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5-Hydroxythiazolidin-2-thione (1) reagieren mit Dicyclohexylcarbodiimid oder Acetanhydrid zu 
2-Keto-isothiocyanaten (3), die, falls in 1-Stellung ein enolisierbares H-Atom sitzt, zu den 4-Ox- 
azolin-2-thionen 5 cyclisieren. Trialkyl- oder arylsubstituierte 2-Keto-isothiocyanate (3d -0 sind 
reaktive Ausgangsprodukte zahlreicher ncuartiger Heterocyclen. Mit NH, oder primaren Aminen 
erhalt man 4-Hydroxyimidazolidin-2-thione (ll), die beim Versuch der Acetylierung der OH- 
Gruppe Wasser exocyclisch (12) oder endocyclisch zum 3-Imidazolin-2-thion 14 abspalten oder 
iiberhaupt nicht reagieren (19). 2-Keto-isothiocyanate reagieren mit Hydrazin zu cyclischen 
Thiosemicarbazonen (m), mit substituierten Hydrazinen zu l-Amino-5-hydroxyimidazolidin-2- 
thionen (21, 23) oder 1,2,4-Triazinderivaten (24). Alkohole reagieren schon bei 22°C unter An- 
lagerung M die Carbonylgruppe und Cyclisierung zu den 5-Alkoxyoxazolidin-2-thionen 27 bzw. 
28. 2-Keto-isothiocyanate und 5-Hydroxythiazolidin-2-thione reagicren mit CH3MgJ zu 4,433- 
tetrasubstituierten Oxazolidin-2-thionen (32, 35), die Triphenylverbindung 3f aukrdem zum 
offenkettigen Thioamid 36. 

Z-Keto-isothiocynnatea 

5-Hydroxythiazolidine-2-thiones (1) react with dicyclohexylcarbodiimide or acetic anhydride to 
give 2-keto-isothiocyanates (3), which cyclize to the hxazoline-2-thiones 5 if an enolizable 
H atom is attached at the 1-position. Trialkyl or aryl substituted 2-keto-isothiocyanates (3d-f) 
are reactive starting materials for the synthesis of many new heterocyclic compounds. Reaction 
with ammonia or primary amines yields 4-hydroxyimidazolidine-2-thiones (1 1) which on attempts 
to acetylate the hydroxyl group split olT water either exocyclically to give compound 12 or endo- 
cyclically to form the fimidazoline-2-thione 14 or do not react at all. Hydrazine reacts with 2-keto- 
isothiocyanates to give cyclic thiosemicarbazones (XI), substituted hydrazines to yield l-amino- 
Ehydroxyimidazolidine-2-thiones (21, 23) or 1,2,4-triazines (24). Alcohols add to the carbonyl 
group at temperatures as low as 22°C with cyclization to 5-alkoxyoxazolidine-2-thiones 27 or 28. 
The reaction of 2-keto-isothiocyanates and 5-hydroxythiazolidine-2-thiones with CH3MgJ gives 
4,4,5,5-tetrasubstituted oxazolidine-2-thiones (32.35); with the triphenyl compound 3f the reaction 
also yields the acyclic thioamide 36. 

Dithiocarbamidsiiuren R - NH - CS - SH reagieren mit Carbodiimiden unter milden 
Bedingungen zu Isothiocyanaten ' 9  'I. 5-Hydroxythiazolidin-2-thione verhalten sich wie 

') J .  C. Jochims und A. Seeliger, Angew. Chem. 79, 151 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
6, 174 (1967). 
J:  C. J o c h i k ,  Chem. Ber. 101,1746 (1968). 
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intramolekular stabilisierte Dithiocarbamidshren 3 -  '). In Lijsung stellt sich rasch ein 
Gleichgewicht zwischen Ring- und offedcettiger Form ein. 5-Hydroxythiazolidin-2-thione 
sollten demnach iiber die offenkettige Form 

0 R3 
OH R3 I1 I 

S N H  AH 
R'-H-R~ - R'-C-C-R~ - 
K S HS-d =S 

1 . 4  2.-I 

R' R3 

2 mit Carbodiimiden reagieren konnen. 

0 R3 
II I 

~ubodiima RI-c-c-RP - I 
S=C=N 

3.-I 

I R' Rz RS 

Riihrt man die trisubstituierten 5-Hydroxythiazolidin-2-thione 1 d - f mit einem Mol- 
aquivalent Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) bei Raumtemperatur, so scheidet sich alsbald 
Dicyclohexylthioharnstoff ab, und aus der Lasung lassen sich praktisch quantitativ die 
2-Keto-isothiocyanate 3d - f isolieren. 

Wahrend Acyl-isothiocyanate (,,l-Keto-isothiocyanate")6) und 3-Keto-isothiocyana- 
te '-''I seit langem bekannt sind, scheinen 2-Keto-isothiocyanate bisher h u m  be- 
schrieben worden zu sein. Der Grund hierfiur wird verstandlich, wenn man er f i r t ,  daI3 
die 5-Hydroxythiazolidin-2-thione 1 a-c, bei denen C-4 ein H-Atom tragt, mit DCC 
ausschlieDlich zu den 4-Oxazolin-2-thionen 5a -c reagieren. 

Aryl- und alkyl-substituierte 2-Keto-senfole, die in 1-Stellung ein H-Atom tragen, 
sind nach unseren Untersuchungen auch bei tiefen Temperaturen nicht existent, sondern 
reagieren rasch und irreversibel iiber die Enolform 4 zu den stabilen 4-Oxazolin-2-thionen 
5 weiter z). 
3, J .  C. JLhims, Angew. Chem. 78, 980 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. End. 5,964 (1966). 
') J .  C .  Jochims, Chem. Ber. 108,2320 (1975). 
'I J .  C. Jochims und A .  Abu-Taha, Chem. Ber. 109. 139 (1976), vorstehend. 
') Ubersicht: E. E. Reid, Organic Chemistry of Bivalent Sulfur, Vol. VI, Chemcal l'ulii. C wnp. 

') S. Gabriel und 1: Posner, Ber. Deut. Chem. Ges. 27, 1037 (1894). 
s1 R. A. Mathes, J. Amer. Chem. Soc. 75, 1747 (1953). 
9, 0. S. Bhanot, N .  K. Ralhan und K .  S. Narang, Indian J. Chem. 2(6), 238 (1964) [C. A. 61,8306' 

(1964). 
lo) B. I! Unkovskii, L. A .  Ignatova, M .  M .  Donskaya und M. G. Zaitseva, Probl. Organ. Sinteza, 

Akad. Nauk SSSR, Otd. Obhch. i. Tekhn. Khim. 1965,202 [C. A. 64,9719' (1966)l. 
''I E. Zbiral und H. Hengstberger, Monatsh. Chem. 9 , 4 1 2  (1968). 
'*I  Die Patentvorschrift Bdische Anilin- und Soda-Fabrik AG. (Erf. A .  Amann, H .  Koenig und 

P. Thieme) zur Darstcllung von Verbindung 3 1  ist anzuzweifeln. D.B.P. 2 114097 (5. Okt. 1972) 
[C. A. 78,4237' (1973)l. 
Chcmischc Berichtc Jahrg. 109 I 1  

Inc., New York 1966. 
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Im Gegensatz dazu liegt nach Zbirul das unseres Wissens einzige bekannte, aminal- 
artige 2-Keto-isothiocyanat 39 in der offenkettigen Form vor ''I. 

