1968 Goerdeler und Weber 3475
Chem. Ber. 101, 3475—3490 (1968)

Joachim Goerdeler und Dieter Weber
Uber Imidoyl-isothiocyanate, 112

Aus dem Organisch-Chemischen Tnstitut der Universitit Bonn

(Eingegangen am 1. April 1968)

Synthese, Charakterisierung und Umsetzungen der Imidoyl-isothiocyanate werden beschrie-
ben; insbesondere die Isomerisierung zu Chinazolthionen (3), 1.4-Cycloadditionen zu Pyri-
midin-thionen und Triazin-thionen (hierzu zihlt auch die charakteristische Dimerisierung)
sowie Reaktionen mit 1.3-dipolaren Verbindungen zu Thiadiazolen.

Imidoyl-isothiocyanate 1 kénnen, wie schon in einer vorliufigen Mitteilung ge-
zeigi2.3), durch doppelte Umsetzung erhalten werden:

1 1]
Iﬁ NaSCN Fﬁ )
RN=C-C1 ——— > RN=C-NCS
Aceton od.
Acetonitril la-i
R R' R R'

1a® | CH; Ph f | p-0O,N-CsH, Ph
b? |i-C3H, Ph g? | 2.6-(CHy),CgHy Ph
¢ |Pn Ph h |Ph p-CHz0O-CgHy
d |p-Cl-CgHy Ph i [Prn p-O3N-CgH,

e? | p-CH30-C¢H; Ph

Nitrogruppen in R oder R’ des Imidchlorids erniedrigen deutlich die Austausch-
geschwindigkeit. Die Reaktion verliuft exotherm und quantitativ. Eine Intermedidr-
bildung von Imidoyl-thiocyanat lieB sich nicht feststellen (IR-Spektroskopie). Da-
gegen traten bei der Vereinigung der Komponenten oft vergingliche Rotfiarbungen
auf, die vielleicht mit lockeren m-Komplexen zusammenhingen. - Die blaBgelben
Verbindungen 1 weisen charakteristische starke IR-Banden bei 1990—2010 (Iso-

1) Auszug aus der Dissertat. D. Weber, Univ. Bonn 1965. Die Addition von Jsocyanat,
Keten-didthylacetal und Nitrilimin wurde 1965/66 untersucht.

2) Als T. Mitteil. soll gelten: J. Goerdeler und D. Weber, Tetrahedron Letters [London]
1964, 799.

3) Btwa gleichzeitig stellten auch H. M. Blatter und H. Lukaszewski, Tetrahedron Letters
[London] 1964, 855, derartige Verbindungen her und isomerisierten sie zu Chinazolin-
thionen; diese Arbeit enthilt jedoch keine Charakterisierung der Isothiocyanate. Spiter
beschrieben die gleichen Autoren drei fluorhaltige Imidoyl-isothiocyanate (J. org. Chemi-
stry 31, 722 (1966). Frither haben schon G. I. Derkaé, V. A. Sokol und A. V. Kirsanov,
J. allg. Chem. (russ.) 31, 2275 (1961), C. A. 56, 4667 (1962), Verbindungen des Typs

Ar
(RO),P—-N=C—NCS durch doppelte Umsetzung erhalten; diese Arbeit war uns bis
zum Abschlufl unserer Untersuchungen unbekannt.
4) Nur in Losung hergestellt.
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thiocyanat) und 1600--1610/cm (C==N)auf. Thre Isolierung st63t bisweilen auf Schwie-
rigkeiten, die mit zwei interessanten Weiterreaktionen zusammenhingen, der Iso-
merisiertng und der Dimerisierung (s. unten).

Zur Charakterisierung, insbesondere der nichtisolierten Verbindungen, wurden einige
Amin-Addukte hergestellt, die sich meist quantitativ bilden:

Ph
]
1 + Amin —> RN=C-NH-CS-NZ

2a-cc, e, g

R NZ R N
2a | CH; NH, cc | Ph Cyclohexylamino
b | i-C3H; Morpholino e | p-CH30-CgH,y Piperidino
ca | Ph NH, g 2.6-(CHj)2CeH3 Piperidino
¢b | Ph Anilino®

Fiir die Umsetzungen konnen sehr gut die Reaktionslosungen von Imidoylichlorid +-
Natriumrhodanid verwendet werden. Es ist sogar moglich, Anilin und Natrium-
rhodanid vorzulegen und dann das Imidoylchlorid zuzutropfen.

‘Die gelben kristallinen N-Imidoyl-thioharnstoffe 2, die moglicherweise in der tauto-
meren NH-Form ~— nicht SH-Form — vorliegen, lassen sich zu Derivaten des 1.2.4-
Thiadiazols oxydieren; hieriiber wird an anderer Stelle berichtet werden.

Isomerisierung

Vertreter 1 mit R = Aryl (in einer ortho-Position unsubstituiert) isomerisieren bei
langerem Stehenlassen oder beim Erhitzen, z. B. in Dimethylformamid:

R R'
S 3ciH Ph® P
R@\N dj|ci Ph
- & ' N&'LR, e | CH0 Ph?P
H h|H p-CHzO-CeHy
i|lH p-O0,N-CgH,

Besonders glatt verlauft die Umlagerung bei den N-Naphthyl-benzimidoyl-iso-

thiocyanaten:
- 1
2
ﬂIJ\Ph

NaSCN !
= a-CyoHz- N=C-NCS

Ph Ph
a-CyoHy~N=C-C1¥ —

5) Auch aus N-Phenyl-benzamidin und Phenylsenfsl erhalten.

6) Auch aus 2-Phenyl-chinazolon-(4) mit P4S;, erhalten.

7 Vgl. auch H. M. Blatter und H. Lukaszewski, 1. ¢.3),

8) Die B-Verbindung reagiert entsprechend; wir nehmen RingschluB in «-Stellung an.
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In diesen Fillen 148t sich das Isothiocyanat gerade noch IR-spektroskopisch nach-
weisen aber nicht mehr isolieren, das Chinazolin fallt fast gleichzeitig mit dem Natrium-
chlorid aus. — Den Einflul von Losungsmittel und Katalysator haben Blatter und
Lukaszewski, 1. ¢.3), untersucht; sie geben aucheine Deutung des Reaktionsmechanismus.

Chinazolthione des Typs 3 lassen sich auch aus den dimeren Imidoyi-isothio-
cyanaten gewinnen (s. unten sowie 1. c¢.2)). Isomerisierung und Dimerisierung sind
grundsitzlich Konkurrenzreaktionen, doch lassen sich in vielen Fillen Bedin-
gungen finden, bei denen der eine oder der andere Vorgang begiinstigt wird
(s. Versuchsteil).

Dimerisierung

Die Dimerisierung der Imidoyl-isothiocyanate, in der 1. Mitteilung bereits aufge-
fiithrt 2, ist eine allgemeine und charakteristische Reaktion der Verbindungsklasse: sie
ist erkennbar an der roten Farbe der Dimeren:

5 NR
R i N))\N- o
2 RN=C-NC§ ——> i3 CoR
Aceton od. 812
1 Acetonitril R N S
R
Sa-i

Bedeutung von R und R' wie bei la-i

Sie tritt nur dann nicht in Erscheinung, wenn die Isomerisierung sehr viel schneller
erfolgt (Beispiel: N-Naphthyl-Derivate, s. oben). Hohe Elektronendichte am mittleren
C-Atom begiinstigt die Reaktion (besonders langsam reagiert andererseits 1i, R = Ph,
R’ == p-O,N—CgHy), ein elektronischer Effekt des N-Substituenten (R) ist weniger
deutlich.

Es handelt sich um eine 1.4-—1".2-Cycloaddition, die formal einer Diels-Alder-
Reaktion entspricht. Sie wird durch Bestrahlung, Peroxid, AlCly oder Tridthylamin
nicht merklich beeinfluft. Eine Beschleunigung durch polare Ldsungsmitte] wurde
festgestellt, doch reicht das Versuchsmaterial zur Entscheidung der Frage, ob ein 2-
oder 1-StufenprozeB vorliegt, nicht aus.

