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Synthese, Charakterisicrung und Um5etzungen der Imidoyl-isothiocyanate werden beschrie- 
ben; insbesondere die lsomerisierung LU Chinazolthionen (3), 1.4-Cycloadditionen zu Pyri- 
midin-thionen und Triazin-thionen (hierzu zahlt auch die charakteristische Dimerisierung) 
sowie Reaktionen mit 1.3-dipolaren Verbindungen zu Thiadiazolen. 

lmidoyl-isothiocyanate 1 konnen, wie schon in einer vorlaufigen Mitteilung ge- 
zeigt2.3, durch doppelte Umsetzung erhalten werden: 

8' NaSCN 9' 
K N = C - C l  - RN=C-NCS 

Acetonitril l a - i  

P h  P h  P h  p - C H 3 0 - C ~ h  
p-Cl -CsH4  P h  P h  p-02N-C& 

Nitrogruppen in R oder R des Imidchlorids erniedrigen deutlich die Austausch- 
geschwindigkeit. M e  Reaktion verlauft exotherm und quantitativ. Eine Intermediar- 
bildung von Jmidoyl-thiocyanat lie6 sich nicht feststellen (IR-Spektroskopie). Da- 
gegen traten bei der Vereinigung der Komponenten oft vergangliche Rotfarbungen 
auf, die vielleicht mit lockeren x-Koniplexen zusammenhangen. -- Die blaBgelben 
Verbindungen 1 weisen charakteristische starke JR-Banden bei 1990-2010 (Iso- 

1)  Auszug aus dcr Dissertat. D. Weber, Univ. Bonn 1965. Die Addition von lsocyanat, 
Keten-diathylacetal und Nitrilimin wurde 1965/66 untersucht. 

2) Als I. Mitteil. sol1 gelten: J. Goerdeler und D. W'eber, Tetrahedron Letters [London] 
1964, 799. 

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

durch doppelte Umsetzung erhalten; diese Arbeit Rar uns bis 
zum AbschluR unserer Untersuchungen unbekannt. 
(RO)$--N=C--NCS 4 r  

4 )  Nur in Losung hergestellt. 
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thiocyanat) und 1600.- 1610/cm(C-=N)auf. Ihrekolierung rtoBt bisweilen auf Schwie- 
rigkeiten, die mit zwei interessanten Weiterreaktionen zusammenhangen, der Iso- 
nierisierung und der Dimerisierung (s. unten). 

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

Yh 
1 3 Amin --+ RN=C-NH-CS-N< 

2a-cc, e, g 

2a 
b 

cb 
ca 

R N: 

CH3 NH2 cc 

P h  NH2 g 

- 

i-C3H7 Morphol ino e 

P h  Anil ino5)  

p-C H30-C6H4 P i p e r i d i n o  
2 .6  - (C H3) zC GH3 Pipe rid ino  

Fur die Unisetzungen konnen sehr gut die Keaktionslosungen von Imidoylchlorid t- 

Natriumrhodanid verwendet werden. Es ist sogar moglich, Anilin und Natriuni- 
rhodanid vorzulegen und dann das Imidoylchlorid zuzutropfen. 

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

Isomerisierung 

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

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

4 

5 )  Auch aus N-Phenyl-benzamidin und Phenylsenfol erhalten. 
6 )  Auch aus 2-Phenyl-chinazolon-(4) mit P4S10 erhalten. 
7 )  Vgl. auch H. M. Hatter und H. Lukaszewski, 1. c.3). 
8) Die p-Verbindung reagiert entsprechend; wir nehmen RingschluD in z-Stellung an. 
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In diesen Fallen IaiBt sich das Isothiocyanat gerade noch IR-spektroskopisch nach- 
weisen aber nicht mehr isolieren, das Chinazolin fallt fast gleichzeitig mit dem Natrium- 
chlorid aus. - Den Einflulj von Losungsmittel und Katalysator haben Blntter und 
Lukaszewski, 1. c.3, untersucht ; siegebenaucheine Deutungdes Reaktionsmechanismus. 

Chinazolthione des Typs 3 lassen sich auch aus den dimeren Imidoyl-isothio- 
cyanaten gewinnen (s. unten sowie 1. c.2)). Isomerisierung und Dimerisierung sind 
grundsatzlich Konkurrenzreaktionen, doch lassen sich in vielen Fallen Bedin- 
gungen finden, bei denen der eine oder der andere Vorgang begunstigt wird 
(s . Versuch steil) . 

Dimerisierung 

Die Dimerisierung der Imidoyl-isothiocyanate, in der I .  Mittellung bereits aufge- 
fuhrt 2), ist eine allgemeine und charakteristische Reaktion der Verbindungsklasse; sie 
ist erkennbar an der roten Farbe der Dimeren : 

5a- i 

Bedeutiing von R und R '  wie bei la-i 

Sie tritt nur dann nicht in Erscheinung, wenn die Isomerisierung sehr vie1 schneller 
erfolgt (Beispiel : N-Naphthyl-Derivate, s. oben). Hohe Elektronendichte am mittleren 
C-Atom begunstigt die Reaktion (besonders langsam reagiert andererseits 1 i, R = Ph, 
R' - p-02N -C6H4), ein elektronischer Effekt des N-Substituenten (R) ist weniger 
deutlich. 

Es handelt sich urn eine 1.4 - 1',2'-Cycloaddition, die formal einer Diels-Alder- 
Reaktion entspricht. Sie wird durch Bestrahlung, Peroxid, AIC13 oder Triathylamin 
nicht merklich beeinflufit. Eine Beschleunigung durch polare Losungsmittel wurde 
festgestellt, doch reicht das Versuchsmaterial zur Entscheidung der Frage, ob em 2- 
oder 1-Stufenprozelj vorliegt, nicht aus. 

Die 1 .CAddition an die C =N-Gruppe des zweiten Molekuls (in Frage kame auch 
Addition an die = C- S-Gruppe) wird insbesondere durch Ab- und Aufbau-Reaktio- 
nen belegt2). Die Dimeren 59) entsprechen in ihrer Struktur den dimeren Thioacyl- 
isocyanaten 10) und Thiocarbamoyl-isothiocyanaten 11). 

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

9) Nach H. M. Blrrtter und H. Liihnsrewski, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1087, ist 

10) J. Goerdeler und H. Schenk, Chem. Rer. 98. 2954 (1965). 
11)  Diplomarb. H. Liidke, Univ. Bonn 1966. 

nach gleichem Prinzip das dimrre tc-Pyridyl-isothiocyanat aufgebaut. 
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2.6- ( C  H3) 2C& 2.6-(CH3)2C,jH, P h  

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

Dimeres ;=-? Monomeres -- 9 Chinazolthion siert : 

Erhitzt man z. B. die gelbe Losung von N-b-Methoxy-phenyll-benzimidoyl-isothio- 
cyanat in DMF, so wird die Losung zunachst 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 erwahnten Nebenprodukte zeigen. Sie werden 
vermutlich auf folgende Weise gebildet : 

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

Weitere 1 .CCycloadditionen 

gepragt. Wir beobachteten sie noch bei folgenden Reaktionen : 
Die Neigung der Isothiocyanate 1 zu 1.4-Cycloadditionen ist sonst nur mal3ig aus- 