Die Verbindungen S erhalt man auch schon durch bloks Erwarmen der Losungen 
von 1 a-c. 4-Oxazolin-2-thione wurden von anderen Autoren 13* '*) ausschlieDlich bei 
der Umsetzung von 2-Aminoketonen mit CS2 bei hoheren Temperaturen erhalten. Der 
Mechanismus dieser Reaktion wird nunmehr verstandlich: Das zunachst gebildete 
5-Hydroxythiazolidin-2-thion 1 spaltet uber die offenkettige Dithiocarbamidsaure 2 
thermisch H2S zum 2-Keto-senfol 3 ab, welches iiber die Enolfonn 4 zum 4-Oxazolin-2- 
thion cyclisiert. 

6 1 :  8 

Das 6Hydroxyperhydro- lJ-thiazin-2-thion 6 reagiert ebenfalls mit DCC. Hier erhalt 
man jedoch das schon bekannte '- 'O) Isothiocyanat 7. Enolisierung und Cyclisierung 
zu 8 finden nicht statt, offensichtlich, weil die zusiitzliche Aktivierung eines zur Carbonyl- 
gruppe benachbarten H-Atoms durch die elektronegative Isothiocyanatogruppe fehlt. 

Wahrend die Hydroxygruppe von 5-Hydroxythiazolidin-2-thionen, die sich von 
2-Aminoaldehyden ableiten (R' = H), glatt mit Acetanhydrid acetyliert ~ i r d ~ , ~ ) ,  gelang 
die Acetylierung bei keiner der Verbindungen 1 (R' $: H). Aus 1 a-c bilden sich vielmehr 
wiederum praktisch quantitativ die Oxazoline Sa -c, und aus den trisubstituierten Ver- 
bindungen Id-f ausschliefllich die entsprechenden Senfole 3, die sich jedoch in dieser 
Reaktion schlecht isolieren lassen und die daher nur spektroskopisch (Protonenresonanz 
und IR; im IR-Spektrum ist die breite Bande bei 2100 cm- ' fur die -N= C= S-Gruppe 
charakteristisch) nachgewiesen wurden. Acetanhydrid (und analog Acetylchlorid und 
Methylisocyanat) reagiert also schneller mit der offenkettigen Form 2 als mit der OH- 
Gruppe in 1. Die intermediar gebildeten gemischten Anhydride 9 der Dithiocarbamid- 
sauren mit Essigsiiure zerfallen zu den Senfolen 3, die, falls R3 = H, zu den Oxazolinen 
5 weiterreagieren. 

0 R' 
It I 

2 + (CH3CO)20 - RL-C-q-R3 4 3 + CH3COSH 
Hk-CS-C-CH3 

II 
4 0  

9 
Die Labilitat von Verbindungen der Art 9 ist bekannt ' ' v ' ~ ) .  

Die 2-Keto-isothiocyanate 36- f sind thermisch sehr stabile, unzersetzt destillierbare 
oder kristallisierbare Verbindungen, die durch Trifluoressigsiiure erst nach stunden- 
langem Kochen verandert werden. Die Trimethylverbindung 3d zersetzt sich im UV- 

13) G. Kjellin und J .  Sandstrom, Acta Chem. Scand. 23, 2879 (1969). 
'*) E. D. Sych, Zh. N .  Belaya und 0. c! Moreiko, Khim. Geterotsikl. Soedin, Sb. 2: Kislorod- 

Is) J. u. B r a n ,  Ber. h u t .  Chem. Ges. 36, 3520 (1903). 
'') K. Bodendorf; J. Prakt. Chem. 126,233 (1930). 

soderzhashchie Geterotsikly 1970, 282 [C. A. 76, 140606" (1972)l. 
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Licht auch nach tagelangem Belichten (Philips UV-Lampe H K P  125) nicht. Andererseits 
reagieren diese bifunktionellen Verbindungen mit nucleophilen Reagenzien zu den ver- 
schiedensten Heterocyclen, wobei der primare Angriff entweder an der Carbonylgruppe 
oder an der Senfolgruppe. erfolgt. 

Amine greifen bevorzugt an der Isothiocyanatogruppe an. So erhalt man aus der Tri- 
methylverbindung 3d mit Methylanilin den Thioharnstoff 10: 

( 7 3  
c I H 5 m a  J1 - CHI-C-C-CHS 

6 A H ~ - r p %  
S CH3 

10 
Die Reaktionsprodukte rnit Ammoniak und primaren Aminen cyclisieren zu den 

wenig untersuchten 4-Hydroxyimidazolidin-2-thionen 11), die man auch aus 2-Amino- 
ketonen mit Senfolen17*18) oder aus Oxazolin-2-thionen mit Aminen 19) gewinnt. So ent- 
stehen rnit Ammoniak die trisubstituierten 4-Hydroxyimidazolidin-2-thione 11 : 

1 Id 12 13 

Die OH-Gruppe in 11 d lieD sich wiederum nicht acetylieren. Schon bei Raumtemperatur 
bildet sich rnit Acetanhydridpyridin die N-Acetylverbindung 12, die im Protonen- 
resonanzspektrum zwei aquivalente CH,-Gruppen und zwei nichtaquivalente Vinyl- 
protonen zeigt. Wir nehmen an, daD die Acetylgruppe an N-1 und nicht an N-3 sitzt, 
da sich die analoge Verbindung 15 unter gleichen Bedingungen nicht acetylieren 1aDt. 
Verbindung 12 reagiert als En-amin schon bei Raumtemperatur mit Methanol zu dem 
Aminal 13. 

Auch die Hydroxygruppe des aus 3e rnit Ammoniak gebildeten 4-Hydroxyimidazolidi- 
2-thions lle lieD sich nicht acetylieren. Statt dessen wird Wasser unter gleichzeitiger 
N-Acetylierung zum 3-Imidazolin-2-thion 14 abgespalten: 

s S 
lle 14 

Wahrend 3-Imidazolin-2-one neuerdings mehrfach beschrieben wurden ’O- 23), scheinen 
die entsprechenden 2-Thion-Verbindungen nicht bekannt zu sein. Abb. 1 zeigt das UV- 
Spektrum der orangefarbenen Verbindung 14. 