Die 1.4-Addition an die =C=N-Gruppe des zweiten Molekiils (in Frage kime auch
Addition an die ==C=8-Gruppe) wird insbesondere durch Ab- und Aufbau-Reaktio-
nen belegt?. Die Dimeren 59 entsprechen in ihrer Struktur den dimeren Thioacyl-
isocyanaten !® und Thiocarbamoyl-isothiocyanaten 1D,

Zu gemischten Verbindungen (7) kann man durch Imidoylierung von Triazin-
dithionen 6 gelangen:

9) Nach H. M. Blatter und H. Lukaszewski, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1087, ist
nach gleichem Prinzip das dimere «-Pyridyl-isothiocyanat aufgebaut.

10) J. Goerdeler und H. Schenk, Chem. Ber. 98, 2954 (1965).
11) Diplomarb. H. Liidke, Univ. Bonn 1966.
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S !
A R i

1
N~ “NH Ph-C-C1 1\{5 SN-C-Ph

|
Ph™ > N"S Py
R

lR |R R'
6¢ | Ph 7¢ | Ph CHs

e | p-CH;0-CeHy e | p-CH,O-CgHly  Ph
g | 2.6-(CHj),CgH; g | 2.6-(CH;),CgH; Ph

Verbindungen 5 mit N-Aryl-Resten bilden, falls freie o-Positionen vorhanden sind,
bei stirkerem Erhitzen die entsprechenden Chinazolthione 3, nebenher entstehen oft
Aryl-isothiocyanate und Nitrile (vgl. 1¢.2). Vermutlich beruht diese Reaktion auf
einer thermischen Riickspaltung zum monomeren Isothiocyanat 1, das dann isomeri-
siert:

Dimeres =———=- Monomeres ——> Chinazolthion

Erhitzt man z. B. die gelbe Losung von N-[p-Methoxy-phenyl]-benzimidoyl-isothio-
cyanat in DMF, so wird die Losung zunichst rot, bedingt durch das Dimere. Nach
einigen Minuten Sieden tritt Farbaufhellung ein, man kann dann das Chinazolthion
in guter Ausbeute isolieren. Doch ist hierbei im allgemeinen nicht mit quantitativer
Gewinnung zu rechnen, wie schon die erwihnten Nebenprodukte zeigen. Sie werden
vermutlich auf folgende Weise gebildet:

R T

1 RN-C-R'
RN=C-NCS —> [

i —> RNCS + R'CN
S=C-N

Diese Zerfallsart scheint bei Acyl-heterocumulenen von einer gewissen allgemeinen
Bedeutung zu sein (vgl. 1. c. 10.12)),

Weitere 1.4-Cycloadditionen
Die Neigung der Isothiocyanate 1 zu 1.4-Cycloadditionen ist sonst nur miBig aus-
gepriigt. Wir beobachteten sie noch bei folgenden Reaktionen:

S S
- P
Ns)‘J\;N’CSH11 () pee ob PENCO N)J\N’Ph
Jk . }g «—— RN=C-NCS5 ——— J|\ /&
Ph” "N° N Ph” N7 O
R 1 1 R
CgHr~(c)
8c: R = Ph 9d: R = p-Cl-CgHy
e: R = p-CHyO-CgH, g: R = 2.6-(CH;)sCgHs

Die blaBgelbe Verbindung 8c¢ zeigt starke IR-Absorption bei 1575 und 1670/cm
(in CHCly), die wir der cyclischen und semicyclischen Imingruppe zuschreiben. Fiir
die angegebene 6-Ring-Struktur und gegen die noch in Betracht gezogene 4-Ring-Struk-
tur 10 spricht ferner die relativ hohe Stabilitit gegen heifle Essigsdure (die dimeren

S5—N-CeHp1-(c)
RN=(|2-N N-CgHyp-(c)
Ph

10

12} J. Goerdeler und R. Sappelt, Chem. Ber. 100, 2064 (1967).
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Imidoyl-isothiocyanate mit einer sehr dhnlichen Gruppierung wie 10 werden hierbei
leicht hydrolysiert). Auch gibt die Lage des Methylsignals von 8e (7 6.20 in CDCl3)
eine Stiitze: Verbindung 7e mit dem gleichen Strukturelement p-CH3;0 —CgHy N<
besitzt ein Methylsignal bei ebenfalls © 6.20, Verbindung 5e mit dem ebengenannten,
sowie dem weiteren Strukturelement p-CH30 —CgHs—N-== zeigt Methylsignale bei
76.11 und 6.21. — Die Lage der C=0-Bande bei 1725/cm (in CHC]l3) schlieBt eine
4-gliedrig-cyclische on-Struktur der getben Verbindungen 9 aus. — Keine Cycloaddi-
tion ergaben Benzoyl- und Tosylisocyanat. Glatt wird Rhodanwasserstoff addiert:

E
i 6
c | Ph
HSCN Ns)‘ngH
1 —— e s 2 d | p-Cl-CgH,
Ph NS e | p-CH,0-CoH,

g 2.6‘(CH3)2C6H3

In diesem Fall ist allerdings fraglich, ob es sich um eine ,,echte® Cycloaddition han-
delt. Es ist moglich, daB zunidchst das Isothiocyanat protoniert wird, dem sich Addition
des SCN® und Cyclisierung anschlieBen. Damit wire verstindlich, dal Methyl-iso-
thiocyanat (ebenso Phenyl- und Benzoyl-isothiocyanat) nicht addiert wird.

Den gleichen Verbindungstyp 6 erhilt man auch durch Hydrolyse der Dimeren 5
mit heiBer Essigsdure2. Die gelben Verbindungen besitzen starke 1R-Banden bei
1530--1540/cm (C==N) und 1320--1340/cm (—-NH -- (II:S .

Die bei schnellem Arbeiten reversible Salzbildung mit Alkali und die Unloslichkeit
in 217 HCl schlieBen eine Struktur mit semicyclischer =NH-Gruppe aus. Verbindung
6¢ hydrolysiert bei kurzem Erhitzen mit Alkali zu dem bekannten o-Phenyl-dithio-
biuret und Benzoat.

Die angefiihrte Reaktion gibt eine Bestitigung fiir dic Annahme von Ugi und Rosendahl13,
daB die Reaktion der Isonitrile mit 2 Mol HSCN zu Triazin-dithionen iiber ein nicht isolier-
bares Imidoyl-isothiocyanat RN =CH —NCS verlduft.

Nicht additionsfihig ist u. a. Benzyliden-anilin. Doch fand kiirzlich D. Wobig (unversffent-
licht), daB 1¢ mit N-Methyl-benzylidenamin ein Cycloaddukt der Zusammensetzung 1 Iso-
thiocyanat -+~ 2 Azomethin bildet.

Von Eliminierungen begleitete 1.4-Cycloadditionen

Tertidre Enamine reagieren mil den Imidoyl-isothiocyanaten unter Abspaltung
von einem Mol Amin zu Pyrimidin-thionen14:

R R‘ R!Y RYH
s 1lca | Ph Ph -[CHals-
. NN R ¢b | Ph Ph -[CHyls- 1
&= 5
Al G J i d | p-Cl-CgHy Ph -{CH,ly-
-R,NH R' ! R
g ea | p-CH3O-CgH, Ph H Ph
eb ﬂ-CHgo"C6H4 Ph ‘[CH2]3‘
i|Pn p-O0,N-CgHy  -[CH,ly-

13) 7, Ugi und F. K. Rosendahl, Liebigs Ann. Chem. 670, 80 (1963).
14) Auf gleichem Weg wurden von H. M. Blatter und H. Lukaszewski, J. org. Chemistry 31,
722 (1966), einige andere Verbindungen des Typs 11 hergestellt.
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Wir vermuten, wie schon in der Dissertation Weber) niedergelegt, daB zunéchst
(ob ein- oder zweistufig kann vorerst nicht gesagt werden) eine Cycloaddition zu Ver-
bindungen des Typs A erfolgt, der sich schnelle Amin-Eliminierung anschlieBt. Diese

S
H

.
it A
N7 NR,
Auffassung hat eine Stiitze erfahren durch die inzwischen von anderer Seite 14 erfolgte
Isolierung eines Enamin-Imidoylisothiocyanat-Cycloadduktes, das strukturell nicht
zur Eliminierung befihigt war.

