
1911 J. Goerdeler, R. Biichler und S. Sdlyom 285 

Chem. Ber. 110,285 - 294 (1977) 

Ringoffnende Cycloadditionen, IV ’) 

Reaktion von Iminen der Dithiazol- und Isothiazol-Reihe mit 
einigen einfachen Heterocumulenen *) 

Joachim Goerdeler *, Rainer Buchler 3, und Sandor Solyom 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Bonn, 
Max-Planck-Str. 1, D-5300 Bonn 

Eingegangen am 26. April 1976 

Ein bekanntes 3-Imino-3H- 1,2,4-dithiazol (2) sowie mehrere meist neue 5-Iminoisothiazole (8) 
wurden mit C 0 2 ,  COS, CS,, RNCO und (RN)& zu 1: 1-Addukten umgesetzt. Hierbei bildeten 
sich unter &hung des urspriinglichen Ringes Derivate von 1,2,4-Oxathiazolen (1, 9), 1,2,4-Di- 
thiazolen (3,5, 11) und 1,2,4-Thiadiazolen (4,6, lo), die verrnutlich a-Bindungsanomalien besitzen. 
Die Struktur der Verbindungen wird an Hand der Spektren insbesondere hinsichtlich dipolarer 
Formen diskutiert. 

Ring Cleaving Cycloadditions, IV’) 
Reaction of lminodithiazoles nnd -isothiazoles with some Simple Heterocumulenes*) 

A known 3-imino-3H-1,2,4-dithiazole (2) and several mostly new 5-iminoisothiazoles (8) afforded 
with CO,, COS, CS,, RNCO, and (RN)#2 1 : 1 adducts. In this reaction derivatives of 1,2,4-oxa- 
thiazoles (1,9), 1,2,4-dithiazoles (3,5, ll), and 1,2,4-thiadiazoles (4,6, lo), respectively, are formed by 
cleaving the original ring. It is assumed that these compounds possess anomal a-bonds. Their 
spectra are discussed especially with regard to possible dipolar structures. 

In  dieser Reihe (Lit. und vorhergehende Mitteilungen) wurde bisher die Umsetzung von 
Imino-l,2,4-dithiazolen rnit einigen Olefinen und besonders Acyl-isothiocyanaten be- 
handelt. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir ubex die Reaktion von Isocyanaten sowie von 
wenig elektrophilen einfachen Heterocumulenen rnit dem schon bekannten Dithiazol z4) 
sowie mehreren Iminothiazolinen 8. Letztere waren z. T. unbekannt. 

A. Imino-isothiazoline 
Die Ausgangsverbindungen 8 b - f wurden nach der schon fruher beschriebenen 

Methode ’) aus 7 b - f gewonnen. 7 b- e erhielten wir durch Addition von Senfolen an die 
entsprechenden Imine bzw. Enamine. N-Isopropylidenisopropylamin, das mit Phenyl- 

’’ 111. Mitteil.: J. Goerdeler und H. W Linden, Tetrahedron Lett. 1975, 3387. 
2 1  Die Ergebnisse in der Dithiazol-Reihe wurden auf dem 4. Internationalen KongreD fur Hetero- 

3, Teil der Dissertation R. Biichler, Univ. Bonn 1974. ‘’ J. Goerdeler und J .  Ulmen, Chem. Ber. 105, 1568 (1972). 
5’ J. Goerdeler und J .  Gnad, Chem. Ber. 98, 1531 (1965). 
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und Benzoylsenfol gut reagiert (zu 7d, e), ergab mit Methyl-, tert-Butyl- und Acetylsenfol 
nicht die gewunschten Produkte. N-Ethylidenisopropylamin lieferte mit Phenylsenfol 
u. a. N-Isopropyl-N'-phenylthioharnstoff. 7f wurde wie folgt in recht guter Ausbeute 
gewonnen : 

C6H5-C=CNa + CHBNCS + C6H5-C=C-CS-NHCH3 i-cJH7NH2* 7f 

Die Verbindungen 7c, d, f liegen in Chloroform-Losung weitgehend einheitlich 6, als 
Chelat - NH . . . S = bzw. doppeltes Chelat (mit zusatzlicher - NH . . . O  = -Brucke) 
vor, wie aus den niedrig liegenden NH-Signalen (s. Tab. 1) und friiheren Beobachtungen 
an ahnlichen Substanzen ') gefolgert wird. 