”) J .  E. Scott und G .  Henderson, Biochem. J. 109, 209 (1968). 
la )  J .  E. Scott, Carbohydr. Res. 14, 389 (1970). 
19) S. Carboni, E. Grothe und M .  F .  Saettone, J. Pharm. Sci. 57, 1063 (1968). 
ID) R. Oda und R. Baba;Kogyo Kagaku Zasshi 65, 294 (1962) [C. A. 58, 1450c (1963)l. 
’ I )  G. 7khtenhagen und K .  Riihlmann, Liebigs Ann. Chem. 711, 174 (1968). 
”) J .  S. Millership und H .  Suschitzky, Chem. Commun. 1W1, 1496. 
1 3 )  H .  Gnichtel, R. Walentowski und K.-E. Schuster, Chem. Ber. 105, 1701 (1972). 

11. 
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UV-Spektrum von 14 in Cyclohexan 

Eine der beiden nichtaquivalenten Methylgruppen in 5-Stellung der Verbindung 11 e 
erscheint im NMR-Spektrum bei ungewohnlich hohem Feld (0.56 ppm in [DJDMSO). 
Man kann daraus schliekn, daD in der bevorzugten Konformation die Normalen auf die 
Ebenen des Phenylringes und des heterocyclischen Ringes in einer Ebene liegen. Dann 
gerat die zur Phenylgruppe cis-stindige CH,-Gruppe in den EinfluDbereich der aro- 
matischen x-Elektronen. bihnliche anomale Lagen einer CH,-Gruppe zeigen auch die 
Verbindungen 17,18,21e, 27e, 28e und 32e. 

Aus der aus 3d mit Methylamin entstehenden Verbindung 15 wird beim Versuch der 
Acetylierung lediglich Wasser zu 16 abgespalten, wahrend die analoge Verbindung 17 

OH CHs CHI 

19 20d.e 



1976 2-Keto-isothiocyanate 159 

nach mehrstundigem Erhitzen in Pyridin/Acetanhydrid zu 18 reagiert. Die OH-Gruppe 
bleibt unacetyliert. Die Triphenylverbindung 19 schlieI3lich verandert sich in Acetanhydrid/ 
Pyridin auch nach langem Kochen nicht. 

2-Keto-senfole reagieren mit Hydrazin zu den cyclischen Thiosernicarbazonen 20. 
Mit Phenylhydrazin werden die 5-Hydroxy-l-(phenylamino)imidazolidin-2-thione 21 
gebildet. Allerdings kann die isomere Sechsringstruktur 22 nicht ausgeschlossen werden. 
DaI3 h ide  Ringsysteme leicht gebildet werden, zeigt die Reaktion von 36 mit 1,l- und 
12-Dimethylhydrazin zu den Verbindungen 23 und 24. 

R' OH 

+$ 
OH R3 R~,-H-R* c6h-y 

HNXNH KNH S 

3d-f i- c6hNHNH2 - C ~ H ~ N H - N  

S 

21d-f 22d-c 

23 24 

P n 
0 CHS 
II I 

H3C-C-C-CH3 
I 

0 CH3 
II I 

H~C-C-C-CHS 
I HsC -NH-N-C -NH 

I II 8 H3C S 
HN-C-NH-N(CH3)p 

25 26 
Beide Verbindungen zeigen als Festkorper im IR-Spektrum keine Carbonylbande. 

In Losungen stellt sich jedoch rasch ein Gleichgewicht zwischen Ring- und offenkettigen 
Formen (25 und 26) ein. So zeigen Losungen von 23 und 24 in CH2C12 im IR-Spektrum eine 
starke C = 0-Bande bei 1705 cm- '. Nach den NMR-Spektren liegen die Tautomeren in 
etwa gleichen Mengen vor. 

Wahrend Arnine primar an der Isothiocyanatogruppe angreifen, reagieren 2-Keto- 
isothiocyanate rnit Alkoholen schneller an der Ketogruppe unter Cyclisierung zu den 
offensichtlich unbekannten acetalartigen 5-Alkoxyoxazolidin-2-thionen 27. 

S 27d -f 

28d.e 29 M 31 
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Die Reaktion verlauft bei Raumtemperatur, wobei sterische Hinderung eine wichtige 
Rolle spielt. So reagiert 3d rnit Methanol oder Athanol innerhalb von drei Tagen bei 
22 “C quantitativ zu 27d bzw. 286. Die Reaktion der Triphenylverbindung 3f mit Methanol 
war jedoch nach 8 Wochen noch nicht komplett, und rnit Athanol fand innerhalb von 
2 Monaten uberhaupt keine Reaktion statt. 

Das 3-Keto-senfol7 reagierte mit Methanol auch nach Zugabe von Triathylamin nicht. 
Die Elektrophilie der Ketogruppe wird also nur durch eine vicinale N = C = S-Gruppierung 
erhoht (Grenzstruktur 29). Bekanntli~h’~-’~) liegen N-Acyl-N-isothiocyanatoamine 
nicht offenkettig (M), sondern mesoionisch cyclisch vor (31). 

Die Senfole 3d,e und 7 reagieren rnit Methylmagnesiumjodid nach Grignard an der 
Carbonylgruppe zu den tetrasubstituierten Oxazolidinen 32, bzw. zum Perhydro-1,3- 
oxazin 33. Trotz eines dreifachen Uberschusses an Grignard-Reagenz findet keine Addi- 
tion an der Isothiocyanatogruppe statt, obwohl Senfole bekanntlich nach Grignard 
reagieren 27, ”). Es ist danach zu vermuten, dal3 ein Zwischenprodukt 34 nicht sehr 
langlebig sein kann, denn dieses sollte noch ein zweites Mol Methylmagnesiumjodid 
addieren konnen. DaD 2-Keto-senfole prinzipiell auch an der Isothiocyanatogruppe 
reagieren konnen, zeigt die Umsetzung der Triphenylverbindung 3f, bei der die Carbonyl- 
gruppe als sterisch sehr gehindert anzunehmen ist. LaDt man 3f rnit CH,MgJ im Ver- 
haltnis 1 : 2 reagieren, so wird das Ausgangssenfol vollstandig umgesetzt, und man erhalt 
in vergleichbaren Mengen die beiden leicht zu trennenden Verbindungen 35 und 36. 

Beide Verbindungen zeigen im NMR-Spektrum eine CH3-Gruppe und ein NH-Proton. 
Im IR-Spektrum von 36 findet sich bei 1660 an- ’ eine starke C = 0-Bande, die bei Ver- 
bindung 35 fehlt. 