Die Synthese leidet unter dem prinzipicllen Nachteil, daB} das abgespaltene Amin
mit noch vorhandenem Isothiocyanat zum entsprechenden Imidoyl-thioharnstoff
reagiert. Die Struktur der Verbindungen wurde durch unabhingige Synthese von
11ch aus dem von Hiinig1® beschriebenen 4-Thioxo-2-phenyl-5.6.7.8-tetrahydro-
4H-1.3-benzoxazin mittels Anilin gesichert16),

Entsprechend den Enaminen setzt sich Keten-didthylacetal um:

S
. H,C=C(OC,Hy), Nll)“ﬁ\ 12d: R = p-C1-CgH,
—_———
- C,H,0H J\Z ¢ g: R = 2.6-(CH;j);CeH;

Ph” N7 ~OC,H;
R

Die Verbindungen 11 und 12 sind gelb, ihre kiirzestwellige IR-Bande im Doppel-
bindungsbereich (zugleich die intensivste tiberhaupt) liegt wenig unter- oder oberhalb
von 1600/cm (in CHCl3).

Neuerdings fand J. Neuffer, dall Imidoyl-isothiocyanate mit Amidinen und Guani-
dinen unter Abspaltung von primidrem Amin (das vom lmidoylrest stammt) glatt
Triazin-thione bilden; hieriiber wird an anderer Stelle berichtet werden.

1.2-Cycloadditionen

Uns beschiftigte die Frage, ob die Imidoyl-isothiocyanate, die sicherlich eine ge-
wisse Dipolaritidt besitzen und auch (wie gezeigt) zu 1.4-Cycloadditionen befdhigt
sind, mit 1.3-dipolaren Partnern 7 gliedrige Ringe bilden. Die wenigen in dieser Rich-
tung von uns ausgefithrten Experimente geben eine negative Antwort. Um folgende
Umsetzungen handelt es sich:

® 0
Ej’ Ph CHN: | Ph-C=N-NPh j\II\ /li Ph

~8” "NH-C=NR Ph ™8 N‘("J-Ph
NR

| ® | &

13¢c | Ph l4c | Ph
e | p-CH30-CgHy d | p-C1l-CgH,y
p-OyN-CgHy

15) S. Hiinig, K. Hiibner und E. Benzing, Chem. Ber. 95, 937 (1962).

16) Vgl. hierzu auch R. Carney, J. Wojtkunski und G. de Stevens, J. org. Chemistry 29,
2887 (1964).
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Struktur 13 wird gestiitzt durch eine intensive IR-Bande bei 1640/cm (exocycl.
C=N) und die negative Feigl-Probe (Jod-Azid) auf >C =§; mit Vorbehalt auch durch
die Anwesenheit von NH (IR-Spektrum). Versuche zur unabhingigen Synthese aus
5-Amino-1.2.3-thiadiazol mit Imidchlorid schlugen allerdings fehl (Schmieren). —
Struktur 14 wird belegt durch den Abbau zum beschriebenen Acylimino-thiadiazolin
151D e H,0% I\{—N-Ph
Ph™ g N-(E-Ph

15
Auch die Verbindungen 14 geben negativen Feigl-Test.

Beide Reihen haben also gemeinsam die 1.3-Cycloaddition des Dipols an die C=S8-
Gruppe des Partners. Diese Reaktionsweise ist von einfacheren Isothiocyanaten her
bekannt18.19; offenbar bilden die Imidoyl-isothiocyanate in dieser Hinsicht keine
Ausnahme.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, danken wir fiir grofiziigige For-
derung der Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Samtliche Losungsmittel wurden vor ihrer Verwendung getrocknet und destilliert. Das
Natriumrhodanid wurde wiederholt pulverisiert und im Trockenschrank bei 120° getrocknet.
Angaben tUber die Ausbeute beziehen sich stets auf das Rohprodukt. Samtliche Substanzen
wurden vor dem Umkristallisieren iiber Aktivkohle filtriert. Die Schmelzpunkte wurden auf
einem Heizmikroskop, Zersetzungspunkte auf der Kofler-Heizbank 3 Sek. nach dem Auf-
streuen bestimmt.

Monomere Imidoyl-isothiocyanate (1)

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu der Losung des Imidchlorids gibt man langsam unter Rithren und ggf. unter Eiskithiung
die Losung des Natriumrhodanids in dquiv. Menge. Hiufig wird zuerst eine rotlich-violette
Farbung beobachtet, die mit zunehmender Triibung (ausfallendes NaCl) verschwindet. Die
Losung wird dann durch eine G4-Fritte filtriert, das Losungsmittel bei 0—20° i. Vak. abge-
zogen. Hiufig scheidet sich das Senfél in gelben Kristallen ab, die dann umkristallisiert wer-
den. Hierbei ist zu beachten, dal die Temperatur im allgemeinen mdglichst niedrig gehalten
werden muB. Bei den spiter zu behandelnden Reaktionen werden oft die lediglich vom NaCl
getrennten urspriinglichen Losungen eingesetzt.

1. N-Phenyl-benzimidoyl-isothiocyanat (1¢): Aus 4.3 g (0.02 Mol) N-Phenyl-benzimidchlorid
in 10 ccm Aceton und 1.62 g (0.02 Mol) NaSCN in 30 ccm Aceton. Ausb. 4.5 g (95%,); aus
Ather bei —30° zarte, blafigelbe Nadeln, Schmp. 31°; leicht 18slich in Benzol, Methylenchlo-
rid, Chloroform, Essigester und Aceton.

C14H1oN2S (238.3) Ber. N 11.75 S 13.45

Gef. N 11.68 S 13.38 Mol.-Gew. 236 (ebullioskop. in Chlf.)

17) R. Fusco und C. Musante, Gazz. chim. ital. 68, 147 (1938).
18) R. Huisgen und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 658, 169 (1962).

19) Literatur Uber das System Diazoalkane/Tsothiocyanate: J. Goerdeler und G. Guad, Chem.
Ber. 99, 1618 (1966).
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2. N-[4-Chlor-phenylj-benzimidoyl-isothiocyanat (1d): Aus 2.5 g (0.01 Mol) N-/4-Chlor-
phenyl]-benzimidchlorid in 10 ccm Aceton und 0.81 g (0.01 Mol) NaSCN in 30 ccm Aceton
(kurzes Erhitzen). Ausb. 2.6 g (96 %,); aus Essigester kriftige gelbe SpieBe; Schmp. 90°.

C14HgCIN,S (272.7) Ber. C112.99 N 10.26 S 11.75 Gef. C113.21 N 9.72 S11.86

3. N-[4-Nitro-phenyl;-benzimidoyl-isothiocyanat (1f): Aus 5.2 g (0.02 Mol) N-/4-Nitro-
phenylj-benzimidchlorid in 30 ccm warmem Acetonitril und 1.62 g (0.02 Mol) NauSCN in
40 ccm Acetonitril von ca. 70°; nach 2 Min. Aufarbeitung. Ausb. 5.3 g (94 %); aus Benzol
oder besser Acetonitril hellgelbe Plidttchen oder Stiibchen, Schmp. 121 --122°; 16slich in Te-
trachlormethan, Chloroform, Aceton, Essigester; schwer 16slich in Ather und Ligroin.

