CHjy), H @N(CHa),
HN(CH);  N(CHls :C - £
CzHs0  OC,H; C,HsO  OC,H;
OC;Hy
+RNCS | -HG-0C,Hs l
N(CH,);
5 R- NH-d’
R-NH-C OC.H; Umlagerung O/d (CHg)e
-——hgering
(CH3)2N OC2H5 CZHS \()CZHS
SCells R-N—C=5
R~N=C{ Ny /OCZHE,
G=0 TN \N (CHj)z
N(CHa)z R
Umalkylierung
+RNCS
Carben-Mechanismus
P
LOCH; OCHs  pxcs Q ¥
HC-OC,H; —> CzH;OH + IC, ===> R-N-C_OC.H;
N(CHa): N(CHs): c@
N(CHg)e

Die vorliegenden Ergebnisse erlauben zusammen mit den in der nachfolgenden
Mitteilung beschriebenen Versuchen die Deutung des Reaktionsablaufs nach dem
Addukt-Mechanismus.

Beschreibung der Versuche

5-Dimethylamino-5-dthoxy-2.4-dithioxo-1.3-dimethyl-imidazolidin (1a): 7.31 g Methyliso-
thiocyanat und 16.15 g Dimethylformamid-didthylacetal werden 16 Stdn. bei 120—140° Bad-
temp. zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren der tiefer siedenden Anteile i. Wasserstrahlvak.
gehen . Hochvak. bei Sdp.g.gor 85—89° 9.6 g eines intensiv gelben Oles iiber, das langsam
kristallisiert, Schmp. 38 —42°, Nach Umkristallisieren aus Alkohol und Einengen der Mutter-
lauge erhilt man 8.5 g (65 %) 1a in leuchtend gelben Bldttchen, Schmp. 49°,

CyH7N308S; (247.4) Ber. C43.72 H 6.93 N 17.00 S 25.88
Gef. C43.72 H6.94 N 17.03 S25.88

Mol.-Gew. 249 (osmometr. in Chloroform)
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Saure Hydrolyse von 1a

a) 1.0 gla werden in 5 ccm halbkonz. wiBr. Salzsdure in einem Erlenmeyerkslbchen 5 Min.
vorsichtig iiber offener Flamme erhitzt. Das entstehende dunkelrote O1 wird beim Abkiihlen
fest. Nach 1 Stde. (Kiihischrank) wird abfiltriert (0.7 g, Schmp. 80--85°); aus 5 ccm Athanol
0.61 g (86%) 5-Ox0-2.4-dithioxo-1.3-dimethyl-imidazolidin (2), Schmp. 88 —89°.

CsHgN,OS, (174.2) Ber. C34.49 H 3.47 N 16.09 S 36.75
Gef. C34.56 H3.52 N 16.41 S36.77
Mol.-Gew. 179 (osmometr. in Chloroform)

b) 2.79 g 1a werden, wie vorstehend beschrieben, mit 1.5 g konz. Schwefelsiure und 5.0 g
Wasser erhitzt, anschlieBend wird stark alkalisch gemacht, das gebildete Dimethylamin in
eine alkohol. Pikrinsdure-Losung ibergetrieben, die alkohol. Lésung eingeengt, abgekiithlt und
das Dimethylammoniumpikrat abfiltriert. Schmp. 156-—157°, Lit.1D: Schmp. 158°.

Oxydative Desulfurierung von 5-Oxo-2.4-dithioxo-1.3-dimethyl-imidazolidin (2): Zu 1.74 g2 in
50 ccm Athanol 146t man in der Siedehitze eine Losung von 6.79 g feinpulverisiertem Silber-
nitrat in 250 ccem Athanol innerhalb 45 Min. zutropfen, wobei sofort Silbersulfid ausfillt.
Nach weiterem 3stdg. Erhitzen wird heiB filtriert, das iiberschiiss. Silbernitrat aus dem Filtrat
mit verd. waBr. Salzsdure (1:1) ausgefillt, iiber Nacht stehengelassen, nochmals aufgekocht,
hei3 vom Silberchlorid abfiltriert und die Lésung eingeengt. Beim Abkiihlen kristallisieren
0.92 g farblose diinne Blittchen von 2.4.5-Trioxo-1.3-dimethyl-imidazolidin (3) vom Schmp.
150° aus; aus Athanol 0.83 g (58 %), Schmp. 151 —152°, Lit.12: Schmp. 154°.