SchlieDlich reagieren auch die 5-Hydroxythiazolidin-2-thione 1 direkt mit CH,MgJ. 
Bei der Reaktion werden erwartungsgemaD 2 Molaquivalente Zerewitinoff-Methan frei. 

ld ,e  oder 3d,e - ;:3&HH: R1y-7<H3 
H3C R3 7H3 7H3 

OMgJ r;3 K 
32d.e 33 3 4 s  

O N H  

S F 
cH&J RibRz 

bzw. 7 K 
S 

C6H5 C6H5 
If oder 31 - C ‘ 3 H 6 M 6 K  + c6q-${-.c6& 

F 
CHs-C=S 

O K N H  S 

3s 36 

2 ~ 3 W  B T3 

$;T 
Id-f - R1-C-C-Ra - 3d-f + (JMg)# 

- 2  a 4  I 

,L\ 
JMgS SMgJ 

37 
24) A. Ya. Lazaris, Zh. Org. Khim. 4, 1849 (1968) [C. A. 70, 19992s (1969)l. 
25) R.  Grashey, M .  Karamaris und M .  Baumann, Tetrahedron Lett. 1970,5087. 
26) A. Ya. Loraris und A. N .  Egorochkin. Zh. Org. Khim. 8, 1538 (1972) [C. A. 77,139907j (1972)l. 
”) F. Sachs und H .  b e v y ,  Ber. Deut. Chem. Ges. 37,874 (1904). 
**) W E. Bachmann und R. F .  Cockerill, J. Amer. Chern. Soc. 55,2932 (1933). 
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Aus den Verbindungen Id-f  erhalt man in guten Ausbeuten die gleichen Produkte wie 
aus den entsprechenden 2-Keto-senfolen 3d-f. Wir nehmen daher an, daD sich diese 
zunachst als Zwischenprodukt bilden . 

Auf den Pseudostiurecharakter der Verbindungen 1 wurde bexeits hingewiesen 4* ''. Der 
Zerfall von 37 zum Senfol 3 ware dem Zerfall von Schwermetallsalzen von Dithiocarb- 
amidsauren zu Isothiocyanaten vergleichbar 29). Im Falle der sechsgliedrigen Pseudo- 
saure 6 erhalt man mit CH3MgJ Gemische wenig stabiler Substanzen, deren IR-Spektrum 
eine -N=C=S-Bande bei 2100 cm-' zeigt. Verbindung 33 konnte nicht isoliert werden. 

Die 5-Hydroxythiazolidin-2-thione 1 a - c reagieren mit CH,MgJ nicht einheitlich. 
Nach Aussage der Protonenresonanzspektren enthalten die entstehenden Gemische 
jedoch die Additionsprodukte 32a- c. Diese Reaktion wurde nicht weiter untersucht. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chernischen Industrie danken wir 
fiir die Forderung dieser Arbeit. 

Experhenteller Teil 

'H-NMR-Spektren: JEOL-JNM-MH-100 Spektrometer, Tetramethylsilan als interner Stan- 
dard. - IR-Spektren (KBr-PreDlinge): IR-400-Gerat der Firma Shimadzu. - Massenspektren: 
CH7 Spektrometer der Firma Varian. - Das verwendete Benzin hatte einen Siedebereich von 
40 - 60°C. - Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

3-lsothiocyanato-3-rnethyl-r-butanon (3d): Zu einer Losung von 40.0 g 5-Hydroxy-4,4,5-tri- 
methylthiazolidin-2-thion ( ld)5)  in 160 ml trockenem Aceton wird unter Ruhren und Feuchtig- 
keitsausschluD eine Liisung von 47 g (1 Molaquiv.) frisch dest. Dicyclohexylcarbodiimid in 94 ml 
trockenem Accton getropft. Nach 48 h bei 22°C wird vom ausgeschiedenen Dicyclohexylthio- 
harnstoff abgesaugt. Der Riickstand wird nit  absol. Ather gcwaschen. Nach dem Verdampfen 
des Losungsmittels wird fraktionierend destilliert: Sdp. 60-61 "C/14 Torr, 30.1 g (93 %) farbloses 
81, welches thermisch bis 220°C stabil ist, jedoch rasch mit Luftfeuchtigkeit reagiert. 

'H-NMR (CC14): 2CH, S = 1.51 ppm. 1CH3 2.30. - IR: - N = C = S  2070 (breit), C = O  
1720 cm- '. 

C6H,NOS (143.2) Mo1.-Masse 143 (MS) 

2-lsothiocyanato-2-rnethylpropiophe~n (3e): Darstellung analog 3d aus 10 g 5-Hydroxy-4,4 
dimethyl-5-phenylthiazolidin-2-thion (1 e). Sdp. 136 - 137 "C/14 Torr, 7.9 g (92 %) farbloses 81, 
welches mit Luftfeuchtigkeit reagiert. 

'H-NMR (CC14): 2CH3 S = 1.70ppm. - 1R: - N = C = S  2060 (breit), C = O  1685cm-'. 
Cl,HllNOS (205.3) MoLMasse 205 (MS) 

2-lsothiocyanato-2f-diphenylacetophenon (39: Darstellung analog 3 d  aus 5.0 g 5-Hydroxy- 
4.4,5-triphenylthiazolidin-2-thion ( I 9  in 40 ml Aceton. Das feste Rohprodukt wird mit 100 ml 
Benzin ausgekocht. Nach dem Filtrieren kristallisieren bei - 20°C 3.9 g (87 %) derbe Prismen 
vom Schmp. 74°C. 

IR: -N=C=S 2040(breit), C = O  1695cm-'. 

CzlH,sNOS (329.4) Ber. C 76.56 H 4.59 N 4.25 S 9.73 
Gef. C 75.92 H 4.58 N 4.62 S 9.63 Mol.-Masse 329 (MS) 

29' Ubersicht: G. D. Thorn und R. A. Ludwig, The Dithiocarbamates and Related Compounds, 
Elsevier Publ. Comp., Amsterdam, New York 1962. 
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5-Phenyl-4-oxazolin-2-thion (5.) 

a) Zu 0.50 g 5-Hydroxy-5-phenylthiazolidin-2-thion (la) in 10 ml trockenem Aceton werden 
bei 0°C unter Ruhren 0.54g (1.1 Molaquiv.) DCC in 10ml trockenem Aceton gegeben. Nach 
4 h bei 22 "C wird vom Thioharnstoff abgesaugt, das Filtrat wird eingedampft, der Ruckstand in 
50 ml Benzol + 50 ml Ather unter Erwarmen gelost. Beim Abkuhlen kristallisieren 0.3 g, die 
nach dem ' H-NMR-Spektrum ein Gemisch von 5a und Dicyclohexylthioharnstoff darstellen. 
Der Ruckstand des eingedampften Filtrats wird in 20 ml CHCl, gelost. Nach Zugabe von So ml 
Ather kristallisieren bei -20°C 0.21 g (50%) vom Schmp. 234°C (Zers.) 13*14*30). 

'H-NMR ([D,]DMSO): =CH 6 = 8.48ppm. - IR: C = C  1600cm-'. 