C14HgN30,S (283.3) Ber. N 14.83 S 11.31
Gef. N 14.45 S 11.31 Mol.-Gew. 286 (kryoskop. in Dioxan)

4, N-Phenyl-4-methoxy-benzimidoyl-isothiocvanat (1h): Aus 2.45 g (0.01 Mol) 4-Methoxy-
benzoesdure-phenylimidchlorid in 10 ccm Aceton und 0.81 g (0.01 Mol) NaSCN in 30 ccm
Aceton bei Raumtemperatur; nach 3 Min. Aufarbeitung. Ausb. 2.4 g (90%,); aus Aceton bei
-—10° gelbe, sdulenformige Kristalle, Schmp. 92°.

CisH1aN20S (268.3) Ber. N10.44 S 11.95 Gef. N 11.44 S 11.91

5. N-Phenyl-4-nitro-benzimidoyl-isothiocyanat (1i): Aus 2.6 g (0.01 Mol) 4-Nitro-benzoe-
sdure-phenylimidchlorid in 30 ccm siedendem Aceton und 0.81 g (0.01 Mol) NaSCN in 30 ccm
Aceton; nach ca. 5 Min. Sieden schnell filtrieren. Beim Abkiihlen kristallisiert das Senfol be-
reits aus; nach Einengen Ausb. 2.6 g (91 9). Aus Acetonitril gelbe Nadeln oder Sdulen, Schmp.
138 —139°; miBig loslich in Benzol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Essigester, DMF; 15slich
in Dioxan.

C14H9N30,S (283.3) Ber. N 14.83 S11.31 Gef. N 14.90 S11.28
Mol.-Gew. 284 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid)

N-Imidoyl-thioharnstoffe (2)
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die bei der Synthese erhaltenen filtrierten Losungen der Imidoyl-isothiocyanate werden mit
der stochiometrischen Menge Amin (falls nicht anders angegeben) unter Riihren und evil
schwachem Erwérmen versetzt. Die Verbindungen 2 fallen unmittelbar oder nach Einengen
fast quantitativ aus. Bei den Addukten sekundirer Amine beobachtet man 6fter Kristallisa-
tionsverzug.

6. N-[ N-Methyl-benzimidoyl]-thioharnstoff (2a): Aus N-Methyl-benzimidoyl-isothiocyanat
(12) in Aceton und wiBr. konz. Ammoniak. Gelbe Prismen aus Athanol; Schmp. 166° (leichte
Zers.).

CoH1yN3S (193.2) Ber. S16.58 Gef. S 16.73

7. N-Isopropyl-N’-[morpholino-thiocarbamoylj-benzamidin (2b): Aus N-Isopropyl-benzimi-
doyl-isothiocyanat (1b) in Aceton und Morpholin; blaBgelbe Stibchen aus Athanol; Schmp.
170° (leichte Zers.).

CisH21 N3OS (291.4) Ber. S11.00 Gef. S11.09

8. N-[N-Phenyl-benzimidoyl]-thioharnstoff (2c¢2): Aus 1¢ mit einem Uberschuff an konz.
wiir. Ammoniak; aus Methylenchlorid/Athanol (2:1) farblose Prismen oder Plittchen,
Schmp. ca. 210° (Zers.); leicht 18slich in Methylenchlorid, Aceton; miBig 16slich in Athanol,
Acetonitril ; unléslich in Ather.

Ci4H;3N3S (255.3) Ber. S12.56 Gef. S12.70
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9. N-Phenyl-N’-[ N-phenyl-benzimidoyl ]-thioharnstoff (2¢cb)
a) Aus 1¢ und Anilin; blaBgelbe Nadeln aus Athanol; Schmp. ca. 158" (Zers.).
CyoHy7N3S (331.4) Ber. N 12.68 Gef. N 12.38

b) Zu 1.96 g (0.01 Mol) N-Phenyl-benzamidin in 25 ccm Benzol tropft man unter Riithren
1.35 g (0.01 Mol) Phenylisothiocyanat in 10 ccm Benzol und erhitzt nach der Zugabe 30 Min.
zum Sieden. Nach dem Einengen erhilt man 3.0 g (90 %) einer blaBgelben Verbindung, iden-
tisch mit dem nach a) hergestellten Priparat (Schmp., Misch-Schmp., IR-Spektrum).

10. N-Cyclohexyl-N’-{ N-phenyl-benzimidoyl]-thioharnstoff (2cc): Aus 1¢ und Cyclohexyl-
amin; lange farblose Nadeln aus Essigester; Schmp. ca. 184° (Zers.).
CroH,3N3S (337.4) Ber. N 12.45 S9.50 Gef. N 12.67 S9.44
11. N-/4-Methoxy-phenyl ]-N'-[ piperidino-thiocarbamoyl j-benzamidin (2e): Aus N-/4-Meth-
oxy-phenylJ-benzimidoyl-isothiocyanat (1e), hergestellt nach der allgem. Arbeitsvorschrift
in Aceton und Piperidin; fast farblose Nadeln aus Athanol/H,O; Schmp. 132° (leichte Zers.).
CyoH23N30S (353.4) Ber. N 11.88 S9.07 Gef. N 12.11 $9.43
12. N-/2.6-Dimethyl-phenylj-N'-{ piperidino-thiocarbamoylj-benzamidin (2g): Aus N-/2.6-
Dimethyl-phenyl j-benzimidoyl-isothiocyanat (1g), hergestellt nach der allg. Vorschrift in Ace-
ton und Piperidin; aus Athanol grobe, gelbe Plattchen; Schmp. 162° (leichte Zers.).
C,1Hs5N3S (351.5) Ber. N 11.95 $9.12 Gef. N 12.07 $9.25

4-Thioxo-1.4-dihydro-chinazoline (3, 4)

13. 4-Thioxo-2-phenyl-1.4-dihydro-chinazolin (3¢)

a) 4.3 g (0.02 Mol) N-Phenyl-benzimidchlorid und 1.62 g (0.02Mol) NuSCN werden in 35¢cm
DMF erhitzt. Dabei wird die Lésung zuerst tiefrot, nach ca. 5 Min. Sieden annihernd gelb.
Man 1aBt dann abkiihlen und fillt das Priparat mit Ather. Ausb. 2.8 g (59%); aus Athanol
gelbe Nadeln, Schmp. ca. 222° (Zers.); 16sl. in Methanol, Tetrachlormethan, Benzol.

C1aH1oN2S (238.3) Ber. N 11.75 S13.45 Gef. N 11.76 S 13.55

b) Zu 1.11 g (0.005 Mol) 2-Phenyl-chinazolon-(4) und einer Mischung aus 1.5g P45, und
1.5 g MgO gibt man 25 ccm Benzol und erhitzt unter Rithren 14 Stdn. zum Sieden. Nach dem
Absaugen des Losungsmittels extrahiert man den Riickstand mit 50 ccm siedendem Dioxan.
Dieses wird abgezogen und die zuriickbleibende gelbe Substanz (0.8 g, 67 %) nach a) gereinigt.
Sie ist mit dem nach a) hergestellten Priparat identisch (Schmp., Misch-Schmp., IR-Spek-
trum).

14. 6-Chlor-4-thioxo-2-phenyl-1.4-dihydro-chinazolin (3d): 1.36 g (0.005 Mol) 1d werden
trocken erhitzt; die anfinglich gelbe Schmelze wird bei ca. 140° rot und bei 200—210° nach
5 Min. briunlichgelb; der nach dem Abkiihlen erstarrte Kristaltkuchen wird in Benzol auf-

genommen. Ausb. 0.85 g (629%); aus Methylenchlorid (evtl. unter Zusatz von etwas Ligroin
60—90°) zitronengelbe Nadeln, Schmp. ca. 240° (Zers.).

Ci14HoCINLS (272.7) Ber. C112.99 N 10.26 S11.75 Gef. C113.32 N 10.18 S 11.50
15. 6-Methoxy-4-thioxo-2-phenyl-1.4-dihydro-chinazolin (3€): Analog 3¢ aus 2.45 g (0.01

Mol) N-{4-Methoxy-phenylj-benzimidchlorid und 0.81 g (0.01 Mol) NaSCN in 25 ccm DMF.
Ausb. 2.1 g (78 %,); aus Essigester gelbe Nadeln, Schmp. ca. 228° (Zers.).