Schema 1 

7 H3 7 H3 

4 Y"\u Y co2 (i-C&)zN ,N NCH3 cos (i-C3HdzN N O  

s s-s ' (7  (i-CsH7)zN NUN 0 

s-s 
Y-,l Y t- s s-o 

CH3 CH3 c H3 i-C3H7 i-C3H7 i-C3H7 

CH3 CH3 C II, CH3 CH3 CsH5 
H COzCzHs COzCzH, H H H 
CsH5 CH3 C6H5 C&5 COCBH, CH3 

6 ,  7c zeigt jedoch unscharfe Ethylsignale. 
') J .  Goerdeler, A. Laqua und Ch. Lindner, Chem. Ber. 107,3518 (1974). 
') CS,-Addukte von Imino-dithiazolen haben auch J. E .  Oliuer und R .  i? Brown, J. Org. Chem. 

') Aus 8c  hergestellt '). 
lo) Nur als HBr-Salz isoliert. 

39, 2228 (1974), hergestellt. 
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Die dehydrierende Cyclisierung 7 + 8 erfolgte glatt. Die Verbindungen 8 - hellgelbe 
o l e  oder Kristalle - lieBen im NMR-Spektrum, anders als z. B. die Base Z4), keine cis- 
trans-Isomerie erkennen. Ihre Protonierung erfolgt offenbar an der exocyclischen Imino- 
gruppe, die Ladung ist hauptsachlich im Ring lokalisiert (NMR-Daten der NCH,-Gruppe 
in 8f und 8f .  HI, Tab. 1). 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten von 7f, 8f und 8f .  HI (.r-Werte, CDCI,) 

Isopropyl HC = NCHl NH-CH3 NH-iPr 

7f 8.86 dl6.3 - 6.9 m 5.14 s 7.06 d '' ca. 3.63 - 1.08 
8f 8.87 d16.01 sept 4.16 s 6.98 d - - 
8f .  HI 8.53 d15.42 sept 3.81 s 6.92 d ca. 0.71 - 

a) Unscharf. 

Die Verbindung 8e fallt durch die tiefe Lage ihrer starken Carbonylbande bei 1545 cm- 
(KBr) auf. Ferner zeigt ihr HBr-Salz in CDC13 ein sehr tief liegendes Signal (1 H) bei T = 
- 4.10 (Protonierung am Sauerstoff?). 

B. Umsetzungen mit Heterocumulenen 
Mit den Basen 2 und 8 wurden die Umsetzungen in Schema 1 erzielt. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit fallt dabei in der Reihe CH3NC0 > CS, > 

i-C3H7N =C =NC3H7-i. Die Verbindung 6 lieD sich vergleichsweise durch ca. einstiin- 
diges Erhitzen der stochiometrisch eingesetzten Komponenten in Aceton erhalten, die 
Isocyanate reagierten in wenigen Minuten bei Raumtemperatur. Die Basen 8b, c (mit einer 
Ethoxycarbonyl-Gruppe in 4-Position) zeigten deutlich verminderte Reaktivitat. Die 
Benzoylimino-Verbindung 8e gab auch mit Isocyanaten keine Produkte vom Typ 10. 