C,H,NOS (177.2) Ber. C 60.99 H 3.98 N 7.90 S 18.09 
Get C 60.83 H 3.80 N 8.08 S 18.16 

b) Eine Losung von 1.0 g 1 a in 5 ml Pyridin + 3 ml Acetanhydrid wird 2 d bei 22 "C aufbewahrt. 
Nach Verdampfen des Losungsmittels und Aufnahme d a  Ruckstands in 20 ml Wasser werden 
0.80 g (95 %) 5. abgesaugt und in 15 ml Aceton gelost. Nach Zugabe von 30 ml Benzin kristalli- 
sieren bei -20°C 0.6 g vom Schmp. 233°C (Zers.). 

4,5-Diphenyl-4-oxazolin-2-thion (5 b) 

a) Analog 5r nach Methode a) aus 0.50 g 5-Hydroxy-4,5-diphenylthiazolidin-2-thion (1 b). 
Das Rohprodukt wird in 15 ml CHCl, gelost. Nach Zugabe von 50 ml Benzin kristallisieren bei 
0°C 0.22g (50%) vom Schmp. 255°C (Z~rs.)~~*~'). 

IR: C = C  1595cm-'. 
ClSHllNOS (253.2) Ber. C 71.15 H 4.34 N 5.54 S 12.65 

Gef. C 71.24 H 4.46 N 5.66 S 12.49 

b) Analog 5a nach Methode b). Aus 1.0 g 1 b werden nach dem Umkristallisieren aus Aceton/ 

5-tert-Butyl-4-oxazolin-2-thion (5c) 

a) Analog Sa nach Methode a) aus 1.0 g 5-tert-Butyl-5-hydroxythiazolidin-2-thion (le). Das 
Rohprodukt wird in 50 ml Ather gelost. Nach Filtration und Zugabe von 80 ml Benzin kristalli- 
sieren bei -20°C 0.50 g (61 %) vom Schmp. 140°C. 

'H-NMR (CDCI,): tert-Butyl 6 = 4.13 ppm, =CH 4.66, NH 11.95. - IR: C = C  1640cm-'. 

Benzin 0.60 g (68 %) vom Schmp. 254°C (Zers.) erhalten. 

C7HIINOS (157.2) Ber. C 53.47 H 7.05 N 8.91 S 20.40 
Gef. C 53.36 H 7.10 N 8.72 S 20.16 

b) Analog 5a nach Methode b). Schmp. 141 "C. Ausb. fast quantitativ. 

4-lsothiocyanot~-metbyl-2-pentonon (7): Darstellung analog 3d aus 15 g 6-Hydroxy-4,4,6-tri- 
methylperhydro-lf-thiazin-2-thion (6) in 120 ml trockenem Aceton. 7 zersetzt sich z. T. bei der 
Destillation '). Sdp. 70 - 78 "C/14Torr, 9.0 g (73 %) gelbliches 61. 

'H-NMR (CDCl,): ZCH, 6 = 1.52 ppm, 1 CH, 2.22, CHI 2.78. - IR: -N=C=S 2070 (breit), 
C = O  1710cm-'. 

3- (l,l-Dimethyl-2-oxopropyl)-l -methyl4 -phenylthioharnsto$(lO) : Aus aquimolekularen Mengen 
Methylanilin und 3d in Ather. Nach Verdampfen d a  Losungsmittels und Verreiben in 10ml 

") J .  F. Willems und A. Vandenberghe, Bull. SOC. Chim. Belges 70,745 (1961). 
31) R. Gompper, Chem. Ber. 89,1762 (1956). 
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Benzin werden 0.70 g (80%) abgesaugt und aus bither/Benzin umkristallisiert. Ausb. 0.50g farb- 
lose Prismen vom Schmp. 143°C. 

'H-NMR (CDc13): 2CH3 6 = 1.43ppm, lCHB 2.23, NCHl 3.58. - IR: C = O  1 7 0 0 ~ m - ~ .  
Cl3HIBN20S (250.4) Ber. C 62.36 H 7.25 N 11.19 S 12.81 

Gef. C 62.44 H 7.36 N 11.14 S 13.02 

4-Hydroxy-4,5,5-trimethylimidazolidin-2-thion (lld): In eine Losung von 1.5 g 3d in 25 ml 
absol. bither wird bei 22°C einige min trockenes NH3 eingeleitet. Nach dem Eincngen hinter- 
bleiben 1.6 g (95 %) farblose Kristalle, die aus 15 ml Tetrahydrofuran + 30 ml Benzin umkristalli- 
siert werden. Bei -20°C kristallisieren 1.4g vom Schmp. 168°C (Zers.). 
'H-NMR ([D,]DMSO): Je 1 CHI bei 6 = 1.04, 1.12, 1.23 ppm, OH 5.53, NH 8.14 und 8.33. - 

IR: keine C = 0-Bande. 
CsHlzN20S (160.2) Ber. (244.97 H 7.55 N 17.48 S20.01 

Gef. C45.14 H 7.58 N 17.28 S 20.02 

I-Acetoxy-4,4-dimethyl-5-methylenimidazolii-di~-2-thion (12): Eine Liisung von 0.50 g I l d  in 
10 ml Pyridin + 2 ml Acetanhydrid wird 48 h bei 22 "C geruhrt. Der Ruckstand der eingedampften 
Losung wird in 7 ml absol. Ather aufgenommen. Nach Filtration und Zugabe von 15 ml Benzin 
kristallisieren bei -20°C 0.30 g (52 %) rotliche, feuchtigkeitsempfindliche Kristalle vom Schmp. 
157°C. 

'H-NMR (CC14/CDs]DMS0 = 3: 1): 2CH3 6 = 1.63ppm, lCH3 2.71, =CH2 3.98 und 4.27, 
J E 2 Hg NH 11.45. 

CBH12N20S (184.3) Ber. C 52.15 H 6.57 N 15.20 Gef. C 52.27 H 6.49 N 15.08 

I - A c e t o x y - 5 - m e t h o x y ~ , 4 , 5 - t r i r n e t h y l i m i d a n  (13): Aus einer Losung von 0.20 g 12 
in 8 ml absof. Methanol scheiden sich nach 38 h bei 22°C und 24 h bei -20°C 0.17 g (72%) farb 
lose Kristalle ab, die in 2 ml Aceton gelost werden. Nach Zugabe von 5 ml Benzin kristallisieren 
bei - 20°C 0.12 g vom Schmp. 161 "C. 

'H-NMR ([DJDMSO): 2CH3 6 = 1.25 ppm, 1CH3 1.36, 2.63, 3.14, NH 10.50. 
C9HlSN2O2S (216.3) Ber. C 49.98 H 7.46 N 12.95 Gef. C 49.85 H 7.41 N 12.93 

4-Hydroxp5,5-i-dimethyl-4-phenylimidazolidin-2-thion (11 e): Darstellung analog l l d .  Aus 1.0 g 
3e werden 1.0 g (92 %) farbloses l l e  erhalten, die in 8 ml Tetrahydrofuran + 20 ml Benzol gelost 
werden. Nach Filtrieren und Zugabe von 40 ml Benzin kristallisieren bei - 20°C 0.80 g vom 
Schmp. 128 "C (Zers.). 