CsHgN,0O3 (142.1) Ber. C42.25 H4.26 N 19.7t Gef. C42.75 H4.52 N 20.02

5-Dimethylamino-5-ithoxy-2.4-dithioxo-1.3-didthyl-imidazolidin (1b): 8.71 g Athylisorhio-
cyanat und 7.35 g Dimethylformamid-didthylacetal werden 14 Stdn. bei 130 140° Badtemp.
zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird zundchst bei Normaldruck destilliert, hier-
bei gehen 0.7 g Athanol bei 70—76° tiber (Nachweis: mit Phenylisocyanat bildet sich
Phenylcarbamidsaure-dthylester, Schmp. 49 —50°, Lit.13: Schmp. 52°). Bei der Destillation
i. Hochvak. erhdlt man als 1. Fraktion 1.22 g Athylthiocarbamidsidure-O-éthylester, SAp.o.o1s
40-—41°, nach nochmaliger Destillation Ausb. 1.05 g, Sdp.;o 135—138°, #® 1.5112. Lit. 14:
Sdp. 204—208°.
CsH1{NOS (133.2) Ber. C45.10 H 8.33 N 10.52 S 24.03
Gef. C44.82 H 8.45 N 10.71 S23.53

Als 2. Fraktion erhalt man bei Sdp.g.gs 95—97° 10.25 g 1b, nach Redestillation Ausb.
8.85 g (63 %), Sdp.o.001 88--90°.
C11H21N308; (275.4) Ber. C47.99 H7.69 N 15.27 S 23.32
Gef. C47.73 H7.86 N 15.14 S 23.71

5-Dimethylamino-5-dthoxy-2.4-dithioxo-1.3-di-n-butyl-imidazolidin (1¢): Aus 23.18g n-
Butylisothiocyanar und 15.0 g Dimethylformamid-diithylacetal erhilt man nach 20stdg.
Erhitzen bei 130 — 140° Badtemp. und Fraktionieren wie unter 1a beschrieben, als 1. Fraktion
5.1 g n-Butylthiocarbamidsdure-O-dthylester, Sdp.g.por 55—70° nach Redestillation 4.0 g vom

Sdp.o.00t S ¢ HNOS (161.3) Ber. C52.15 H9.38 N 8.69 S 19.85
Gef. C52.34 H9.51 N8.52 S20.17

11 A. 1. Vogel, A Textbook of Practical Organic Chemistry, 3. Aufl., S. 424, Verlag Longmans,
Green and Co.,- London, New York, Toronto 1956.

12) H. Biltz und E. Topp, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1396 (1913).

13) Organikum, S. 558, Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1963.

19 4. W. Hofmann, Ber. disch. chem. Ges. 2, 117 (1868).
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Als 2. Fraktion 23.6 g vom Sdp.g.go; 97--103°, die nach Redestillation 21.3 g (64%;) 1c
ergibt vom Sdp.o.()()l 104°,

CysHoN30S; (331.5) Ber. C34.36 H 8.82 N 12,68 S19.34
Gef. C54.35 H8.79 N 12.43 S18.99

S-Dimethylamino-5-ithoxy-2.4-dithioxo-1.3-diisopropyl-imidazolidin (1d): 20.24 g Isopropyl-
isothiocyanat und 14.9 g Dimethylformamid-diithylacetal werden 15 Stdn. bei 130--140°
Badtemp. erhitzt. Nach Abdestillieren der leichter fliichtigen Anteile i. Wasserstrahlvak.
(bis 100° Badtemp.) kristallisieren beim Abkiihlen 19.3 g, Schmp. 85—90°, aus; aus Athanol
16.0 g (53%) 1d, Schmp. 93°.