S S 

AIAN P h  N P h  N 

p~A~*~li~!l-( c )  DCC Th PhNCO NAN.Pkl 

A A. C- KN-C-NCS - 
1 R R I  

C6H1!-(c) 

&: R = Ph 
e: R = p - C H 3 0 - C 6 Q  

9d: R = p - C 1 - C G &  
g: R = 2.6-(CH,)zC,H, 

Die blaRgelbe Verbindung 8c zeigt starke IR-Absorption bei 1575 und 1670/cm 
(in CHC13), die wir der cyclischen und semicyclischen Imingruppe ruschreiben. Fur 
die angegebene 6-Ring-Struktur und gegen die noch in Betracht gezogene 4-Ring-Struk- 
tur 10 spricht ferner die relativ hohe Stabilitat gegen heil3e Essigsaure (die dimeren 

STN-CGH1l- (c)  
RN=C - NLN-C6Hii - ( C )  

I 
Ph 

12) J. Goerdeler und R. Sappelt, Chem. Ber. 100, 2064 (1967). 
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llca 
I 1  cb 1- &N-C=CH N 8 f t '  

-R,NH Rtkh61 R t t ~  
ea 
eb 

R 

i 

Imidoyl-isothiocyanate rnit einer sehr ahnlichen Gruppierung wie 10 werden hierbei 
leicht hydrolysiert). Auch gibt die Lage des Methylsignals von 8e (T 6.20 in CDCl3) 
eine Stutze: Verbindung 7e rnit dem gleichen Strukturelement p-CH30 --C6H4 N< 
besitzt ein Methylsignal bei ebenfalls T 6.20, Verbindung 5 e  mit dem ebengenannten, 
sowie dem weiteren Strukturelement p-CH30-CC6H4-N -- zeigt Methylsignale bei 
7 6.11 und 6.21. - Die Lage der C-0-Bande bei 1725icm (in CHC13) schlieRt eine 
4-gliedrig-cyclische on-Struktur der gelben Verbindungen 9 aus. - Keine Cycloaddi- 
tion ergaben Benzoyl- und Tosylisocyanat. Glatt wird Rhodanwasserstoff addiert : 

P h  P h  - [ C  H z k  
Ph P 11 - [CH&- 14) 

- [C H z 1 ~  p-C1-C,H4 Ph 
p - c H 3 0 - C ~ H 4  P h  H P h  
p-CHsO-C,jH4 P h  - [ C  Hzh- 
P h  P - O Z N - C G H ~  - [  CHzI4- 

In diesem Fall ist allerdings fraglich, ob es sich urn eine ,,echte" Cycloaddition han- 
delt. Es ist moglich, da13 zunachst das Isothiocyanat protoniert wird, dem sich Addition 
des SCNQ und Cyclisierung anschlieOen. Damit ware verstandlich, da13 Methyl-iso- 
thiocyanat (ebenso Phenyl- und Benzoyl-isothiocyanat) nicht addiert wird. 

Den gleichen Verbindungstyp 6 erhalt man auch durch Hydrolyse der Dimeren 5 
mit heiDer Essigsaure 2). Die gelben Verbindungen besitzen starke IR-Baiiden bei 
1530 -1540/cm (C-=N)und 1320 -1340/cm (- NH -C-S?).  

Die bei schnelleni Arbeiten reversible Salzbildung mit Alkali und die Unloslichkeit 
in 2 n  HCl schlieRen eine Struktur mit semicyclischer -NH-Gruppe aus. Verbindung 
6c hydrolysiert bei kurzem Erhitzen rnit Alkali zu dem bekannten wPheny1-dithio- 
biuret und Benzoat. 

Die angefuhrte Reaktton gibt eine Bestatigung fur die Annahme von Ugi und RosendahZ*3), 
daR die Reaktion der Isonitrile mit 2 Mol HSCN zu Tria7rn-dlthionen uber em nicht isolier- 
bares lmidoyl-isothiocyanat R N  -CH -NCS verlauft. 

Nicht additionsfahig ist u. a. Benzyliden-anllin. Doch fdnd kurzlich D. Woblg (unveroffent- 
licht), da8 1 c mit N-Methyl-benzylidenamin ein Cycloaddukt der Zusammensetzung 1 Jso- 
thiocyanat 4- 2 Azomethin bildet. 

Von Eliminierungen begleitete 1.4-Cycloadditionen 

von einem Mol Amin zu Pyrimidin-thionen14): 

I 

Tertiaire Enamine reagieren mil den Imidoyl-isothiocyanaten unter Abspaltung 

1 K  R '  R" R" '  
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Wir vermuten, wie schon in der Dissertation Weberl) niedergelegt, daR zunachst 
(ob ein- oder zweistufig kann vorerst nicht gesagt werden) eine Cycloaddition zu Ver- 
bindungen des Typs A erfolgt, der sich schnelle Amin-Eliminierung anschliegt. Diese 

Auffassung hat eine Stutze erfahren durch die inzwischen von anderer Seite 14) erfolgte 
lsolierung eines Enamin-lmidoylisothiocyanat-Cycloadduktes, das strukturell nicht 
zur Eliminierung befahigt war. 

Die Synthese leidet unter dem prinzipiellen Nachteil, daR das abgespaltene Amin 
mit noch vorhandenem Jsothiocyanat zum entsprechenden Imidoyl-thioharnstoff 
reagiert. Die Struktur der Verbindungen wurde durch unabhangige Synthese von 
l l c b  aus dem von Hiinigl-5) beschriebenen 4-Thioxo-2-phenyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
4H-1.3-benzoxazin mittels Anilin gesichert 16). 

Entsprechend den Enaminen setzt sich Keten-diathylacetal um : 

S 

Die Verbindungen 11 und 12 sind gelb, ihre kurzestwellige 1R-Bande im Doppel- 
bindungsbereich (zugleich die intensivste uberhaupt) liegt wenig unter- oder oberhalb 
von 1600/cm (in CHC1-J. 

Neuerdings fand J.  Neufer, daR Imidoyl-isothiocyanate mit Amidinen und Guani- 
dinen unter Abspaltung von primarem Amin (das vom Imidoylrest stammt) glatt 
Triazin-thione bilden; hieruber wird an anderer Stelle berichtet werden. 

1 .ZCycloadditionen 
Uns beschaftigte die Frage, ob die Imidoyl-isothiocyanate, die sicherlich eine ge- 

wisse Dipolaritat besitzen und auch (wie gezeigt) zu l .4-Cycloadditionen befahigt 
sind, mit 1.3-dipolaren Partnern 7 gliedrige Ringe bilden. Die wenigen in dieser Rich- 
tung von uns ausgefuhrten Experimente geben eine negative Antwort. Um folgende 
Umsetzungen handelt es sich : 

N-N- Ph 0 0  
CHzN2 Ph-C'N-NPh 7 p - 1 

N \ 3 N H - C = N R  * PhASAN- C I1 - P h  
NR 

---I--- 13c e p-CH,0-C6H, P h  * ~ - 0 2 N - C b H 4  

15) S. Hiinig, K. Hiibner und E. Benzing, Chem. Ber. 95, 937 (1962). 
16) Vgl. hierzu auch R. Curney, J. Wojtkunski und G. de Stevens, J. org. Chemistry 29, 

2887 (1964). 
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Struktur 13 wird gestutzt durch eine intensive IR-Bande bei 1640;cm (exocycl. 
C-N) und die negative Feigl-Probe (Jod-Azid) auf >C= S; mit Vorbehalt auch durch 
die Anwesenheit von NH (IR-Spektrum). Versuche zur unabhangigen Synthese aus 
5-Amino-I .2.3-thiadiazol mit Jmidchlorid schlugen allerdings fehl (Schmieren). - 
Struktur 14 wird belegt durch den Abbau zum beschriebenen Acylimino-thiadia~olin 
1517): 

H,O@ N-N-Ph 
14c --+ 

15 

Auch die Verbindungen 14 geben negativen Feigl-Test. 