'H-NMR ([D,]DMSO): 1 CHI 6 = 0.56 und 1.27 ppm, OH 6.28, NH 8.44 und 8.67. - IR: 
keine C = 0-Bande. 

Cl,H14N,0S (222.3) Ber. C 59.43 H 6.35 N 12.60 Gef. C 59.60 H 6.36 N 12.45 

I-Acetyl-5,5-dimethyl-4-phe~y~-~-imidazo~~-2-thio~ (14): 0.40 g 11 e werden in 10 ml Pyridin + 
-3 ml Acetanhydrid 4 h unter RiickfluD gekocht. Nach Eindampfen wird in Benzol/bither (1 : 1) 
aufgenommen und iiber 15cm Kieselgel filtriert. Das Liisungsmittel wird abgedampft und der 
Riickstand in 10ml bither aufgenommen. Nach Zugabe von 20ml Benzin kristallisieren bei 
0°C 0.33 g (74 %) orangefarbene Kristalle, die nach einer weiteren Umkristallisation Schmp. 
129- 130°C zeigen. 
'H-NMR (CDcl,): 2CH3 6 = 1.95 ppm, 1 CHI 2.85. - 1R: kein NH oder OH. 

C,3H14N,0S (246.3) Ber. C 63.39 H 5.73 N 11.37 Gef. C 63.58 H 5.82 N 11.15 

5-Hydroxy-I ,4,4~-tetramethylimidazolidin-2-thion (15): In eine Losung von 3.0 g 3d in 30 ml 
bither wird 10 min trockenes Methylamin eingeleitet. Es wird eingedampft, der Ruckstand in 
10 ml Benzin aufgenommen und abgesaugt. Man erhalt 3.6 g (99 %) farblose Kristalle, die in 12 ml 



164 J. C. Jochimv und A. Abu-Taha Jahrg. 109 

Tetrahydrofuran + 20 ml Benzol geltist werden. Nach Filtration und Zugabe von 70 ml Benin 
kristallisieren bei - 20°C 3.2 g vom Schmp. 109 "C (Zers.). 

'H-NMR ([DJDMSO): Je 1 CH, bei 1.05, 1.13, 1.27 und 2.90ppm, NH 8.27, OH 5.75. - IR: 
keine C = 0-Bande. 

C7HI4N20S (174.3) Ber. C48.25 H 8.10 N 16.08 Gef. C48.02 H 8.20 N 16.27 

1,4,4-~imethyl-5-methyIenimidazolidin-2-thion (16): 1.0 g 15 wird in 10 ml Pyridin + 5 ml 
Acetanhydrid 48 h bei 22°C auhewahrt. Nach Abdampfen des Losungsmittels wird in 5 ml 
Benzol + 15 ml Ather aufgenommen. Nach Zugabe von 50 ml Benzin kristallisieren bei -20°C 
0.8 g (89 %), die aus 15 ml Ather + 30 ml Benzin umkristallisiert werden. Bei -20°C kristallisieren 
0.62 g farblose. fcuchtigkeitsempfindliche Prismen vom Schmp. 96°C (Zers.). 

'H-NMR (CCI4): 2CH, 6 = 1.47 ppm, NCH, 3.23, =CH2 um 4.00, AB-Quartett, J 2 3 Hz. - 
IR: C = C  1630 und 1670cm-'. 

C7HI2N2S (156.3) Ber. C 53.81 H 7.74 N 17.93 Get C 53.18 H 7.67 N 17.26 

5-Hydroxy-J,4,4-trimethyl-5-phenyli~~ol~in-2-thion (17): Analog 15 aus 1 g 3e. Ausb. 1.1 g 
(96 %) farblose Kristalle, die aus 5 ml Tetrahydrofuran + 15 ml Benzol + 50 ml Benzin um- 
kristallisiert werden. Bei -20°C kristallisieren 0.90 g vom Schmp. 204°C (Zers.). 

'H-NMR ([D,]DMSO): Je 1 CH, bei S = 0.58.1.25 und 2.87ppm. - IR: keine C=O-Bande. 
CL2HlsN20S (236.3) Ber. C 60.99 H 6.82 N 11.85 Gef. C 60.11 H 7.04 N 11.90 

3-dcetyl-5-hydroxy- J,4,4-trimethyl-5-phenylimidazolidin-2-thion (18): Analog 14 aus 0.50 g 17. 
Das Rohprodukt wird in 20 ml Ather aufgenommen. Nach Zugabe von 80 ml Benzin kristallisieren 
0.40 g (68 %) vom Schmp. 160°C. 

'H-NMR ([D,]DMSO): Je 1 CH, bei 6 = 0.85. 1.43, 2.71 und 2.98ppm, OH 6.93. - IR: 
OH 3260cm-'. 

C14H,8N202S (278.4) Ber. C 60.41 H 6.52 N 10.06 Gef. C 60.53 H 6.50 N 10.15 

5-Hydroxy-I -methyl-4,4J-triphenylimidazolidin-2-thion (19): Analog 15 aus 1.0 g 3f. Ausb. 
1.0 g (92%) farblose Kristalle, die in 15 ml Ather gelost werdcn. Nach Filtration und Zugabe von 
25 ml Benzin kristallisieren bei -20°C 0.80g vom Schmp. 196°C (Zers.). 

'H-NMR (CCIJ[D,]DMSO = 3: 1): CH3 6 = 2.96 ppm. - IR: OH 3540 cm-'. 
C2,HZ0N20S (360.5) Ber. C 73.30 H 5.59 N 7.77 Gef. C 73.19 H 5.58 N 7.59 

5,5,6-~imethyI-2,3,4~-tetrahydro-f,2,4-triazin-3-thion (Md): Zu einer Liisung von 1.0 g 3d in 
10 ml Ather werden bei 0°C 3.5 g (10 Molaquivv.) H2NNH2. H,O getropft. Nach 24 h bei 22°C 
wird i. Vak. eingedampfi, in 10 ml Benzin aufgenommen und abgesaugt. Ausb. 1.1 g (100%) farb- 
lose Kristalle, die in 10 ml Tetrahydrofuran + 20 ml Benzol unter Erwarmen gelost werden. Nach 
Filtration und Zugabe von 50 ml Benzin kristallisieren 0.80 g vom Schmp. 212°C. 

'H-NMR ([D,]DMSO): 2CH3 S = 1.23ppm, lCH3 1.90, NH 8.70 und 10.83. - 1R: C = N  
1650 cm- ' (schwach). 