Die hier aufgefuhrten, samtlich kristallinen Heterocumulen-Addukte sind im allge- 
meinen langere Zeit bestandig. Eine Ausnahme bilden die C0,-Addukte 1 und 9d. Sie 
zerfallen beim Aukwahren mehr oder weniger schnell unter C02-Abgabe ' '); die Spektren 
der gelosten Verbindungen zeigen im wesentlichen nur die Signale der Ausgangskomponen- 
ten (die Herstellung geschieht unter C02-Uberdruck). Das gilt jedoch nicht fiur das recht 
stabile Addukt 9f, von dem z. B. ein zutreffendes 'H-NMR-Spektrum bei 35°C erhalten 
wurde. - Es sei hier erwahnt, daD die Verbindungen 1 und 9 das unseres Wissens bisher 
nicht beschriebene 1,2,4-Oxathiazol-Ringsystem enthalten. 

Bei erhohten Temperaturen laDt sich ein Heterocumulen durch ein affineres verdrangen. 
Erhitzt man z. B. das CS,-Addukt 5 drei bis vier Tage in Aceton mit der aquivalenten Menge 
Methylisocyanat, so erhalt man quantitativ 4a. 

Es ist anzunehmen, daD bei den Verbindungen 1,3-6 und 9- 11 Abstandsanomalien 
in den waagrecht geschriebenen Triaden S S X (Verbindungen 1, 3-6) bzw. RN S X 
(9- 11) vorliegen (X = 0, S, RN), so daD der Unterschied zwischen Einfach-Bindung und 
Keine-Bindung bis zu einem gewissen Grade verwischt ist 4 9 8 1 .  Zur besseren Beschreibung 
miiBten also zusatzlich zur benutzten Formel weitere Grenzformeln, z. B. vom Typ A oder 
B, herangezogen werden. 

Das COS-Addukt 3 zeigt in Losung nach einiger Zeit Dissoziation. 
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B P 
N Y  

B \r."Y s-s-x 
Man kann die Frage stellen, ob A nicht weitgehend fur sich die Struktur reprasentiert. 

Wir hatten fruher 4, bei einem Isocyanat-Addukt eine derartige zwitterionische Struktur zur 
Erklarung der Eigenschaften benutzt. 

Folgende Punkte sprechen dagegen: 
1. Die Verbindungen zeigen normale Loslichkeiten, oft auch in unpolaren Losungsmit- 

teln wie Benzol oder Tetrachlormethan. 
2. Die 'H-NMR-Signale der linken Molekiilhalfte sollten bei zwitterionischer Struktur 

denen entsprechender getrennt-ionischer Salze ahneln. Die Tabellen 2 und 3 zeigen, daB 
das nicht der Fall ist. 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten von Derivaten von 2 (r-Werte, CDC13, soweit nicht anders angegeben) 

CH3-CH CH,-CH CHBN 

3 8.47 dJ8.70 d 6.02 septl5.23 sept 6.35 s 
4a 8.42 dJ8.73 d 6.09 septJ4.95 sept 6.45 s 
dab) 8.37 dJ8.45 d 5.4-6.1 m 6.15 sE) 
4b 8.44 dJ8.72 d 6.10 septJ4.89 sept 6.48 s 
4bb) 8.39 dJ8.50 d 5.5 - 6.2 m 6.23 s 
4c  8.44 dJ8.67 d 5.98 septJ5.46 sept 6.42 s 

6 8.47 - 8.87 ca. 5.6/ca. 4.7 6.53 s 
2 4)  8.60 d 6.13 sept 6.78 ~16.91 s 
2 . H I  8.42 d/8.49 d 5.90 septl5.78 sept 6.72 s 

5 8.47 dl8.70 d 5.86 septJ5.11 sept 5.93 s 

'I Anderes N-Methyl: 6.92 s. 
b, In Trifluoressigsaure. 
c, Anderes N-Methyl: 6.96 d. 

Tab. 3. 'H-NMR-Daten von 8d und seinen Derivaten (2-Werte, CDCI,) 

CHj  - CH CH3C= . CHJ-CH = CH 

8d 8.76 d 7.87 s 5.87 sept 4.30 s 
8 d . H I  8.48 d 7.50 s 5.30 sept 3.43 s 

10d 8.53 d 7.98 s 6.00 sept 4.61 s 
l l d  8.43 d 7.83 s 5.76 sept 4.62 s 

Hervorgehoben sei, daB die groBe charakteristische Verschiedenheit der beiden Iso- 
propyl-Signale der Aminogruppe (Verbindungen 3- 6) im Salz 2 .  HI wesentlich reduziert 
ist. Auffallig ist auch die verschiedene Lage der NCH,-Signale in diesen Verbindungen und 
der betrachtliche Unterschied der =CH-Signale bei 10d und 11 d einerseits, 8 d .  HI 
anderseits. 