C15H1oN>OS (268.3) Ber. N 10.44 S11.95 Gef. N 10.44 S11.97

16. 4-Thioxo-2-{4-methoxy-phenylj-1.4-dihydro-chinazolin (3h): 1.07 g (0.002 Mol) 5h werden
5—8 Min. auf 200—210° erhitzt. Die anfinglich tiefrote Schmelze hellt sich auf. Nach Ab-
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kithlen erhilt man eine rétlich-gelbe Kristallmasse. Ausb. 0.38 g (36%); aus Methylenchlorid
(evtl. unter Zusatz von etwas Ligroin 60 —90°) hellgelbe, lange Nadeln; Schmp. ca. 200° (Zers.) :
16stich in 2n NaOH.

CysH2N,0OS (268.3) Ber. N 10.44 S11.95 Gef. N 10.67 S11.62

17. 4-Thioxo-2-{4-nitro-phenyl j-1.4-diliydro-chinazolin (3i): 2.83 g (0.01 Mol) 1i werden in
30 ccm Benzol etwa 6 Stdn. zum Sieden erhitzt (nach ca. 20 Min. beginnt bereits die Kristalli-
sation). Nach dem Abkiihlen erhélt man 1.2 g (43%); aus o-Dichlorbenzol hellgelbe Nadeln,
Schmp. ca. 258° (Zers.), schlecht 18slich in DMF, Dioxan, 2n NaOH mit einigen Tropfen
Methanol als Losungsvermittler.

C14H9N3OZS (283.3) Ber. N 14.83
Gef. N 14.54 Mol.-Gew. 295 (kryoskop. in Dimethylsuifoxid)

18. 4-Thioxo-2-phenyl-1.4-dihydro-benzolh]chinazolin (4): Aus 2.65g (0.01 Mol) N-{a-
Naphthyl]-benzimidchlorid in 10 ccm Aceton und 0.81 g (0.01 Mol) NaSCN in 25 ccm Aceton
(NaCl schnell abfiltrieren). Man 148t das Filtrat kurz sieden und trennt nach dem Abkiihlen
die ausgefallene Substanz. Ausb. 2.8 g (979); aus o-Dichlorbenzol zarte, zitronengelbe
Nadeln, Schmp. ca. 200° (Zers.); leicht 16slich in Dimethylsulfoxid, DMF, Pyridin; 18slich in
siedendem Dioxan; in den meisten organischen Losungsmitteln maBig 1oslich.

CigH(2N,S (288.3) Ber. S11.12

Gef. S11.13 Mol.-Gew. 270 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid)

19. I-Thioxo-3-phenyl-1.4-dihydro-benzo[f]chinazolin: Analog zu 18. aus 5.3 g (0.02 Mol)
N-{ B-Naphthylj-benzimidchlorid in 15 ccm Aceton und 1.62 g (0.02 Mol) NaSCN in 40 ccm
Aceton (NaCl schnell abfiltrieren). Ausb. 5.7 g (100 %); aus Essigester goldgelbe, lange Na-
deln, Schmp. ca. 266° (Zers.); leicht 1oslich in Methylenchlorid, Chloroform; 16slich in
Tetrachlorkohlenstoff, Athanol; maBig loslich in Aceton, Acetonitril.

CysH ) 2N,S (288.3) Ber. N 9.71 S11.12 Gef. N9.96 S 11.23

Dimere Imidoyl-isothiocyanate und andere 3-Benzimidoyl-tetrahydro-1.3.5-triazin-
dithione-(2.4) (5, 7)
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Losungen der unmittelbar hergestellten Imidoyl-isothiocyanate werden unter Rithren
zum Sieden erhitzt, wobei sich die Farbe von Gelb nach Rot dndert. Die Dimeren scheiden
sich oft schon vor dem Abschiufl der Reaktion in leuchtend roten Kristallen ab, hiufig mit
hohem Reinheitsgrad. Bei den Senfdlen, die zur Isomerisierung befihigt sind, fallen ofters die
gelben Isomeren in unterschiedlicher Menge mit den Dimeren zusammen aus. Eine nicht allzu
verlustreiche Trennung dieses Gemisches ist mittels Methylenchlorid méglich, in dem sich die
Dimeren ausnahmslos gut, die Isomeren wesentlich schlechter 16sen. Eine Trennung mit wiBr.
Natronlauge ist wegen der oft mangelhaften Loslichkeit der Isomeren nicht allgemein zu
empfehlen. — Aus den eingeengten Mutterlaugen erhilt man stets nicht nidher untersuchte
rote, dlige Anteile.

20. 1-Methyl-6-phenyl-3-f N-methyl-benzimidoyl]-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4)
(5a): 3.5g (0.02 Mol) 1a werden in 25 ccm Aceton 6 Stdn. erhitzt. Ausb. 2.5g (719%);
aus Acetonitril rote Nadeln oder Stibchen; Schmp. ca. 232° (Zers.); 16slich in Chloroform,
miBig 1oslich in Methanol, Athanol, unioslich in Ather.

CisH;N4S; (352.4) Ber. N 15.89 S18.19
Gef. N 15.87 S 17.86 Mol.-Gew. 340 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid)
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21. I-Isopropyl-6-phenyl-3-] N-isopropyl-benzimidoyl]-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-triazin-dithion-
(2.4) (5b): 6.12 g (0.03 Mol) 1b werden in 30 ccm Acetonitril 12 Stdn. lang erhitzt. Ausb.
1.85 g (30%); aus Athanol orangerote Stibchen, Schmp. ca. 168° (Zers.); leicht ldslich in
Chloroform, Aceton, Acetonitril; 16slich in Essigester, Benzol.

CyHaN4S, (408.5) Ber. N 13.71 S15.69 Gef. N 13.59 S 15.34

22. 1.6-Diphenyl-3-[ N-phenvl-benzimidoyl]-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (5¢)

a) 4.76 g (0.02 Mol) 1¢ werden in 30 ccm Acetonitril 12 Stdn. lang erhitzt. Ausb. 3.9 g
(829%); aus Acetonitril rote Stibchen, Schmp. ca. 240° (Zers.); 16slich in Chloroform. Das
hiufig auftretende gelbe Isomere 146t sich mit 2,7 NaOH extrahieren.

CosH29N4S; (476.6) Ber. N 11.75 S 13.45
Gef. N 11.34 S 13.30 Mol.-Gew. 476 (massenspektrogr.)

b) 1.49 g (0.005 Mol) [.6-Diphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4) und 1.08
(0.005 Mol) N-Phenyl-benzimidchlorid werden in 25 ccm Essigester unter Zusatz von 2 ccm
Pyridin 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach dem Einengen erhilt man 1.8 g (75%;) 5c¢.

23. 6-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl j-3-] N-(4-chlor-phenyl)-benzimidoylj-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-
triazin-dithion-(2.4) (5d): 8.16 g (0.03 Mol) 1d werden in 30 ccm Acetonitril 24 Stdn.
erhitzt; Ausb. 6.0 g (749%,); aus Acetonitril rote Stibchen, Schmp. ca. 250° (Zers.). Loslich
in Chloroform, mé8ig I6slich in Aceton, Essigester. Das zuweilen auftretende gelbe Isomere
1aBt sich entweder nach der allg. Arbeitsvorschrift oder mittels Pyridin abtrennen, in dem es
besser loslich ist als das Dimere.

CosH1sCLLN4S, (545.5) Ber. C112.99 N 10.26 S11.75 Gef. C113.36 N 9.95 S 11.90

24. 6- Phenyl-1-[4-methoxy-phenyl]-3-[ N-(4-methoxy-phenyl)-benzimidoyl]-1.2.3.4-tetrahy-
dro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (5€): 5.36 (0.02 Mol) 1e werden in 30 ccm Aceton 12 Stdn.
lang erhitzt. Ausb. 3.5 g (85%); aus Acetonitril rote Stibchen, Schmp. ca. 248° (Zers.); 18slich
in Chloroform; schwer l8slich in Dioxan, Ather. Das haufig auftretende Isomere trennt man
nach der allg. Arbeitsvorschrift.