Beide Reihen haben also gemeinsam die 1.3-Cycloaddition des Dipols an die C S- 
Gruppe des Partners. Diese Reaktionsweise ist von einfacheren Jsothiocyanaten her 
bekannt 18.19) ; offenbar bilden die Jmidoyl-isothiocyanate in dieser Hinsicht keine 
Ausnahme. 

Der Deutschen Forschungs~emeinJchaft, Bad Godesberg, danken wir fur groljzugige For- 
derung der Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Samtliche Losungsmittel wurden voc ihrer Verwendung getrocknet und destilliert. Das 

Natriumrhodanid wurde wiederholt pulverisiert und im Trockenschrank bei 120" getrocknet. 
Angaben uber 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) 

Allgerneine Arbeitsvorschrift 

Zu der Losung des Imidchlorids gibt man langsam unter Ruhren und ggf. unter Eiskuhlung 
die Losung des Nahizrmrhodanids in aquiv. Menge. Haufig 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. Haufig scheidet sich das Senfol in gelben Kristallen ab, die dann umkristallisiert wer- 
den. Hierbei ist zu beachten, daI3 die Temperatur im allgemeinen moglichst niedrig gehalten 
werden mu8. Bei den spater zu behandelnden Reaktionen werden oft die lediglich vom NaCl 
getrennten ursprunglichen Losungen eingesetzt. 

1. N-Phenyl-benzimidoyl-isothioryanat (1 c):  Aus 4.3 g (0.02 Mol) N-Phenyl-benzimidchlorid 
in 10 ccm Aceton nnd 1.62 g (0.02 Mol) NaSCN in 30 ccm Aceton. Ausb. 4.5 g (95 %); aus 
Ather bei -30" zarte, blaDgelbe Nadeln, Schmp. 31"; leicht loslich in Benzol, Methylenchlo- 
rid, Chloroform, Essigester und Aceton. 

C14HjoN2S (238.3) Ber. N 11.75 S 13.45 
Gef. N 11.68 S 13.38 Mo1.-Clew. 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 iiber das System Diazoalkane/Isothiocyanate: J .  Goerdeler und G. Gr~ad, Chem. 

Ber. 99, 1618 (1966). 
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2. N-[4-Chlor-phenyl,'-benzitnidoyl-isothiocyanat (1 d) : Aus 2.5 g (0.01 Mol) N-r$-Chlor- 
phen)?l]-benziniidchlorid 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 kraftige gelbe SpieDe; Schmp. 90". 

CllHPClNZS (272.7) Ber. C1 12.99 N 10.26 S 11.75 Gef. C1 13.21 N 9.72 S 11.86 

3. N-il-Nitro-phenyl, -he.nzirnidojI-i~othiocyanat ( I f )  : Aus 5.2 g (0.02 Mol) N-i4-Nitro- 
phenyl?-benzimidchlorxd in 30 ccm warmem Acetonitril und 1.62 g (0.02 Mol) NuSCN in 
40 ccm Acetonitril von ca. 70"; nach 2 Min. Aufarbeitung. Ausb. 5.3 g (94%); aus Benzol 
oder besser Acetonitril hellgelbe Plattchen oder Stlibchen, Schmp. 121 -122"; loslich in Te- 
trachlormethan, Chloroform, Aceton, Essigester ; schwer loslich in Ather und Ligroin. 

C14HgN302S (283.3) Ber. N 14.83 S 11.31 
Gef. N 14.45 S 11.31 Mo1.-Gew. 286 (kryoskop. in Dioxan) 

4. N- Phenyl-4-methoxy-henzimidoyl-isothiocyariat (1 h) : Aus 2.45 g (0.01 Mol) 4-Meth0x~v- 
benzoesaare-phenyli~rirdchlorid 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, saulenformige Kristalle, Schmp. 92". 

Ber. N 10.44 S 11.95 C15HIZN20S (268.3) Gef. N 11.44 S 11.91 

5. N-Phenyl-4-nitro-henzimrdoyl-isothiocynnat (1 i) : Aus 2.6 g (0.01 Mol) 4-Nitro-benzoe- 
saure-phenyhnzidchl(~rid 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 %). Aus Acetonitril gelbe Nadeln oder Saulen, Schmp. 
138 - 139"; maDig loslich in Benzol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Essigester, DMF; loslich 
in Dioxan. 

C14H9N302S (283.3) Ber. N 14.83 S 11.31 Gef. N 14.90 S 11.28 
Mol.-Gew. 284 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid) 

N-Imidoyl-thioharnstoffe (2) 

Allgemeine Arbeitworrrhrift 
Die bei der Synthese erhaltenen filtrierten Losungen der I~~idoyl-isothrocyanate werden mil 

der stochiometrischen Menge Amin (falls nicht anders angegeben) unter Ruhren und evtl. 
schwachem Erwarmen versetzt. Die Verbindungen 2 fallen unmittelbar oder nach Einengen 
fast quantitativ aus. Bei den Addukten sekundarer Amine beobachtet man ofter Kristallisa- 
tionwerzug. 

6. N-[N-Methyl-benzimidoyI]-thioharnstoff (2a): Aus N-Methyl-benzrmidoyl-isothioeyanat 
(la) in Aceton und wai3r. konz. Ammoniak. Gelbe Prismen aus Athanol; Schmp. 166" (leichte 
Zers.). 

CsHljN3S (193.2) Ber. S 16.58 Gef. S 16.73 

7. N-Isopropyl-N-(tnorpholino-thiocarbamoylJ-benzamidin (2 h) : Aus N-Isopropj I-henzimi- 
?oyl-isothiocyanat (1 b) in Aceton und Morpholin; blai3gelbe Stlbchen aus Athanol; Schmp. 
170" (leichte Zers.). 

ClsH21N30S (291.4) Ber. S 11.00 Gef. S 11.09 

8. N-/N-Phenyl-benzimidoylj-thioharnstoff (2ca) : Aus 1 c mit einem U berschuB an konz. 
waDr. Ammoniak; aus Methylenchloridlkhanol (2 : 1 j farblose Prismen oder Plattchen, 
Schmp. ca. 210" (Zers.); leicht loslich in Methylenchlorid, Aceton; mBi3ig loslich in Athanol, 
Acetonitril; unloslich in Ather. 

Ci4Hi3N3S (255.3) Ber. S 12.56 Gef. S 12.70 
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9. N-Phenyl-N'-:N-phenyl-benzimido.vli'-thioharnstoff (2 c bj 
a) Aus l c  und Anilin; blaljgelbe Nadeln aus Athanol; Schmp. ca. 158' (Zers.). 