3. Die '3C-NMR-Signale lassen die geringere Abschirmung des linken quartaren C- 
Atoms bei den Heterocumulen-Derivaten von 2 im Vergleich mit dem HI-Salz von 2 
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erkennen (Tab. 4). Die Werte liegen im Bereich der Werte von einfachen Thioharnstof- 
fen zl. 

Tab. 4. "C-NMR-Daten von Derivaten von 2 (ppm, CDCl,) 

4a I82 I69 152 53.4149.0 32.3"' 21.1119.5 
5 182.4 174.4 200.5 54.5149.6 41.0 21.0/19.3 
6 184.3 170.4 144.9 53.3/49.8b1 33.6 21.3119.5 
2 . H I  177.5 175.2 - 59.9152.2 33.5 20.2 - 

oder vertauscht 
~ ~ 

Anderes CH,N-Signal bei 28.8 ppm. 
b, Andere Isopropyl-Signale bei 48.7; 46.5/25.4 ppm. 

4. Die Lage der Carbonylbanden im IR-Spektrum der COz-, COS- und CH3NCO- 
Addukte lassen keine Anhaufung negativer Ladung in diesem Molekulteil erkennen 
(Tab. 5).  ubrigens schlieDt auch die Bande bei 1700 cm- von 4c eine isomere Struktur 12 
aus. 

7 H3 

( i - C & d p N y Y  , y ~ y N y O C 2 H 5  

s s-0 s 
12 

Tab. 5. IR-Carbonylbanden von 3 ,4 ,9 ,  10 (samtlich sehr stark) (cm-', CHC13) 
~- 

3 4a 4c 9f 10 a 10d 
~ - 

1635 1690 1700 1675 1665 1660 
~~ 

Die Isocyanat-Addukte 4 bilden mit starken Sauren reversibel Salze, mit Pikrinsaure 
z. B. das Pikrat von 4a. Die 'H-NMR-Spektren von 4 in Trifluoressigsaure (Tab. 2) lassen 
ebenfalls Salzbildung erkennen. Die Dublett-Aufspaltung des hoher liegenden N-Methyl- 
Signals in TFA zeigt den Sitz des Protons an. Die Lage dieses Signals (T = 6.96 gegenuber 

6.92 von 4a in CDCI,) ist mit einer Ammonium-Gruppe S - N@H - CH, unvereinbar. 
Sie legt, ebenso wie die dicht beieinander liegenden Isopropyl-Signale, eine Art Retro- 
Umlagerung zur Harnstoff-Struktur 13a nahe. Es hangt also vom pH-Wert ab, ob die 
Verbindungen 4 als Dithiazol- oder Thiadiazol-Derivate vorliegen. 

(i-C3Hd2NyN. ... 

I I  

7 H3 7 H3 

S S-N, B a r  S A S  0 
: m y  7fNHCH3 (i-C3H7)2NyN, N 0 I Y Y  # 

13 a c H3 4a 

Wir danken dem Minister fur Wissenschajl und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen fur 
Forderung der Arbeit und der Alexander uon Hurnboldt-Stffung fur ein Stipendium. 