C13H25N308; (303.4) Ber. C51.47 H8.31 N 13.85 S21.1¢1
Gef. C51.97 H 8.39 N 13.55 S 20.96

Umsetzung von Cyclohexylisothiocyanat mit Dimethylformamid-didthylacetal: 14.1 g Cyclo-
hexylisothiocyanat und 7.5 g des Acetals werden 14 Stdn. bei 130 —140° Badtemp. zum Sieden
erhitzt. Nach Abdestillieren von 0.4 g Athano! bei Sdp.7¢p 76° kristallisieren aus dem Riick-
stand nach Zugeben von Impfkristallen, die man durch mehrmaliges Anreiben mit Ather erhilt,
6.5 g vom Schmp. 105 —110° aus; aus 80 ccm Athanol (unter Einengen der Mutteriauge) 5.5 g
(42%) S-Dimethylamino-5-ithoxy-2.4-dithioxo-1.3-dicyclohexyl-imidazolidin (1e), Schmp. 119°.

Ci1oH33N30S,; (383.6) Ber. C59.51 H 8.67 N 10.96 S 16.69
Gef. C59.72 H8.90 N 10.66 S 16.57

Das nach Abfiltrieren erhaltene Filtrat wird destilliert. Zunfchst gehen 4.55 g Cyclohexyl-
isothiocyanat tiber, anschlieBend bei Sdp.g.g01 86--94° 3.3 g rohes Cyclohexylimino-dthyl-
mercapto-N.N-dimethyl-acetamid (4a), nach Redestillation Sdp.g.gor 94°, Ausb. 2.8 g (23%).

Ci2H22N,0S8 (242.4) Ber. €59.48 H9.15 N 11.56 S13.21
Gef. C60.01 H9.26 N11.53 S13.23

Umsetzung von Phenylisothiocyanat mit Dimethylformamid-didthylacetal
a) 27.04 g Phenylisothiocyanat und 32.34 g des Acetals werden unter Feuchtigkeitsausschlufl
(KOH-Rohr) 12 Stdn. zum Sieden erhitzt (Badtemp. 130—140°. Nach Abdestillieren der
tiefsiedenden Anteile aus dem dunkel gefarbten Reaktionsgemisch i.Vak. (10.9 g, Sdp.jo
30—40°) erhalt man beim Destillieren i. Hochvak. iiber eine Einstichkolonne als 1. Fraktion
17.1 g mit Sdp.g.g01 70—75°, die nochmals i. Wasserstrahlvak. destilliert werden. Ausb. 15.8 g
(38%,) Phenylimino-monothiokohlensiure-didthylester (6), Sdp.;p 135—137°, Lit.9: Sdp.z;
[57-—-160°. Nach lingerem Stehenlassen erstarrt 6 zu einer eisartigen Masse vom Schmp.
26--29° Lit.9: Schmp. 29.5--30.5°.
C11HisNOS (209.3) Ber. C63.14 H7.23 S15.29
Gef. C63.12 H7.21 S15.16

Mol.-Gew. 208 (osmometr. in Chloroform)
Die i. Hochvak. bei Sdp.g.go; 115~ 120° iibergehende 2. Fraktion (16.5 g, nZ® 1.5590) wird

nochmals destilliert, Sdp.g.gp1 112--115° Ausb. 15.1 g (32%) Phenylimino-ithylmercapto-
N.N-dimethyl-acetamid (4b), blaBgelbes Ol.

C1aH16N20S (236.3) Ber. C61.00 H6.83 N 11.87 S 13.55
Gef. C61.32 H6.98 N 11.47 S12.79
Mol.-Gew. 232 (osmometr. in Chloroform)
b) In Toluol: 13.58 g Phenylisothiocvanat und 16.95 g Dimethylformamid-diithylaceral werden
in 200 ccm absol. Toluol 18 Stdn. bei 140-—150° Badtemp. erhitzt. Das azeotrop mit Alkohol
Uibergehende Toluol wird kontinuierlich iiber eine versilberte Einstichkolonne abdestiltiert
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und gleichzeitig durch dieselbe Menge absol. Toluol (Zutropfenlassen aus einem Tropftrichter
zum Reaktionsgemisch) wieder ersetzt. Das Riicklaufverhiitnis wird so eingestelit, daB3 inner-
halb 18stdg. Reaktionszeit ca. 1.6/ tibergehen. AnschlieBend wird die Kolonne entfernt, das
restliche Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. abdestilliert und der dunkel gefirbte, 6lige Riick-
stand i. Hochvak. tiber eine Einstichkolonne fraktioniert. Ausb. 19.6 g (83 %) 4b, Sdp.¢.oo01
121 --125°.