C ~ O H I ~ N ~ S  (331.4) Ber. N 12.68 Gef. N 12.38 

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

10. N-Cyclohexyl-N-i N-phenyl-henzimidoyll-thioharnstoff (2cc) : Aus 1 c und Cyclohexyl- 
amin; lange farblose Nadeln aus Essigester; Schmp. ca. 184' (Zers.). 

C ~ O H ~ ~ N ~ S  (337.4) Ber. N 12.45 S 9.50 Gef. N 12.67 S 9.44 

1 1. N-, 4-Methoxy-phenylj-N'-, piperidino-thiocarhamoylj-benzamidin (2e): Aus N- '4-Meth- 
oxy-phenyI:-benzimidoyl-isothiocyunat (1 e), hergestellt nach der allgem. Arbeitsvorschrift 
in  Aceton und Piperidin; fast fdrblose Nadeln aus khanol /H20;  Schmp. 132" (leichte Zers.), 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O S  (353.4) Ber. N 11.88 S 9.07 Gef. N 12.11 S 9.43 

1 2. N-;2.6-Dimethyl-phenyl2 -N'-ipiperidino-throcurbamoyl]-henzcmzdin (2g) : Aus N-'2.6- 
Dzmethyl-phenylj-henzzmidoyl-isothiocyunat (1 g), hergestellt nach der allg. Vorschrift in Ace- 
ton und Piperidin; aus Athanol grohe, gelbe Plattchen; Schmp. 162" (leichte Zers.). 

C ~ L H ~ ~ N ~ S  (351.5) Ber. N 11.95 S 9.12 Gef. N 12.07 S 9.25 

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

13. 4-Thioxo-2-phenyl-I.4-dihydro-chinazolin (3c) 
a) 4.3 g (0.02 Mol) N-Phenyl-benzimidchlorid und 1.62g (0.02Mol) N a S C N  werden in 35ccm 

D M F  erhitzt. Dabei wird die Losung zuerst tiefrot, nach ca. 5 Min. Sieden annahernd gelb. 
Man laljt dann ahkuhlen und fallt das Praparat mit Ather. Ausb. 2.8 g (59%); aus Athanol 
gelbe Nadeln, Schmp. ca. 222" (Zers.) ; losl. in Methanol, Tetrdchlormethdn, Benzol. 

C ~ ~ H ~ O N ~ S  (238.3) Ber. N 11.75 S 13.45 Gef. N 11.76 S 13.55 

b) Zu 1 . 1 1  g (0.005 Mol) 2- PhenyI-chinazolon-(4) und einer Mischung aus 1.5 g P4S10 und 
1.5 g MgO gibt man 25 ccm Benzol und erhitzt unter Ruhren 14 Stdn. zum Sieden. Nach dem 
Absaugen des Losungsmittels extrahiert man den Ruckstand mit 50 ccm siedendem Dioxan. 
Dieses wird abgezogen und die zurdckbleibende gelbe Substanz (0.8 g, 67 %) nach a) gereinigt. 
Sie ist mit dem nach a) hergestellten Praparat identisch (Schmp., Misch-Schmp., 1R-Spek- 
trum). 

14. 6-Chlor-4-thioxo-2-phenyl-l.4-dzhydro-chinazolin (3d) : 1 .36 g (0.005 Mol) 1 d werden 
trocken erhitzt; die anfanglich gelbe Schmelze wird bei ca. 140" rot und bei 200-210' nach 
5 Min. braunlichgelb; der nach dem Abkuhlen erstarrte Kristallkuchen wird in Benzol auf- 
genommen. Ausb. 0.85 g (62%); aus Methylenchlorid (evtl. unter Zusatz von etwas Ligroin 
60-90') zitronengelbe Nadeln, Schmp. ca. 240'" (Zers.). 

C14HgCINpS (272.7) Ber. C1 12.99 N 10.26 S 11.75 

15. 6- Methox,v-4-thioxo-2-phenyl-1.4-dihydro-chinazolin (3e): Analog 3c aus 2.45 g (0.01 
Mol) N-i4-Methoxy-phenyl,!-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.). 

Gef. C1 13.32 N 10.18 S 11.50 

C15H12N20S (268.3) Ber. N 10.44 S 11.95 Gef. N 10.44 S 11.97 

16. 4-Thiowo-2-~4-methoxy-phenyl~-l.4-~~h~dro-chin~rolin (3h): 1.07 g (0.002 Molj 5h werden 
5 - 8  Min. auf 200-210" erhitzt. Die anfanglich tiefrote Schmelze hellt sich auf. Nach Ab- 
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kiihlen erhalt man eine rotlich-gelbe Kristallmasse. Ausb. 0.38 g (36 %); aus Methylenchlorid 
(evtl. unter Zusatzvon etwas Ligroin 60-90") hellgelbe, lange Nadeln; Schmp. ca. 200" (Zers.): 
loslich in 2 n  NaOH. 

CisHizNzOS (268.3) Ber. N 10.44 S 11.95 Gef. N 10.67 S 11.62 

17. 4-T~cioxo-2-i4-nitro-phenylj-1.4-di~cy~ru-chi~1azo~i~1 (3i) : 2.83 g (0.01 Mol) 1 i werden in 
30 ccm Benzol etwa 6 Stdn. zum Sieden erhitzt h a c h  ca. 20 Min. begiunt bereits die Kristalli- 
sation). Nach dem Abkiihlen erhalt man I .2 g (43 %); aus o-Dichlorbenzol hellgelbe Nadeln, 
Schmp. ca. 258" (Zers.), schlecht loslich in DMF, Dioxan, 2 n  NaOH mit einigen Tropfen 
Methanol als Losungsvermittler. 

CldHgN302S (283.3) Ber. N 14.83 
Gef. N 14.54 Mol.-Gew. 295 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid) 

18. 4-Thioxo-2-phenyl-l.I-dihydro-henzo~h]chinuzolin (4) : Aus 2.65 g (0.01 Mol) N-:a- 
Naphrhyl1-benzimidchlorid in 10 ccm Aceton und 0.81 g (0.01 Mol) NuSCN in 25 ccm Aceton 
(NaCI schnell abfiltrieren). Man 1213t das Filtrat kurz sieden und trennt nach dem Abkuhlen 
die ausgefallene Substanz. Ausb. 2.8 g (97 %); aus o-Dichlorbenzol zarte, zitronengelbe 
Nadeln, Schmp. ca. 200" (2ers.j; leicht loslich in Dimethylsulfoxid, DMF, Pyridin; loslich in 
siedendem Dioxan; in den meisten organischen Losungsmitteln maDig loslich. 

C I ~ H ~ ~ N ~ S  (288.3) Ber. s 11.12 
Gef. S 11.13 Mo1.-Gew. 270 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid) 

19. I-Thioxo-3-phenyl-l.4-dih~dro-benzo~f]chinuzolin: Analog zu 18. aus 5.3 g (0.02 Mol) 
N-[P-Naphthylj-benzimidchlorid in 15 ccm Aceton und 1.62 g (0.02 Mol) NaSCN in 40 ccm 
Aceton (NaCI schnell abfiltrieren). Ausb. 5.7 g (100%); aus Essigester goldgelbe, lange Na- 
deln, Schmp. ca. 266" (Zers.) ; leicht loslich in Methylenchlorid, Chloroform; loslich in 
Tetrachlorkohlenstoff, Athanol; maRig loslich in Aceton, Acetonitril. 