CsH,,N3S (157.2) Ber. C 45.83 H 7.05 N 26.72 Gef. C 45.62 H 6.94 N 26.86 

SJ-Dimethyl-6-phenyl-2,3,4,5-tetrahydro-I,2,4-tr~zin-3-thion (Me): Analog 20d aus 1.0 g 3e. 
Ausb. 1.Og (94%) farblose Kristalle, die aus 15 ml Tetrahydrofuran + 20ml Benzol + 60ml 
Benzin umkristallisiert werdcn. Ausb. 0.90 g vom Schmp. 202 "C. 

CllHI3N3S (219.3) Ber. C 60.24 H 5.98 N 19.16 Gef. C 60.46 H 5.99 N 18.90 
'H-NMR ([D,]DMSO): 2CH3 6 = 1.37 ppm, NH 9.10 und 11.42. 

5-Hydroxy-4,4J-trimethyl-f -(phenylamino)imidazolidin-2-thion (216): Zu 1.0 g 3d in 10 ml 
Ather werden 0.84 g (1.1 Molaquiw.) Phenylhydrazin in 10 ml Ather gegeben. Nach 24 h bei 
22°C wird eingedampft und der farblose Ruckstand in 8 ml Tetrahydrofuran + 15 ml Benzol 
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unter Erwiitmen gelost. Nach Filtration und Zugabe von 50 ml Benzin kristallisieren bei -20°C 
1.5 g (85%) vom Schmp. 118°C (Zcrs.). 

'H-NMR ([D,]DMSO): Je 1 CHI bei 6 = 1.22, 1.23 und 1.25 ppm, OH 6.11, NH 8.92. 
Cl2HIlN30S (251.4) Ber. C 57.34 H 6.82 N 16.72 Gef. C 57.16 H 6.84 N 16.55 

5-Hydroxy-4,4-dimethyl-.5-phenyl-l -(phenylamino)imidazolidin-2-thion (21 e): Analog 21 d aus 

'H-NMR ([DJDMSO): CH, 6 = 0.70 und 1.40ppm, OH 7.33. - IR: OH 3550, NH 3240 
1.0 g 3e. Ausb. 1.3 g (85 %) farblose Kristalle vom Schmp. 137°C (Zers.). 

und 3150 cm-'. 
Cl7HI9N30S (313.4) Ber. C 65.15 H 6.11 N 13.41 Gef. C 64.96 H 6.08 N 13.52 

5-Hydroxy-4,4,5-triphenyl-l -(phenylamino)imidazolidin-2-thion (210: Analog 21 d aus 1.0 g 3f. 
Ausb. 1.1 g (83%) farblose Kristalle vom Schmp. 149°C (Zers.). 

C2,Hz3N30S (437.6) Ber. C 74.11 H 5.30 N 9.60 Gef. C 74.07 H 5.33 N 9.44 

l-Dimethylomino-5-hydrox~4~4,5-trimethylimidazolidin-2-~hion (23): Analog 21d aus 0.50 g 3d 
und 0.32 g (CH&NNHZ (1.5 Molaquiw.). Das Rohprodukt wird in 5 ml Tetrahydrofuran gelost. 
Nach Zugabe von 15ml Ather kristallisieren bei -20°C 0.56g (79%) farblose Prismen vom 
Schmp. 163°C. 

IR: Festkorper: keioeC=O-Bande. Losung in CH,C12: C = O  1705 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,/ 
[D,]DMSO = 3:l): Ringform: Je 1 CH, bei 6 = 1.12, 1.18 und 1.33ppm, ZNCH, 3.00 und 
3.06 (breit), OH 5.12, NH 7.36. Offenkettige Form: 2CH3 1.52, 1 CH, 2.21, NCH, 2.54, NH 7.60 
und 8.15. 

C8H17N,0S (203.3) Ber. C 47.26 H 8.43 N 20.67 Gef. C 47.17 H 8.49 N 20.85 

6-Hydroxy-l,2,.5,5,6-pentamethylperhydro-l,2,4-triazin-3-thion (24): Analog 23 aus 0.50 g 36 
und CH,NHNHCH, (freigesetzt aus 2 g des Hydrochlorids). Das Rohprodukt wird in 6 ml 
Tetrahydrofuran + 10 ml CHCI, gelost. Nach Zugabe von 20 ml Benzin kristallisieren bei -20°C 
0.40 g (56%) farblose Kristalle vom Schmp. 129- 130°C. 

IR: Festkorper: keine C=O-Bande. Usungin CH,Cl,: C =  0 1700 cm- '. - 'H-NMR(CDC1,): 
Ringform: Je 1 CH, bei 6 = 1.25, 1.29, 1.37, 2.83 und 3.50ppm. Offenkettige Form: 2 CH3 1.49, 
1 CH, 2.22, 2.60 (breit) und 3.50. 

C8HI7N30S (203.3) Ber. C 47.26 H 8.43 N 20.67 Gef. C 47.01 H 8.50 N 20.48 

5-Merhoxy-4,4J-trimethyloxazolidin-2-thion (27d): 0.70 g 3d werden 48 h bei 22°C in 10 ml 
absol. Methanol stehengelassen. Der Riickstand der eingedampften Losung wird in 5 ml Aceton 
gelost. Nach Zugabe von 18 ml Benzin kristallisieren bei -20°C 0.60 g (70%) farblose Kristalle 
vom Schmp. 134°C. 

'H-NMR (CDCl,): 2CH, 6 = 1.3Oppm, 1 CH3 1.55, OCH, 3.48. 
ClH13NOIS (175.3) Ber. C 47.98 H 7.48 N 7.99 S 18.29 

Gef. C 47.82 H 7.58 N 7.99 S 18.40 

5-A'thoxy-4,4,5-trimethyloxazolidin-2-thion (Bd): 1.0 g 3d wird in 10 ml absol. Athanol 3 d bei 
22°C aufbewahrt. Nach Eindampfcn wird der Ruckstand in 10 ml Bcnzol gelost. Nach Zugabe 
von 20 ml Benzin kristallisieren 1.10 g (83%) vom Schmp. 114°C. 

'H-NMR(CDC1,): 2CH3 6 = 1.30 ppm, 1 CH, 1.53,l CH, 1.20(Triplett),CH2 3.78(Multiplett). 
C8HlSNOzS (189.3) Ber. C 50.77 H 7.99 N 7.40 S 16.94 

Gef. C 50.61 H 7.94 N 7.27 S 17.40 

' 
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5-Methoxy-4,4-dirnethyl-5-phenyloxazolidin-2-thion (27e): Aus 1.0 g 3e in 15 ml Methanol 3 d 
bei 22°C. Das Rohprodukt wird in 15 ml Ather gelost. Nach Zugabe von 40 ml Benzin kristalli- 
sieren bei 0°C 0.90 g (78 %) farblose Prismen vom Schmp. 156°C. 