Hydrolyse von 4b

a) 2.45 g 4b werden mit halbkonz. wiBr. Salzsdure 3 Stdn. auf 90° erhitzt. Das entweichende
Athylmercaptan wird in einem Wasserkiihler kondensiert und als Athyl-/2.4-dinitro-phenyl]-
sulfid geféllt. Schmp. 112—113°, Lit.19: Schmp. 115°.

b) 15.0 g 4b werden 3 Stdn. mit 20 ccm halbkonz. wiBr. Salzsdure gekocht, Athylmercaptan
wird abdestilliert. Beim Abkiithlen der Losung fillt a-Monothiooxalsiure-a’-dimethylamid-
a-anilid (5) in farblosen Nadeln aus, Schmp. 136 —138°, nach Umkristallisieren aus Athanol
und Sublimieren bei 105°/0.001 Torr Schmp. 137°,

CioH12N20S (208.3) Ber. C57.68 H 5.81 N 13.46 S 15.36
Gef. C57.71 H 5.67 N 13.31 S16.55
UV: Amax 280 my (C=S8-Bande); IR: 3270/cm (NH-Schwingung).

Das salzsaure Filtrat wird i. Vak. zur Trockne eingeengt, der Riickstand mit Ather, an-
schlieBend mit Chloroform extrahiert (zur Entfernung der Reste an 5) und in heiem Wasser
gelost. Beim Abkiihlen kristallisieren farblose Nadeln von Oxalséiure aus, Schmp. nach Trock-
nen bei 70° iiber P,0s 185—190°, Lit.16: 186 —187°. Die vereinigten Chloroform- und Ather-
Extrakte werden eingeengt. Der 6lige rétliche Riickstand bildet bei Zugeben von Pikrinsdure
Aniliniumpikrat, Zers. ab 165°, bei 180° Schwarzfirbung, Lit.1?: Zers. ab 168°, bei 181°
Schwarzfirbung.

[ p-Dimethylamino-phenylimino |-dthylmercapto-N.N-dimethyl-acetamid (4¢): Aus 9.9 g p-
Dimethylamino-phenylisothiocyanat und 9.9 g Dimethylformamid-didthylacetal in Toluol, wie bei
4b beschrieben. Rohausb. 10.9 g, Sdp.¢.0015 148 —170°, Reinausb. 10.1 g (66°%,), Sdp.o.0012

162=163" ¢ Hy N3OS (279.4) Ber. C60.19 H7.58 N 15.04 S 11.45
Gef. C59.73 H7.47 N14.53 S11.58

[p-Athoxy-phenylimino J-dthylmercapto-N.N-dimethyl-acetamid (4d): Aus 15.1 g Dimethyl-
formamid-didthylacetal und 14.0 g p-Athoxy-phenylisothiocyanat in Toluol, wie bei 4 b beschrie-
ben. Rohausb. 18.6 g, Sdp.(),()lz 123—1500, Reinausb. 14.4 g (62 %), Sdp.o.()()“ 142°.

Ci4H20N,0,S (280.4) Ber. C€59.98 H7.19 N 999 S 11.41
Gef. C60.41 H7.27 N 10.29 S 12.31

a-Naphthylimino-dthylmercapto-N.N-dimethyl-acetamid (4€): 10.0 g a-Naphthylisothiocyanat
und 8.4 g Dimethylformamid-didthylacetal werden 14 Stdn. auf 140—150° erhitzt und nach
Abdestillieren der tiefsiedenden Anteile i. Vak. iiber eine Einstichkolonne i. Hochvak. fraktio-
niert. Ausb. 6.8 g briunliches zihes Ol, Sdp.g.go14 160°, das beim Behandeln mit Ather zu
farblosen Kristallen erstarrt. Ausb. 6.6 g (43%), Schmp. 98 —99°,

CigHigN20S (286.4) Ber. C67.11 H6.34 N9.78 S11.17
Gef. C67.63 H6.41 N9.85 S 10.62