C18H12N2S (288.3) Ber. N 9.71 S 11.12 Gef. N 9.96 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 Irnidoyl-isothiocyunate werden unter Riihren 
zum Sieden erhitzt, wobei sich die Farbe von Gelb nach Rot andert. Die Dimeren scheiden 
sich oft  schon vor dem AbschluB der Reaktion in leuchtend roten Kristallen ab, haufig mit 
hohem Reinheitsgrad. Bei den Senfolen, die zur lsomerisierung 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 moglich, in dem sich die 
Dimeren ausnahmslos gut, die Jsomeren wesentlich schlechter losen. Eine Trennung mit waDr. 
Natronlauge ist wegen der oft mangelhaften Loslichkeit der Isomeren nicht allgemein zu 
empfehlen. - Aus den eingeengten Mutterlaugen erhiilt man stets nicht niiher untersuchte 
rote, ijlige Anteile. 

20. l-Methyl-6-phenyl-3-~N-methyl-benzimidoylj-l.2.3.4-tefrahydro-l.3.5-triazin-d~thion-(~.4j 
(5aj: 3.5g (0.02 Mol) l a  werden in 25 ccm Aceton 6 Stdn. erhitzt, Ausb. 2.5g (71 %); 
aus Acetonitril rote Nadeln oder Stabchen; Schmp. ca. 232" (Zers.); loslich in Chloroform, 
mlRig loslich in Methanol, Athanol, unloslich in Ather. 
C18HI6N& (352.4) Ber. N 15.89 S 18.19 

Gef. N 15.87 S 17.86 Mo1.-Gew. 340 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid) 
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21. I-Isopropyl-6-phenyl-3-~N-isopropyl-benzimidoyl~-l.2.3.4-tetmhydro-l.3.S-triazin-dithion- 
(2.4) (5b): 6.12 g (0.03 Mol) l b  werden in 30 ccm Acetonitril 12 Stdn. lang erhitzt. Ausb. 
1.85 g (30%); aus Athanol orangerote Stiibchen, Schmp. ca. 168" (Zers.); leicht loslich in 
Chloroform, Aceton, Acetonitril ; loslich in Essigester, Benzol. 

C ~ ~ H ~ ~ N I S Z  (408.5) Ber. N 13.71 S 15.69 Gef. N 13.59 S 15.34 

22. I.6-Dipl~enyl-3-[N-phen,vl-benzimidoyl~-1.2.3.4-tetrahydro-l.3.5-triazin-dithion-~2.4) (5c) 
a) 4.76 g (0.02 Mol) 1 c werden in 30 ccm Acetonitril 12 Stdn. lang erhitzt. Ausb. 3.9 g 

(82%); aus Acetonitril rote Stabchen, Schmp. ca. 240" (Zers.); loslich in Chloroform. Das 
haufig auftretende gelbe Isomere laBt sich mit 2n  NaOH extrahieren. 

C Z ~ H ~ O N ~ S ~  (476.6) Ber. N 11.75 S 13.45 
Gef. N 11.34 S 13.30 Mo1.-Gew. 476 (massenspektrogr.) 

b) 1.49 g (0.005 Mol) 1.6-Diphenyl-l.2.3.4-tetralzyd~o-1.3.5-tricizin-dithion-(2.4) und 1.08 
(0.005 Mol) N-Phenyl-benzimidciilorid werden in 25 ccm Essigester unter Zusatz von 2 ccm 
Pyridin 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach dem Einengen erhalt man 1.8 g (750,/,) 5c. 

23. 6-Phenyl-l-~4-chlor-plzenylj-3-[N-(4-chlor-phenyl) -benzimidoyl,7-l.2.3.4-tetrahydro-l.3.5- 
triazin-dithion-/2.4) (5d): 8.16 g (0.03 Mol) I d  werden in 30 ccm Acetonitril 24 Stdn. 
erhitzt; Ausb. 6.0 g (74%); aus Acetonitril rote Stabchen, Schmp. ca. 250" (Zers.). Loslich 
in Chloroform, m%Big loslich in Aceton, Essigester. Das zuweilen auftretende gelbe Isomere 
laBt sich entweder nach der allg. Arbeitsvorschrift oder mittels Pyridin abtrennen, in dem es 
besser loslich ist als das Dimere. 

C28H18C12N4Sl (545.5) Ber. C1 12.99 N 10.26 S 11.75 Gef. Cl 13.36 N 9.95 S 11.90 

24. 6-Phenyl-I -1 4-methoxy-phenyli-3-iN-/4-methoxy-pheny~)-benziniidoy1~-1.2.3.4-tetrahy- 
dro-1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (5e): 5.36 (0.02 Mol) l e  werden in 30 ccm Aceton 12 Stdn. 
lang erhitzt. Ausb. 3.5 g (85 %); aus Acetonitril rote Stabchen, Schmp. ca. 248" (Zers.); loslich 
in Chloroform; schwer loslich in Dioxan, Ather. Das hiufig auftretende Isomere trennt man 
nach der allg. Arbeitsvorschrift. 

C30H24N402S2 (536.6) Ber. C 67.14 H 4.50 N 10.44 S 11.95 
Gef. C 67.53 H 4.78 N 10.45 S 11.99 
Mol.-Gew. 512 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid) 

25. 6- Phenyl- l-~l-nitro-phen,vlj-3-~N-(4-nitro-phenyl)-benzimidoylj - I .2.3.4-tetraiz?;dro-l.3.5- 
triazin-dithion-(2.4) (5f): 8.5 g (0.03 Mol) I f  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 ma13ig loslich. 

C28Hj8N604S2 (566.6) Ber. N 14.83 S 11.31 Gef. N 14.60 S 11.00 

26. 6-Phenyl-I-i2.6-dimethyl-phenyli-3-~N-(2.6-dimethyl-phenyl)-henzimidoyl]-l.2.3.4-tetra- 
hydro-Z.3.5-triazin-dithion-(2.4) (5g): 8.0 g (0.03 Mol) l g  werden in 75 ccm Acetonitril 
36 Stdn. erhitzt. Ausb. 7.7 g (97%); aus Acetonitril rote, kraftige Kristalle, Schmp. ca. 260' 
(Zers.) ; leicht loslich in Chloroform, maBig in Athanol, Aceton, Essigester. 

C32H28N4S2 (532.7) Ber. N 10.51 S 12.03 Gef. N 10.06 S 12.05 

27. I-Phenyl-6-i4-methoxy-phenvl:-S-i4-methoxy-N-phen~l-benzimidoyl~i-l.~.3.4-tetr~hydro- 
1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (5h): 5.4 g (0.02 Mol) 1 h werden in 30 ccm Acetonitril 10 Stdn. 
erhitzt. Ausb. 3.1 g (58%); aus Acetonitril dunkelrote Stabchen, Schmp. ca. 236" (Zers.); 
loslich in Chloroform, DMF; maiDig in Ather, Aceton. Das gelbe lsomere 15Bt sich mit Essig- 
ester herauslosen, in dem das Dimere kaum loslich ist. 