C30H24N40,S, (536.6) Ber. C67.14 H4.50 N 10.44 S 11.95
Gef. C67.53 H4.78 N 10.45 S11.99
Mol.-Gew. 512 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid)

25. 6-Phenyl-1-[4-nitro-phenyl j-3-[ N-(4-nitro-phenyl)-benzimidoyl]~1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-
triazin-dithion-(2.4) (5f): 8.5 g (0.03 Mol) 1f werden in 50 ccm Acetonitril 20 Stdn. lang
erhitzt. Ausb. 4.3 g (52%;); orangerote Nadeln aus Acetonitril; Schmp. ca. 218° (Zers.); in den
meisten gebrauchlichen organ. Losungsmitteln maBig 1oslich.

CysHi1gNgO4S; (566.6) Ber. N 14.83 S 11.31 Gef. N 14.60 S 11.00

26. 6-Phenyl-1-[2.6-dimethyl-phenyl]-3-[ N-(2.6-dimethyl-phenyl)-benzimidoylJ-1.2.3.4-tetra-
hydro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (5g): 8.0 g (0.03 Mol) 1g werden in 75 ccm Acetonitril
36 Stdn. erhitzt. Ausb. 7.7 g (97%); aus Acetonitril rote, kriftige Kristalle, Schmp. ca. 260°
(Zers.); leicht 16slich in Chloroform, miBig in Athanol, Aceton, Essigester.

C32H2gN4Sy (532.7) Ber. N 10.51 S 12.03 Gef. N 10.06 S 12.05

27. 1-Phenyl-6-{4-methoxy-phenyl]-3-{ 4-methoxy-N-phenyl-benzimidoyl]-1.2.3.4-tetrahydro-
1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (5h): 5.4 g (0.02 Mol) 1h werden in 30 ccm Acetonitril 10 Stdn.
erhitzt. Ausb. 3.1 g (58%;); aus Acetonitril dunkelrote Stibchen, Schmp. ca. 236° (Zers.);
16slich in Chloroform, DMF; maBig in Ather, Aceton. Das gelbe [somere 148t sich mit Essig-
ester herauslosen, in dem das Dimere kaum 18slich ist.

CioH24N40,8; (536.6) Ber. N 10.44 S11.95 Gef. N 10.59 S 11.85
221%
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28. 1-Phenyl-6-f4-nitro-phenyl]-3-[4-nitro-N-phenyl-benzimidoyl]-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-
triazin-dithion-(2.4) (51): 2.83 g (0.01 Mol) 1i werden in 8 ccm Dimethylformamid 4 Stdn.
auf 80—90° erhitzt. Nach Zusatz von Ather erhilt man ein Gemisch aus gelben und roten
Kristallen, erstere werden mit Dioxan herausgeldst. Es bleiben zuriick 0.6 g (21 %); aus Aceto-
nitril rote Stabchen, Schmp. ca. 215° (Zers.), 16slich in Chloroform, DMF; unléslich in Ather,
Tetrachlormethan, Athanol, Essigester.

CasH1sNeO4S, (566.6) Ber. N 14.83 S11.31 Gef. N 14.57 S 10.97

29, 1.6-Diphenyl-3-f N-methyl-benzimidoylj-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (7¢c):
5.94 g (0.02 Mol) I.6-Diphenyl-1.2.3.4-tetrahvdro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (6¢), 3.06 g
(0.02 Mol) N-Methyl-benzimidchlorid und 2.02 g (0.02 Mol) Tridthylamin werden in 30 ccm
Acetonitril 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach dem Einengen der Losung erhélt man ein Ge-
misch aus roten und farblosen Kristallen; letztere werden mit Athanol extrahiert. Ausb. 6.2 g
(75%). Aus Acetonitril rote Plittchen, Schmp. ca. 242° (Zers.), 16slich in Chloroform; méBig
16slich in Essigester, Aceton; unldslich in Ather, Athanol.

Co3H1gN4S, (414.4) Ber. N 13.52 S15.47 Gef. N 13.32 S15.57
Mol.-Gew. 444 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid)

30. 6- Phenyl-1-{4-methoxy-phenyl]j-3-7 N-phenyl-benzimidoyl]-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-tri-
azin-dithion-(2.4) (7e): 2.1g (0.006 Mol) 6-Phenyl-1-j4-methoxy-phenylj-1.2.3.4-tetrahydro-
1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (6€) und 1.08 g (0.005 Mol) N-Phenyl-benzimidchlorid werden
2 Stdn. in 30 ccm Essigester unter Zusatz von 2 ccm Pyridin unter RiickfluB erhitzt. Ausb.2.1 g
(849;); aus Essigester rote Stibchen; bei ca. 170° kurzes Sintern; nach dem Erstarren bei ca.

210° Zers. C20H2oN4OS, (506.6) Ber. S12.66 Gef. S12.22

31. 6-Phenyl-1-{2.6-dimnethyl-phenyl]-3- N-phenyl-benzimidoyl;-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-tri-
azin-dithion-(2.4) (7g): 3.25g (0.01 Mol) 6-Phenyl-1-{2.6-dimethyl-phenyl}-1.2.3.4-tetra-
hydro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (6g), 2.15 g (0.01 Mol) N-Phenyl-benzimidchlorid und 2.4 g
(0.03 Mol) Pyridin werden 8 Stdn. in 50 ccm Essigester unter RiickfluB erhitzt. Bereits nach
15 Min. hat sich die gelbe Reaktionslosung rot verfarbt. Nach Einengen erhilt man 3.65 g
(73%). Aus Acetonitril rote Plattchen, Schmp. ca. 258° (Zers.).

C3gHp4N4S, (504.6) Ber. N 11.09 S12.70 Gef. N 10.89 S 12.68
Tetrahydro-1.3.5-triazin-thione-(4) (8, 9)

32. 2-Cyclohexylimino-3-cyclohexyl-1.6-diphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-triazin-thion-(4)
(8¢):2.38 g (0.01 Mol)1c¢in 5 ccm Aceton und 2.06 g (0.01 Mol) Dicyclohexyl-carbodiimid in
15 ccm Ather werden vereinigt und 15 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Hierbei
fallt 8c aus. Ausb. 3.2 g (72%); aus Ligroin (60--90°) fast farblose Pléttchen, Schmp. 106°.
In den gebréduchlichen organischen Losungsmitteln gut 16slich, schwer 16slich in Dimethyl-
sulfoxid.

Co7H3,N4S (444.6) Ber. C72.93 H 7.25 S17.21
Gef. C72.86 H7.49 S 7.30 Mol.-Gew. 444 (massenspektrogr.)

33. 2-Cyclohexylimino-3-cyclohexyl-6-phenyl-1-[4-methoxy-phenylj-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-

triazin-thion-(4) (8e): Aus 5.36 g (0.02 Mol) 1e in 10 ccm Aceton und 4.12 g (0.02 Mol)

Dicyclohexyl-carbodiimid in 25 ccm Ather analog zu 32. Ausb. 6.85 g (73%); gelbe Plittchen
aus Ligroin (60-—-90%), Schmp. 97°.

C28H34N4OS (474.6) Ber. N 11.80 S 6.75 Gef. N 11.89 S 6.91

34. 3.6-Diphenyl-1-(4-chlor-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5- triazin-on-( 2)-thion-(4) (94d):
2.72 g (0.01 Mol) 1d und 9 ccm Phenylisocyanat werden so lange auf 60° erwirmt, bis die



1968 Uber Imidoyl-isothiocyanate (IL.) 3487

Senfol-Bande verschwunden ist (ca. 2.5 Tage). Nach Abkiihlen und Zugabe von Ather kristal-
lisiert cin Gemisch von 9d und roter Verbindung. Es wird isoliert und bei Raumtemperatur mit
Acetonitril behandelt, wobei 94 in 1L.6sung geht. Nach Verdampfen des Acetonitrils bleiben
2.1 g (54%) dunkelgelbe Kristalle, Schmp. 228° (Zers.) aus Methanol; gut 16slich in Methylen-
chlorid und Chloroform.