E .  Breitmaier und W Voelter, I3C NMR Spectroscopy, S. 74, Verlag Chemie, Weinheim 1974. 
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Experimenteller Teil 

massen: dampfdruckosmometrisch in CH2C12. 
Schrnelz- und Zersetzungspunkte: Kofler-Heizbank, 3 s nach dem Aufstreuen. - Molekiil- 

A. B-Amino-thioacrylamide 7 
1.3-Methylamino-2-(methylthiocarbamoyl~crotonsiiure-ethylester(7 b):57.2 g(0.40 mol)3-(Methyl- 

amino)crotonsaure-ethylester und 29.2 g (0.40 mol) Methylisothiocyanat standen 2 Monate bei 
Raumtemp., wobei sich allmahlich ein Kristallbrei abschied. Er wurde rnit Diisopropylether 
gewaschen und umkristallisiert. Ausb. 40.4 g (47 %) gelbe Kristalle, Schmp. 68°C (Zers.). Die Ver- 
bindung ist nur begrenzt haltbar. 

C9HlbN202S (216.3) Ber. S 14.82 Gef. S 14.51 

2. 3-(Isopropylamino) thiocrotonanilid (7d): 25.0 g (0.25 mol) N-Isopropylidenisopropylamin 13) 
wurden mit 33.8 g (0.25 mol) Phenylisothiocyanat vereinigt. Unter schwachem Erwarmen ent- 
stand eine gelbe Losung, deren Farbe sich allmahlich vertiefte. Nach 1.5 Tagen wurde das dicke 
01 durch Verreiben mit Diisopropylether zur Kristallisation gebracht. Aus Methanol Ausb. 
35.6 g (61 %) gelbe Prismen, gut Ioslich in CHC13, schlecht in Ether. 

C13H18N2S (234.4) Ber. N 11.95 S 13.68 Gef. N 11.70 S 13.86 

3. N-Benzoyl-3-(isopropylamino) thiocrotonarnid (7e): Zu einer Losung von 9.5 g (0.10 mol) 
N-Isopropylidenisopropylamin in 25 ml trockenem Ether wurden unter Ruhren und Eiskiihlung 
16.30 g (0.10 mol) Benzoylisothiocyanat getropft. Nach weiteren 30 min verdampfte man das 
Losungsmittel, wusch den nach Anreiben kristallisierten Ruckstand mit Petrolether und kri- 
stallisierte ihn aus Diisopropylether um. Ausb. 18.8 g (72%) gelbe Stabchen, Schmp. 111 "C. 

C14H18N20S (262.4) Ber. S 12.22 Gef. S 12.29 

4. N-Methyllphenyllthiopropio~amid; Zu 6.73 g (0.29 mol) Natriumdraht in 150 ml Ether wurden 
29.9 g (0.29 mol) Phenylacetylen gegeben. Nach Abklingen der Reaktion erwarmte man unter 
Riihren bis zur vollstandigen Losung des Metalls und tropfte dann bei Raumtemp. eine Losung 
von 21.4 g (0.29 mol) Methylisothiocyanat in 40 ml Ether hinzu. Der Ansatz wurde einen Tag ge- 
riihrt, 2 h zum Sieden erhitzt, dann in Eiswasser gegossen. Das Ausgefallene wurde rnit Wasser 
gewaschen, in waDr. Suspension rnit 1 N HCI angesauert, abgesaugt, gewaschen und getrocknet. 
Man 1oste das Rohprodukt in Tetrachlormethan, kliirte rnit Aktivkohle und engte die Losungi. Vak. 
auf ca. 60 ml ein. Beim Stehenlassen kristallisierten 23.5 g (46%) gelbe Kristalle, Schmp. 85°C. 
Aus der Mutterlauge kann weitere Substanz gewonnen werden. 

C,oH9NS (175.2) Ber. S 18.29 Gef. S 18.25 

5. ~-lsopropylamino-N-(methyl)thiozimtsiiureamid (79: 15.12 g (86 mmol) der voranstehenden 
Verbindung wurden rnit 60 ml Isopropylamin einige min bis zur Losung geschuttelt (Kuhlung), 
dann wurde 3 Tage bei Raumtemp. belassen. Nach Abdampfen des iiberschussigen Amins wurde 
der Riickstand mit Petrolether getrocknet. Ausb. 19.10 g (95 x )  fast reine Verbindung. Eine Probe 
kristallisierte man aus Essigester urn und erhielt hellgelbe feine Kristalle, Schmp. 97 "C. 