15 S, 1. ¢.1D, S. 502.
16) 4. Staub und W. Smith, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1742 (1884).
17 Q. Silberrad und G. Rotter, J. chem. Soc. [London] 89, 169 (1906).
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Benzylimino-dthylmercapto-N.N-dimethyl-acetamid (4f): 14.92 g Benzylisothiocyanat und
7.35 g Dimethylformamid-didthylacetal werden 18 Stdn. bei 130—140° Badtemp. erhitzt und
nach Abdestillieren der tiefer siedenden Anteile i. Hochvak. fraktioniert. Bei Sdp.g.go; 125 bis
134° gehen 4.33 g iiber, die noch zweimal destilliert werden, Ausb. 3.5g (28 %), Sdp.¢.0017
132-134°,

Ci3H;sN,0OS (250.4) Ber. C62.38 H7.25 N 11.19 $12.79
Gef. C62.47 H7.23 N 11.36 S13.13

5-Dimethylamino-3-dthoxy-2.4-dithioxo-1.3-bis-| f-phendithyl J-imidazolidin (1f): 8.1g f-
Phendthylisothiocyanat und 7.7 g Dimethylformamid-didthylacetal werden 7 Stdn. bei 140°
Badtemp. unter RiickfluBl erhitzt. Nach Abdestillieren von 3.1 g == 40 %, Dimethylformamid-
diithylacetal, Sdp.p; 40°, 1.5 g = 18% B-Phenithylisothiocyanat, Sdp.;3 147 —155°, Lit.1®:
Sdp.11 141 —144°, und 1.67 g bei Sdp.g_go; 130--132° kristallisieren aus dem Riickstand nach
Anreiben mit Ather 4.3 g Rohprodukt, Schmp. 70 —78°, die aus ca. 40 ccm Athanol umkristalli-
siert werden. Ausb. 4.0 g (46, bez. auf umgesetztes (-Phenithylisothiocyanat), Schmp.
98 —100°. \

Cy3HaoN30S, (427.6) Ber. C 64.62 H 6.84 N 9.83 S 15.00
Gef. C64.48 H 6.83 N 9.87 S 14.97

Phenylimino-methylmercapto-N.N-dimethyl-acetamid (4g): 20.3 g Phenylisothiocyanar und
18.5 g Dimethylformamid-dimethylacetal werden in 200 ccm Benzol 20 Stdn. auf 95--100°
erhitzt; liber eine Fillkdrperkolonne (30 cm lang, gefiillt mit Raschig-Ringen) mit Kolonnen-
kopf wird gleichzeitig das Benzol zusammen mit dem entstehenden Alkohol abdestilliert,
anschlieBend wird i. Wasserstrahlvak. destilliert, und dann i. Hochvak.; Rohausb. 25.4g,
Sdp.g.001 105—120°. Nach nochmaliger Fraktionierung uber eine 20-cm-Einstichkolonne
Reinausb. 20.3 g (54%), Sdp.p.go1 114°, n 1.5931.

C11H14NOS (222.3) Ber. C 59.45 H 6.35 N 12.60 S 14.40
Gef. C60.05 H6.35 N13.18 S 14.82

Phenylimino-dthylmercapto-N.N-diisopropyl-acetamid (4h): 20.3 g Diisopropylformamid-
didthylacetal19) und 13.5 g Phenylisothiocyanat 1iBt man innerhalb 30 Min. in 200 ccm
siedendes Toluol eintropfen, das zusammen mit dem entstehenden Alkohol iiber eine 60-cm-
Einstichkolonne mit versilbertem Vak.-Mantel bei 140° Badtemp. kontinuierlich abdestil-
liert witd (1 Tropfen/10 Sek.). Nach 12 Stdn. wird das restliche Toluol i. Wasserstrahlvak.
destilliert und der Riickstand fraktioniert. Ausb. 18.3 g (62%), Sdp.g.po3 135—140°% n¥’
1.5510.

Ci16H24N20S (292.4) Ber. C65.72 H 8.27 N 9.58 S 10.96
Gef. C65.49 H8.00 N9.44 S$10.76

18) J. v. Braun und H. Deutsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2191 (1912).

19) H. Bredereck, G. Simchen, S. Rebsdat, W. Kantlehner, P. Horn, R. Wahl, H. Hoffmann
und P. Grieshaber, Chem. Ber. 101, 41 (1968).
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