Ca1H4CIN3OS (391.9) Ber. C19.04 N 10.72 S 8.18 Gef. C18.96 N 10.42 S 8.04

35. 3.6-Diphenyl-1-;2.6-dimethyl-phenyl]-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-triazin-on-(2)-thion-(4)
(9g): 5.32 g (0.02 Mol) 1g (Rohprodukt) und 10 ccm Phenylisocyanat werden 36 Stdn. auf 70°
erwirmt. Nach Abkiihlen und Zugabe von Ather kristallisiert 9g fast rein aus (5.8 g, 75%).
Tiefgelbe Kristalle (aus Acetonitril), Schmp. ca. 280° (Zers.).

Cy3H1oN3OS (385.5) Ber. N 10.90 S$8.32 Gef. N 10.89 S 8.45

Tetrahydro-1.3.5-triazin-dithione-(2.4) (6)
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Losung des Imidoyl-senfols wird bei Raumtemperatur tropfenweise unter Rithren mit
der #quiv. Menge einer idtherischen Rhodanwasserstoff-Losung?2® versetzt. Hierbei fallt
schon wihrend der Zugabe hiufig eine gelbe Substanz aus, die am Ende nahezu quantitativ
und mit hohem Reinheitsgrad anfilit.

36. 1.6-Diphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-iriazin-dithion-(2.4) (6¢)

a) Aus 4.76 g (0.02 Mol) 1c in 30 ccm Aceton. Ausb. 5.6 g (959%,); gelbe Stibchen aus o-Di-
chlorbenzol; Schmp. ca. 242° (Zers.); méBig 16slich in gebriuchlichen organischen Lésungs-
mitteln.

CisH11N3S; (297.3) Ber. C60.57 H 3.72 N 14.12 S 21.56
Gef. C60.05 H3.69 N 13.78 S21.20
Mol.-Gew. 299 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid)

b) 2.38 g (0.005 Mol) 5¢ werden in 30 ccm Eisessig unter Zusatz von einigen Tropfen H,0O
zum Sieden erhitzt. Aus der gelben Ldsung kristallisiert bereits nach wenigen Minuten eine
gelbe Substanz aus. Nach dem Abkiihlen erhilt man ein Gemisch (2.3 g) von 6¢ und Benz-
anilid. Deren Trennung erfolgt mittels siedendem Eisessig, in dem Benzanilid 16slich ist. Ausb.
an 6¢ 1.1 g (789%,).

37. 6-Phenyl-1-j4-chlor-phenyl}-1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (6d): Aus2.72¢g
(0.01 Mol) 1d in 15 ccm Aceton. Ausb. 2.9 g (88%;); gelbe Stibchen aus Chlorbenzol,
Schmp. ca. 242° (Zers.).

CisH1oCIN3S, (331.8) Ber. C110.68 S 19.32 Gef. C111.05 $19.27

38. 6-Phenyl-1-{4-methoxy-phenyl j~1.2.3.4-tetrahydro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (6e): Aus
2.68 g (0.01 Mol) 1e in 20ccm Aceton. Ausb. 2.95 g (90%,). Hellgelbe Nadeln aus o-Dichlor-
benzol; Schmp. ca. 234° (Zers.); 16slich in Chloroform, Essigester, Aceton.

C16H13N30S; (327.4) Ber. N 12.83 $19,58 Gef. N 12.80 S 19.68

39. 6-Phenyl-1-[ 2.6-dimethyl-phenylj-1.2.3 4-tetrahydro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (6g): Aus

2.66 g (0.01 Mol)1gin 20 ccm Aceton. Ausb. 2.9 g (90%); gelbe Nadeln aus o-Dichlorbenzol;

Schmp. ca. 272° (Zers.); leicht 16slich in Tetrahydrofuran, 1slich in Chloroform, in den {ibri-
gen gebriuchlichen Losungsmitteln nur méBig 15slich.

Ci17HsN3S; (325.3) Ber. N 12.91 S 19.71 Gef. N 13.15 $19.83
20) P. Klason, J. prakt. Chem. [2] 35, 407 (1887).
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1.4-Dihydro-pyrimidin-thione-(4) (11,12)
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Losung des Imidoyl-senfdls wird bei Raumtemperatur tropfenweise unter Riithren mit
der Losung des Enamins versetzt. Unter schwacher Wirmetonung wird hierbei die anfangs
gelbe Reaktionslosung rétlich, rot und schlieBlich braun (zu diesem Zeitpunkt kann man u. U.
schon Kristallisation des Pyrimidin-thions beobachten). Man erhitzt die Losung, falls nicht
anders angegeben, ca. 20— 30 Min. zum Sieden; nach dem Abkiihlen erhélt man die gewtinsch-
te Verbindung. Aus der eingeengten, braunen Mutterlauge 148t sich zuweilen das entsprechen-
de Amin-Senfol-Addukt, das in einer Nebenreaktion anfillt, isolieren.

40. 4-Thioxo-1.2-diphenyl-4.5.6.7-tetrahydro-1H-cyclopenta/dpyrimidin (11ca): Aus 4.76 g
(0.02 Mol) 1¢ in 30 ccm Aceton und 3.06 g (0.02 Mol) Morpholino-cyclopenten in 5 ccm Ace-
ton. Ausb. 2.0 g (33 %); aus Athanol oder Acetonitril gelbe Stibchen; Schmp. ca. 242° (Zers.);
leicht 18slich in Chloroform, miBig in Methanol, unléslich in Ather.

C1oH16N,S (304.4) Ber. N 9.20 S10.53 Gef. N 9.52 S10.41

41. 4-Thioxo-1.2-diphenyl-1.4.5.6.7.8-hexahydro-chinazolin (11cb)

a) Aus 4.76 g (0.02 Mol) 1¢ in 30 ccm Aceton und 3.2 g (0.02 Mol) Morpholino-cyclohexen
in 5 ccm Aceton; Ausb. 2.6 g (41%); gelbe Stibchen aus Acetonitril; Schmp. ca. 268° (Zers.);
leicht 18slich in Methylenchlorid, miBig in Athanol, Essigester.

CyoH13N,S (318.4) Ber. N 8.79 S 10.07 Gef. N 9.22 §10.06

b) 2.43 g (0.01 Mol) 4-Thioxo-2-phenyl-5.6.7.8-tetrahydro-4H-1.3-benzoxazin1> werden in
20 ccm Anilin 5 Min. unter RiickfluB erhitzt. Die anfangs tiefrote Losung wird heller, gleich-
zeitig ist H,S-Geruch wahrnehmbar. Aus der abgekiihlten Losung wird 11 cb mit Ather gefallt
und anschlieBend wie oben gereinigt. Ausb. 3.1 g (97 %).

42, 4-Thioxo-2-phenyl-1-{4-chlor-phenyl }-1.4.5.6.7.8-hexahydro-chinazolin (11d): Aus 2.72 g
(0.01 Mol) 1d in 15 ccm Aceton und 1.6 g (0.01 Mol) Morpholino-cyclohexen in 5 ccm Aceton;
Ausb. 0.9 g (26%); aus Acetonitril gelbe Stibchen; Schmp. ca. 295° (Zers.), leicht 16slich in
Chloroform.

CyoH7CIN,S (352.8) Ber. N 7.93 S9.08 Gef. N7.74 S8.78

43. 2.6-Diphenyl-1-[4-methoxy-phenyl]-1.4-dihydro-pyrimidin-thion-(4) (11ea): Aus 2.68 g
(0.01 Mol) 1ein 25 ccm Aceton und 1.9 g (0.01 Mol) I-Morpholino-1-phenyl-ithylen in 15 ccm
Ather; nach 3 Stdn. Sieden filtriert man das Kristallgemisch und entfernt aus diesem das
Morpholin-Senfol-Addukt mittels siedendem Athanol. Ausb. 1.2 g (32%); aus Acetonitril
dunkelgelbe Stibchen; Schmp. ca. 258° (Zers.).