C ~ O H Z ~ N ~ O Z S ~  (536.6) Ber. N 10.44 S 11.95 Gef. N 10.59 S 11.85 
221" 
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28. 1 -Phenyl-6-~4-nitro-phenyl]-3-~4-nitro-N-phenyl-benzimidoylj-1.2.3.4-tetrahydro-l.3.5- 
triazin-dithion-(2.4) (5i): 2.83 g (0.01 Mol) l i  werden in 8 ccm Dimethylformamid 4 Stdn. 
auf 80-90" erhitzt. Nach Zusatz von Ather erhalt man ein Gemisch aus gelben und roten 
Kristallen, erstere werden mit Dioxan herausgelost. Es bleiben zuriick 0.6 g (21 %)I aus Aceto- 
nitril rote Stabchen, Schmp. ca. 215" (Zers.), loslich in Chloroform, DMF; unloslich in Ather, 
Tetrachlormethan, Athanol, Essigester. 

Ber. N 14.83 S 11.31 

29.1.6-Diphenyl-3-[N-methyl-benzimidoylj-l.2.3.4-tetrahydro- 1.3.5-triazin-dithion-(2.4j (7~) : 
5.94 g (0.02 Mol) 1.6-Diphen~~l-I.2.3.4-tetrah.vdro-l.3.5-triuzin-~ithion-~2.4) (6c), 3.06 g 
(0.02 Mol) N-Methyl-benzimidchlorid und 2.02 g (0.02 Mol) Triuthylumin werden in 30 ccm 
Acetonitril 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach dem Einengen der L6sung erhalt man ein Ge- 
misch aus roten und pdrblosen Kristallen; letztere werden mit Athanol extrahiert. Ausb. 6.2 g 
(75 %). Aus Acetonitril rote PIPttchen, Schmp. ca. 242" (Zers.). loslich in Chloroform; maDig 
loslich in Essigester, Aceton; unloslich in Ather, Athanol. 

C2gHlgN604S2 (566.6) Gef. N 14.57 S 10.97 

C Z ~ H ~ S N ~ S ~  (414.4) Ber. N 13.52 S 15.47 Gef. N 13.32 S 15.57 
Mo1.-Gew. 444 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid) 

30. 6-Phenyl-l-~4-methoxy-phenylJ-3-~~-phenyl-benzirnidoyl~-l.2.3.4-t~trahydro-l.3.S-tri- 
azin-dithior~(2.4) (7e) : 2.1 g (0.006 Mol) 6-Phenyl-I-i 4-methoxy-phenyl~-l.2.3.4-tetrahydro- 
1.3.5-triazin-dithion-(2.4) (6e) und 1.08 g (0,005 Mol) N-Phenyl-benzirnidchlorid werden 
2 Stdn. in 30 ccmEssigester unter Zusatz von 2 ccm Pyridin unter RiickfluB erhitzt. Ausb. 2.1 g 
(84%); aus Essigester rote Stabchen; bei ca. 170 kurzes Sintern; nach dem Erstarren bei ca. 

C ~ Y H ~ ~ N ~ O S ~  (506.6) Ber. S 12.66 Gef. S 12.22 210" Zers. 

3 1. 6-PhenyI-I-~2.6-dimethyl-phenyl]-3-~~-phenyl-benzimidoyl~-l.2.3.4-teir~hydro-l.3.S-tri- 
azin-dithion-(2.4) (7g) : 3.25 g (0.01 Mol) 6- Phenyl-1-:2.6-dimethyl-phenyl?-I.2.3.4-tetra- 
hydro-1.3.S-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 RiickfluD erhitzt. Bereits nach 
15 Min. hat sich die gelbe Reaktionslosung rot verfarbt. Nach Einengen erhalt man 3.65 g 
(73 %). Aus Acetonitril rote Plattchen, Schmp. ca. 258" (Zers.). 

C30H24N4S~ (504.6) Ber. N 11.09 S 12.70 Gef. N 10.89 S 12.68 

Tetrahydro-l.3.5-triazin-thione-(4) (8,9) 

32. 2-Cyclohexylirnino-3-cyclohexyl- 1.6-diphenyl-1.2.3.4-tetrahydro- 1.3.5-triazin-thion-(4) 
(8c): 2.38 g (0.01 Mol) I c  in 5 ccm Aceton und 2.06 g (0.01 Mol) Dicyclohexyl-carbodiirnid 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 Plattchen, Schmp. 106". 
In den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln gut loslich, schwer Ioslich in Dimethyl- 
sulfoxid. 

C27H32N4S (444.6) Ber. C 72.93 H 7.25 S 7.21 
Gef. C 72.86 H 7.49 S 7.30 Mo1.-Gew. 444 (massenspektrogr.) 

33. 2-Cy~lohe.~y~imino-3-cyclohe.uy2-6-phenyl-~-~~4-rnethoxy-phen~~lj-l.2.3.4-tetrah~~dro-l.3.5- 
triazin-thion-(4) @el: Aus 5.36 g (0.02 Mol) l e  in 10 ccm Aceton und 4.12 g (0.02 Mol) 
Dicyclohexq.1-carbodiimid in 25 ccm Ather analog zu 32. Ausb. 6.85 g (73 %); gelbe Plattchen 
aus Ligroin (60---90"), Schmp. 97". 

CzsH34N4OS (474.6) Ber. N 11.80 S 6.75 Gef. N 11.89 S 6.91 

34. 3.6-Diphenyl-1 -[4-chlor-phenyll- 1.2.3.4-tetrahydro-l.3.5-triazin-on-(2)-thion-(4) (9d): 
2.72 g (0.01 Mol) I d  und 9 ccm Phenylisocyanat werden so lange auf 60" erwarmt, bis die 
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Senfol-Bande verschwunden ist (ca. 2.5 Tage). Nach Abkuhlen und Zugabe von Ather kristal- 
h i e r t  ein Gemisch von 9d  und roter Verbindung. Es wird isoliert und bei Raumtemperatur mit 
Acetonitril behandelt, wobei 9d  in Losung geht. Nach Verdampfen des Acetonitrils bleiben 
2.1 g (54%) dunkelgelbe Kristalle, Schmp. 228" (Zers.) aus Methanol; gut loslich in Methylen- 
chlorid und Chloroform. 

C ~ L H ~ ~ C I N ~ O S  (391.9) Ber. C19.04 N 10.72 S 8.18 Gef. C1 8.96 N 10.42 S 8.04 

35. 3.6- Diphenyl- I - 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) I g  (Rohprodukt) und 10 ccm Phenylisocyanat werden 36 Stdn. auf 70" 
crwarmt. Nach Abkuhlen und Zugabe von Ather kristdllisiert 9 g  fast rein aus (5.8 g, 75 %). 
Tiefgelbe Kristalle (aus Acetonitril), Schmp. ca. 280" (Zers.). 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O S  (385.5) Ber. N 10.90 S 8.32 Gef. N 10.89 S 8.45 

Tetrahydro-l.3.5-triazin-dithione-(2.4) (6) 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 

Die Losung des Zmidoyl-senfolr wird bei Raumtemperatur tropfenweise unter Rdhren mit 
der iyuiv. Menge einer atherischen Rhodanwussersto~-Losung20) versetzt. Hierbei fallt 
schon wahrend der Zugabe haufig eine gelbe Substanz aus, die am Ende nahezu quantitativ 
und mit hohem Reinheitsgrad anfallt. 