'H-NMR (CCl,): Je 1 CH, bei 0.84,1.52 und 3.22 ppm. 
C12H15N02S (237.3) Ber. C 60.73 H 6.37 N 5.90 Gef. C 60.68 H 6.27 N 5.93 

S-~t~xy-4,4-dimethyl-S-phenyloxozolidin-2-~hion (Be): Aus 1.0 g 3, in 15 ml absol. Athanol 
innerhalb von 4 d bei 22°C. Es wird aus 15 ml Ather + 40 ml Benzin umkristallisiert. Ausb. 0.90 g 
(74%) farblose Prismen vom Schmp. 154°C. 

'H-NMR (CCl,): Je 1 CH, bei 6 = 0.84, 1.16 (Triplett) und 1.52ppm. 
CI3Hl7NO2S (251.4) Ber. C 62.12 H 6.82 N 5.57 Gef. C 61.50 H 6.82 N 5.97 

5-Methoxy-4,4~-triphenyloxazolidin-2-th~n (272): 0.50 g 3f werden 8 Wochen in 15 ml absol. 
Methanol bei 22°C aufbewahrt. Nach Verdampfen zeigt der Riickstand immer noch eine 
- N = C = S-Bande im IR-Spektrum. Es wird in 5 ml Ather gelost. Nach Zugabe von 25 ml Benzin 
kristallisieren bei 0°C 0.24 g farblose Prismen, die nach nochmaliger Umkristallisation Schmp. 
149 "C (Zers.) zeigen. 

'H-NMR (CDCI,): OCH, 6 = 3.35 ppm. - IR: keine C=O- oder -N=C=S-Bande. 
CZ2Hl9NO2S (361.5) Ber. C 73.10 H 5.30 N 3.88 Gel. C 72.78 H 5.10 N 4.28 

4,4.5,5-Tetramethyloxazolidin-2-thion (32d) 
a) Zu einer aus 2.97 g CH,J und 0.51 g Mg in 35 ml absol. k h e r  bereiteten Grignard-Losung 

(3 Molaquivv.) wird 1 g 3d in 20 ml absol. Ather unter Riihren getropft. Nach 3 h wird mit g&t- 
tigter NH4C1-Losung zersetzt und mit verd. Salzsiiure pH 2-3 eingestellt. Es wird mit Ather 
ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen wird iiber lOcm Kieselgel filtriert, der Ather verdampft 
und der Riickstand in 15 ml Ather aufgenommen. Nach Zugabe von 30 ml Benzin kristallisieren 
bei -20°C 0.8 g vom Schmp. 146°C. 

'H-NMR (CDC1,): Je 2 CH, bei 6 = 1.31 und 1.42 ppm, NH 8.80. - IR: keine C=O- oder 
- N = C = SBande. 

C,H,,NOS (159.3) Ber. C 52.79 H 8.23 N8.80 Get C53.23 H 8.32 N9.07 

b) Analog Methode a) aus 2.0 g Id in 20 ml absol. Tetrahydrofuran mit 6 Molaquiw. CH3MgJ 
in 75 ml absol. Ather. Ausb. 1.6 g (89%) vom Schmp. 147°C. Das wahrend der Reduktion ent- 
weichende Methan entspricht seinem Volumen nach 2 Molaquivv. 

4,45-~imethylJ-phenyloxa~Olidin-2-thion (32e) 
a) Analog 32d aus 1.Og 3e. Nach Umkristallisation aus kher/Benzin 0.75 g (70%) farblose 

'H-NMR (CDCI,): Je 1 CHI bei 6 = 0.88, 1.62 und 1.75 ppm. 
Kristalle vom Schmp. 116-117°C. 

C,2H15NOS (221.3) Ber. C 65.12 H 6.83 N 6.33 Gef. C 65.40 H 6.91 N 6.50 

b) Aus 2 g l e  in 20 ml absol. Tetrahydrofuran und 6 Molaquivv. CH3MgJ in 20 ml absol. Ather 
+ 20ml absol. Tetrahydrofuran. Ausb. 1.6g (87%) vom Schmp. 116- 117°C. 

4,4,6,6-Tetramethylperhydro-lJ-oxazin-2-thion (33): Analog 32d aus 1.0 g 7. Nach Liisen des 
Rohprodukts (0.80 g) in 8 ml CHCI, + 5 ml Ather und Zugabe von 30 ml Benzin kristallisieren 
bei -20°C 0.6 g (54%) farblose Prismen vom Schmp. 173°C (Zers.). 

'H-NMR (CDCI,): Je 2 CH3 bei 6 = 1.42 und 1.52 ppm, CHI 1.95, NH 8.90. 

CBHISNOS (173.3) Ber. C 55.45 H 8.73 N 8.08 Gef. C 55.56 H 8.92 N 8.25 
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N- (2-0~0-1,1,2-triphenyfithyf)thioocetmid (36) 
a) Aus 1.5 g 3f und 2 Molaquivv. CH,MgJ analog 326. Nach Zersetzen der Grignard-Losung 

wird die sich zwischen der Ather- und der Wasserphase ansammelnde Substanz abgesaugt. Man 
erhdt 0.70 g, die in 25 ml CHCl, gelost werden. Nach Zugabe von 50 ml Benzin kristallisieren bei 
0°C 0.5g (32%) farblose Prismen vom Schmp. 213-215°C (Zers.). 

'H-NMR (CDCl,): 1 CH, 6 = 2.56 ppm. - IR: C = O  1660, NH 3320 cm-'. 
C22H19NOS (345.5) Ber. C 76.49 H 5.54 N 4.05 Gef. C 75.84 H 5.58 N 3.93 

b) Aus 1.0 g If in 15 ml Tetrahydrofuran und 6 Molaquivv. CH,MgJ in 30 ml Ather + 15 ml 
Tetrahydrofuran. Das Rohprodukt (1.Og) enthalt nach dem NMR-Spektrum 35 und 36 im Ver- 
haltnis 4: 1. Es wird in 30 ml Ather aufgenommen. Dabci bleiben 0.17 g 36 ungelost. Nach Um- 
kristallisation Schmp. 215 "C (Zers.). 

S-Methyld,4~-triphenyloxaz~f~in-2-thion (35) 
a) Nach Abtrennung von 36 wird die Atherschicht (s. Darst. von 36, Methode a)) getrocknet 

und i. Vak. eingedampft. Es hinterbleiben 0.70 g (45 %) farblose Nadeln, die in 15 ml CHC13 
gelost werden. Nach Filtration und Zugabe von 30 ml Benin kristallisieren bei 0°C 0.4 g vom 
Schmp. 220-221 "C. 

'H-NMR (CDCI,): 1 CH3 6 = 1.71 ppm, NH 9.01. - IR: keine C=O-Bande. 

b) Nach Abtrennung von 36 (s. Darst. von 36, Methode b)) wird der Ather verdampft. Dcr 
Riickstand (21 g) zeigt nach Umkristallisation Schmp. 220 - 222 "C. 

[ 158/75] 

Ct2HI9NOS (345.5) Ber. C 76.49 H 5.54 N 4.05 Gef. C 76.51 H 5.66 N 3.80 