C23H3N,0S (370.4) Ber. N 7.56 S8.65 Gef. N7.49 S8.84

44. 4-Thioxo-2-phenyl-1-[4-methoxy-phenyl]-4.5.6.7-tetrahydro- 1 H - cyclopenta[d] pyrimidin
(11eb): Aus 5.36 g (0.02 Mol) 1e in 25 ccm Aceton und 3.06 g (0.02 Mol) Morpholino-cyclo-
pentenin 5 ccm Aceton. Aus dem Kristallgemisch 16st man das Morpholin-Senfél-Addukt mit
Ather heraus; zuariick bleiben 2.2g11eb (34%); olivgelbe Sdulen aus Acetonitril, Schmp. ca.
228° (Zers.).

CroH sN20S (334.4) Ber. N 8.37 $9.58
Gef. N 8.76 S9.65
Mol.-Gew. 346 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid)

45. 4-Thioxo-1-phenyl-2-[4-nitro-phenyl j-1.4.5.6.7.8-hexahydro-chinazolin (11i): Aus 2.86 g
(0.01 Mol) 11, suspendiert in 30 ccm Aceton, und 1.6 g (0.01 Mol) Morpholino-cyclohexen in
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5 ccm Aceton; Ausb. 0.8 g (22 %); gelbe Balken aus Methylenchlorid unter Zusatz von Ather;
Schmp. ca. 292° (Zers.). Das bei der Reaktion entstandene Morpholin-Senfsl-Addukt 146t
sich mit siedendem Athanol von 111i trennen.
CroH(7N30,S (363.4) Ber. N 11.56 S 8.81

Gef. N 11.64 S 8.82 Mol.-Gew. 346 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid)

46. 6 - Athoxy -4 - thioxo - 2- phenyl- 1-[4-chlor-phenyl] - 1.4 - dihydro-pyrimidin (12d): 2.72 g
(0.01 Mol) 1d und 7.5 ccm Keten-didthylacetal werden 4 Stdn. bei Raumtemperatur stehenge-
lassen (danach ist die Senfél-Bande verschwunden). Nach dem Einengen kristallisieren 2.2 g
(64 %) 12d. Gelbe Nadeln aus Methanol, Schmp. 168° (leichte Zers.), leicht 16slich in Chloro-
form, Chlorbenzol, Acetonitril.

C13H sCIN,OS (342.8) Ber. C110.34 S 9.35

Gef. C110.61 $9.56 Mol.-Gew. 337 (kryoskop. in Dioxan)

47.  6-Athoxy-4-thioxo-2-phenyl-1-7 2.6-dimethyl-phenyl]-1.4-dihydro-pyrimidin (12g): Ein
Gemisch von 2.66 g (0.01 Mol)1g (Rohprodukt) und 10cecm Keten-didthylacetal wird 14 Tage
bei Raumtemperatur belassen, dann eingeengt. Man erhalt 2.1 g (629) 12g; gelbe Stidbchen
aus Essigester, Schmp. 169° (Zers.).

CaoH2oN,08 (336.4) Ber. N 8.32 S9.53 Gef. N8.17 $9.62

1.2.3-Thiadiazole (13)
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Losungen der Imidoyl-senfole werden tropfenweise unter Riithren und Kithlung mit
einer dquivalenten Atherischen Diazomethan-Losung versetzt (ein UberschuBl an CH,N; ist
wegen Weitermethylierung zu vermeiden). Aus der anfangs gelben Reaktionslésung, die sich
unter schwacher N,-Entwicklung zusehends nach Braun verfiarbt, Kristallisiert im allgemeinen
nach kurzer Zeit die dunkelgelbe gewiinschte Substanz. Dann rithrt man noch 3 Stdn. bei
Raumtemperatur und stellt die Losung zur weiteren Kristallisation in den Eisschrank.

48. 5-/ N-Phenyl-benzamidino[-1.2.3-thiadiazol (13¢): Aus 4.76 g (0.02 Mol) 1¢ in 40 ccm
Acetonitril und 25 ccm Diazomethan-Losung. Ausb. 3.4 g (60%,); aus Acetonitril oder viel
Athanol gelbe Stabchen, Schmp. ca. 240° (Zers.); 16slich in siedendem Methanol, Benzol,
Aceton, Essigester, konz. Salzsdure.

Cy5HiaN4S (280.3) Ber. N 19.98 S 11.43
Gef. N 19.67 S 11.45 Mol.-Gew. 280 (massenspektrogr.)

49. 5-[ N-(4-Methoxy-phenyl)-benzamidino]-1.2.3-thiadiazol (13¢): Aus 5.36 g (0.02 Mol)
1e in 30 ccm Acetonitril und 25 cem Diazomethan-Losung. Ausb. 2.6 g (42%); aus Athanol/
Aceton (1 : 1) zartgelbe Nadeln, Schmp. ca. 236° (Zers.).

Ci6H14N4OS (310.3) Ber. N 18.05 S10.33 Gef. N 18.61 S10.48

1.3.4-Thiadiazoline
Allgemeine Arbeitsvorschrift

In eine siedende Losung von N-Phenyl-benzhydrazidchlorid in Benzol gibt man die doppelte
berechnete Menge Tridthylamin (TA). Sobald die Losung rétlich wird und TA -HCI sich
abscheidet, setzt man das Senfo! in Portionen hinzu. Nach weiteren 10 Min. Sieden wird das
Losungsmitte] abdestilliert, der kristalline Riickstand mit wenig Methanol/Wasser extrahiert
und dann umkristallisiert.
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50. 2-/ N-Phenyl-benzimidoyl-imino j-3.5-diphenyl-A4-1.3.4-thiadiazolin (14¢): Aus 7.14 g
(0.03 Mol 1¢ und 6.93 g (0.03 Mol) N-Phenyl-benzhydrazidchlorid in 25 ccm Benzol mit 3.5 g
TA. Ausb. 6.7 g (52%,), aus Acetonitril hellgelbe Nadeln, Schmp. 1807, leicht 16slich in Chloro-
form, maBig in Athanol.

Co7H2oN4S (432.5) Ber. C74.97 H4.66 N 12,95 S 7.41
Gef. C74.77 H4.80 N 12.99 S 7.44

Hydrolyse: 1.08 g 14¢ werden in 10 ccm Eisessig unter Zusatz von einigen Tropfen Wasser
3 Stdn. zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen mit Ather versetzt. Dabei kristallisieren
0.35 g einer farblosen Verbindung, die nach Umkristallisieren aus Athanol die Eigenschaften
des bekannten17-18) 2-/ Benzoyl-imino]-3.5-diphenyl-A%-1.3.4-thiadiazolins (15) besitzt.

51. 2-f N-(4-Chlor-phenyl)-benzimidoyl-imino]-3.5-diphenyl-A4-1.3.4-thiadiazolin (14d): Aus
1.36 g (5 mMol) 14, 1.16 g (5 mMol) N-Phenyl-benzhydrazidchlorid und 1.0 g TA in 15 ccm
Benzol. Ausb. 2.25 g (96 %), aus Acetonitril grinlichgelbe Nadeln, Schmp. 180° (Zers.).

Cy7H19CINGS (467.0) Ber. N 12.00 S 6.86 Gef. N 11.77 S 6.88

52. 2 N-(4-Nitro-phenyl)-benzimidoyl-imino J-3.5-diphenyl-A4-1.3.4-thiadiazolin (14f): Aus
1.42 g (S mMol) 1f analog zu S1. Ausb. 2.4 g (100%;), aus Acetonitril grinlich-gelbe Nadeln,
Schmp. 222° (Zers.).

Cy7H19NsO,S (477.5) Ber. N 14.66 S 6.71
Gef. N 14.72 S 6.80 Mol.-Gew. 477 (massenspektroskop.)
[140/68]