36. I .6-Diphenyl-I.2.3.4-tetruhydro-l.3.5-triuzrn-dithion-(2.4) (6c) 

a) Aus 4.76 g (0.02 Mol) l c  in 30 ccm Aceton. Ausb. 5.6 g (95 %); gelbe Stabchen aus a-Di- 
chlorbenzol; Schmp. ca. 242 (Zers.); mahg  Ioslich in gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln. 

C15HllN3S2 (297.3) Ber. C 60.57 H 3.72 N 14.12 S 21.56 
Gef. C 60.05 H 3.69 N 13.78 S 21.20 
MoLGew. 299 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid) 

b) 2.38 g (0.005 Mol) 5c werden in 30 ccm EiJessig unter Zusatz von einigen Tropfen H20 
zum Sieden erhitzt. Aus der gelben Losung kristallisiert bereits nach wenigen Minuten eine 
gelbe Substanz aus. Nach dem Abkiihlen erhalt man ein Gcmisch (2.3 g) von 6c und Benz- 
anilid. Deren Trennung erfolgt mittels siedendem Eisessig, in dem Benzanilid loslich ist. Ausb. 
an 6c 1.1 g (78%). 

37. 6-Phenyl- I-: 4-chlor-phenyG-l.2.3.4-tetrahydro-3.3.5-triazin-dithion-(2.4) (6d) : Aus 2.72 g 
(0.01 Mol) I d  in 15 ccm Aceton. Ausb. 2.9 g (88%); gelbe Stabchen aus Chlorbenzol, 
Schmp. ca. 242" (Zers.). 

C ~ S H ~ ~ C I N ~ S ~  (331.8) Ber. C1 10.68 S 19.32 Gef. CI 11.05 S 19.27 

3 8. 6-Phenyl-I J4-methoxy-phenyli - I  .2.3.4-tetrahydro- I .3S-triuzin-dithion- (2.4) (6 e) : Aus 
2.68 g (0.01 Mol) l e  in 20ccm Aceton. Ausb. 2.95 g (90%). Hellgelbe Nadeln aus o-Dichlor- 
benzol; Schmp. ca. 234" (Zers.): loslich in Chloroform, Essigestcr, Aceton. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O S ~  (327.4) Ber. N 12.83 S 19.58 Gef. N 12.80 S 19.68 

39. 6-Phenyl-I-i2.6-dimethyl-phenyl~-l.2.3.4-tetrahydro-l.3.5-triazin-dithion-[2.4) (6g) : Aus 
2.66 g (0.01 Mol) lg in 20 ccm Aceton. Ausb. 2.9 g (90%); gelbe Nadeln aus o-Dichlorbenzol; 
Schmp. ca. 272" (Zers.); leicht loslich in Tetrahydrofuran, Ibslich in Chloroform, in den iibri- 
gen gebrauchlichen Losungsmitteln nur maBig loslich. 

C I ~ H ~ S N ~ S ~  (325.3) Ber. N 12.91 S 19.71 Gef. N 13.15 S 19.83 

2") P. Klason, J. prakt. Chem. [2] 35, 407 (1887). 
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1.4-Dihydro-pyrimidin-thione-(4) (11,12) 

Allgemeine Arbeitsvorsclzrift 

Die Losung des Imidoyl-senjols wird bei Raumtemperatur tropfenweise unter Ruhren mit 
der Losung des Enamins versetzt. Unter schwacher Wirmetonung wird hierbei die anfangs 
gelbe Reaktionslosung rotlich, rot und schlieBlich braun (zu diesem Zeitpunkt kann man LI. U. 
schon Kristallisation des Pyrimidin-thions beobachten). Man erhitzt die Losung, falls nicht 
anders angegeben, ca. 20- 30 Min. zum Sieden ; nach dem Abkuhlen erhalt man die gewunsch- 
te Verbindung. Aus der eingeengten, braunen Mutterlauge 1aBt sich auweilen das entsprechen- 
de Amin-Senfol-Addukt, das in einer Nebenreaktion anfallt, isolieren. 

40. 4-Thioxo-1.2-diphenyl-4.5.6.7-tetrahydro-1 H-cyclopento[ dlpyrimidin (11 c a j : Aus 4.76 g 
(0.02 Mol) l c  in 30 ccm Aceton und 3.06 g (0.02 Mol) Morpholino-cyclope/lten in 5 ccm Ace- 
ton. Ausb. 2.0 g (33 %); aus Athanol oder Acetonitril gelbe Stabchen; Schmp. ca. 242" (Zen.); 
leicht loslich in Chloroform, maRig in Methanol, unloslich in Ather. 

CI9HlhN2S (304.4) Ber. N 9.20 S 10.53 Gef. N 9.52 S 10.41 

41. 4-Thioxo-1.2-diphenyl-l.4.5.6.7.8-hexahydro-chinnzolin (11 ch) 
a) Aus 4.76 g (0.02 Mol) 1 c in 30 ccm Aceton und 3.2 g (0.02 Mol) Morpholino-cyclohexen 

in 5 ccm Aceton; Ausb. 2.6 g (41 7:): gelbe Stabchen aus Acetonitril; Schmp. ca. 268" (Zers.); 
leicht loslich in Methylenchlorid, mHBig in Athanol, Essigester. 

C20H18N2S (318.4) Ber. N 8.79 S 10.07 Gef. N 9.22 S 10.06 

b) 2.43 g (0.01 Mol) 4-Thioxo-2-phenyl-5.6.7.8-tetrahydro-4H-l.3-benzoxuzin~~~ werden in 
20 ccm Anilin 5 Min. unter RuckfluB erhitzt. Die anfangs tiefrote Losung wird heller, gleich- 
zeitig ist HZS-Geruch wahrnehmbar. Aus der abgekiihlten Losung wird 11 c b mit Ather gefallt 
und anschliel3end wie oben gereinigt. Ausb. 3.1 g (97 %). 

42. 4-Thioxo-2-phenyl-l-~4-chlor-phenyl~-l.4.5.6.7.8-hexuh.vdr~~-chinuzolin (11 d) : Aus 2.72 g 
(0.01 Mol) 1 d in 15 ccm Aceton und 1.6 g (0.01 Mol) Morpholino-cycloliexen in 5 ccm Aceton; 
Ausb. 0.9 g (26%); aus Acetonitril gelbe Stiibchen; Schmp. ca. 295" (Zers.), leicht loslich in 
Chloroform. 

C20HL7ClNZS (352.8) Ber. N 7.93 S 9.08 Gef. N 7.74 S 8.78 

43. 2.6-Diphenyl-l-~4-methoxy-pher1~~l/-I.4-dihydro-pyrimidin-thion-(4) (11 ea) : Aus 2.68 g 
(0.01 Mol) l e  in 25 ccm Aceton und 1.9 g (0.01 Mol) I-Morphalino-I-phenyl-uthylen in 15 ccm 
Ather; nach 3 Stdn. Sieden filtriert man das Kristallgemisch und entfernt aus diesem das 
Morpholin-Senfol-Addukt mittels siedendem Athanol. Ausb. I .2 g (32%); aus Acetonitril 
dunkelgelbe Stabchen; Schmp. ca. 258" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O S  (370.4) Ber. N 7.56 S 8.65 Gef. N 7.49 S 8.84 

44. 4-Thioxo-2-phenyl-I -[4-methoxy-phenyl]-4.5.6.7-tetruhydro - 1 H -  cyclopentu 1 d!pyrimidin 
( l leb) :  Aus 5.36 g (0.02 Mol) l e  in 25 ccm Aceton und 3.06 g (0.02 Mol) Morpholino-cyclo- 
penten in 5 ccm Aceton. Aus dem Kristallgemisch lost man das Morpholin-Senfol-Addukt mit 
Ather heraus; zuruck bleiben 2.2g 11 eb  (34%); olivgelbe Saulen aus Acetonitril, Schmp. ca. 
228" (Zers.). 

C ~ O H ~ ~ N ~ O S  (334.4) Ber. N 8.37 S 9.58 
Gef. N 8.76 S 9.65 
Mol.-Gew. 346 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid) 

45. 4-Thioxo-l-phenyl-2-!4-nitro-phenyl.~-I.4.5.6.7.8-hexahydro-chinazolin (I1 i) : Aus 2.86 g 
(0.01 Mol) 1 i, suspendiert in 30 ccm Aceton, und 1.6 g (0.01 Mol) Morpholino-c~iclohrxen 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-Senfol-Addukt IaI3t 
sich mit siedeiidem Athanol von 11 i trennen. 
CzoH17N302S (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- I-[4-chlor-phenyZ,7-1.4-drhydro-pyrimidin (12d): 2.72 g 
(0.01 Mol) Id  und 7.5 ccm Keten-diuthylacetaZ werden 4 Stdn. bei Raumtemperatur stehenge- 
lassen (danach ist die Senfol-Bande verschwunden). Nach dem Einengen kristallisieren 2.2 g 
(64%) 12d. Gelbe Nadeln aus Methanol, Schmp. 168" (leichte Zers.), leicht loslich in Chloro- 
form, Chlorbenzol, Acetonitril. 

C ~ ~ H ~ S C I N ~ O S  (342.8) Ber. CI 10.34 S 9.35 
Gef. CI 10.61 S 9.56 Mo1.-Gew. 337 (kryoskop. in Dioxan) 

47. 6-Athoxy-4-thioxo-2-phenyZ- I - '2.6-dimethyl-phenyl j-1.4-dihydro-pyritnidin (12 g) : Ein 
Gemisch von 2.66g (0.01 Mol) 1 g (Rohprodukt) und lOccm Keten-diathyZaceta1 wird 14 Tage 
bei Raumtemperatur belassen, dann eingeengt. Man erhalt 2.1 g (62%) 12g; gelbe Stabchen 
aus Essigester, Schmp. 169" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ O N ~ O S  (336.4) Ber. N 8.32 S 9.53 Gef. N 8.17 S 9.62 

1.2.3-Thiadiazole (13) 

Allgenieine Arbeitsvorschrift 

Die Losungen der Imidoyl-senfole werden tropfenweise unter Ruhren und Kiihlung mit 
einer aquivalenten atherischen Diazomethan-Losung versetzt (ein UberschuB an CHzN2 ist 
wegen Weitermethylierung zu vermeiden). Aus der anfangs gelben Reaktionslosung, die sich 
unter schwacher Nz-Entwicklung zusehends nach Braun verfarbt, kristallisiert im allgemeinen 
nach kurzer Zeit die dunkelgelbe gewiinschte Substanz. Dann ruhrt man noch 3 Stdn. bei 
Raumtemperatur und stellt die Losung zur weiteren Kristallisation in den Eisschrank. 

48. 5-[N-PhenyZ-benzumidinoi-1.2.3-thiadiazol (13c): Aus 4.76 g (0.02 Mol) l c  in 40 ccm 
Acetonitril und 25 ccm Diuzomethan-Losung. Ausb. 3.4 g (60%); aus Acetonitril oder vie1 
Athanol gelbe Stabchen, Schmp. ca. 240" (Zers.) ; loslich in siedendem Methanol, Benzol, 
Aceton, Essigester, konz. Salzslure. 

C1sHI2N4S (280.3) Ber. N 19.98 S 11.43 
Gef. N 19.67 S 11.45 Mo1.-Gew. 280 (massenspektrogr.) 

49. 5-/N-(4-Methoxy-phenyl)-benzamidino,7-I.2.3-thiadiazoZ (13e) : Aus 5.36 g (0.02 Mol) 
1 e in 30 ccm Acetonitril und 25 ccm Diazomethan-Losung. Ausb. 2.6 g (42 %); aus Athanol/ 
Aceton (1 : 1) zartgelbe Nadeln, Schmp. ca. 236" (Zers.). 

C L ~ H ~ ~ N ~ O S  (310.3) Ber. N 18.05 S 10.33 Gef. N 18.61 S 10.48 

1 .3.4-Thiadiazoline 

AlZgemeine Arbeitsvorschr fl 

In eine siedende Losung von N-Phenyl-henzhydrazidchlorid in Benzol gibt man die doppelte 
berechnete Menge Tridthylamin (TA). Sobald die Losung rotlich wird und TA . HCI sich 
abscheidet, setzt man das Senfol in Portionen hinzu. Nach weiteren 10 Min. Sieden wird das 
Losungsmittel abdestilliert, der kristalline Ruckstand mit wenig Methanol/Wasser extrahiert 
und dann umkristallisiert. 
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50. 2-~N-Phenyl-benzimidoyl-imino]-3.S-diphen~l-A4-1.3.4-thiudiazolin (14c) : Aus 7. I4 g 
(0.03 Mol l c  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, 180 , leicht loslich in Chloro- 
form, maRig in Athanol. 

C ~ Y H ~ ~ N ~ S  (432.5) Ber. C 74.97 H 4.66 N 12.95 S 7.41 
Gef. C 74.77 H 4.80 N 12.99 S 7.44 

Hydrolyse: 1.08 g 14c werden in 10 ccm Eisessig unter Zusatz von einlgen Tropfen Wusser 
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 bekannten 17,18) 2-:Benzoyl-irnino i-3.5-diphenyl-L44- 1.3.4-thiudiuzolins (15) besitzt. 

5 1. 2-[N-(4-Chlor-phenyl)-b~nzimidoyl-imino 7-3.S-diphenyl-A4- 1.3.4-thiadiazolin (14d) : Aus 
1.36 g (5 mMol) Id, 1.16 g ( 5  mMol) N-Phenyl-benzhydruzidchlorid und 1.0 g TA in 15 ccm 
Benzol. Ausb. 2.25 g (96 %), aus Acetonitril grunlichgelbe Nadeln, Schmp. 180 (Zers.). 

C ~ T H ~ ~ C I N ~ S  (467.0) Ber. N 12.00 S 6.86 Gef. N 11.77 S 6.88 

52. 2-i N-i'I-Nitro-phenyl)-benzimidoyl-imino 1-3.S-diphenyl-,14- 1.3.4-thiadiazolin (14f) : Aus 
1.42 g (5 mMol) I f  analog zu 51. Ausb. 2.4 g (loo%), aus Acetonitril griinlich-gelbe Nadeln, 
Schmp. 222> (Zers.). 

C27H19N502S (477.5) Ber. N 14.66 S 6.71 
Gef. N 14.72 S 6.80 Mol.-Gew. 477 (massenspektroskop.) 

[140/68] 