Cl3Hl8N2S (234.3) Ber. S 13.68 Gef. S 13.42 

B. Isothiazoliumsalze und Isothiazoline 8 
Die Verbindungen 8 a, e wurden nach Literaturvorschrift 5 ,  hergestellt. 

6.4-Ethoxycarbonyl-5-methylamino-2,3-dimethy1isothiazoiium-bromid (8 b . HBr): Zu einer Losung 
von 29.6 g (0.14 mol) 7b in 300 ml absol. Essigester wurden bei 5°C unter Ruhren 22.0 g (0.14 mol) 

13) D. G. Norten, V. E. Haury, F. C. Davis, L. J. Mitchell und S. A. Ballard, J. Org. Chem. 19, 1054 
(1954). 
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Brom in 200 ml absol. Essigester getropft (ca. 40 min). Nach einer weiteren h wurde der Niederschlag 
isoliert, rnit Essigester gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 34.5 g (85 %) fast farb- 
lose Kristalle, Schmp. 228 -230°C (Zers.). 

[C9Hl5NZO2S]Br (295.2) Ber. S 10.86 Gef. S 11.03 

7. 5-Anilino-2-isopropyI-3-methylisothiazolium-iodid (8d HI): Zu einer Losung von 12.1 g 
(50 mmol) 7d in 60 rnl absol. Chloroform und 4.2 ml (50 mmol) Pyridin wurden unter Ruhren 
13.2 g (50 mmol) Iod in 130 ml Ethanol getropft. Die dunkelrote Losung wurde noch 0.5 h weiter- 
geriihrt, dann auf 0°C gekiihlt und mit 300 ml Ether versetzt. Die ausgefallene Substanz wurde 
isoliert, mit 30 ml Wasser durchgearbeitet und nach Trocknen in Ethanol aufgenommen. Nach 
Behandeln rnit Aktivkohleergabdas Filtrat nach Zugabe von Ether 13.1 g(70x)des Hydroiodids in 
fast farblosen Kristallen, Schmp. 138°C (Zers.). 

[Cl3HI7NzS]I (360.3) Ber. C 43.34 H 4.75 Gef. C 43.02 H 4.73 

8.2-Isopropyl-3-methyl-5-phenylimino-3-isothiazo~in (8d) (Rohprodukt): 3.60 g (10 mmol) 8 d .  HI 
wurden in 50 ml MethylencKlorid mit 20 ml 0.5 N NaOH gut geschiittelt. Die abgetrennte orga- 
nische Phase wurde rnit Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. verdampft. Es blieben 2.1 g 
gelbes bis hellbraunes 61 zuriick, das diinnschichtchromatographisch einheitlich war und so fur 
die weiteren Umsetzungen benutzt wurde. Es verfarbte sich beim Lagern. 

9.5-Benzamido-2-isopropyI-3-methylisothiazolium-bromid (8e HBr): 9.45 g (36 mmol) 7e wurden 
rnit 5.80 g (36 mmol) Brom in Essigester analog 7 b umgesetzt. Ausb. 10.6 g (86 %) farblose Kristalle 
(aus Ethanol), Schmp. 254°C (Zers.). 

[CI,HI7N20S]Br (341.3) Ber. S 9.39 Gef. S 9.47 

10. 5-Benzoylimino-2-isopro~y~-3-methyl-~-~so~hiazoZin (8e): Die Losung von 8.82 g (26 mmol) 
8 e .  HBr in 550 ml Wasser wurde mit Natriumhydrogencarbonat-Losung auf pH 8 gebracht. Hier- 
bei fie1 8e aus, das gewaschen, getrocknet und aus Diisopropylether umkristallisiert wurde. Ausb. 
5.93 g (88 %) blaBgelbe Kristalle, Schrnp. 112°C. 

Cl,H1,NzOS (260.4) Ber. C 64.58 H 6.19 S 12.31 
Gef. C 64.56 H 6.19 S 12.44 MoLMasse 262 

1 1. 2-lsopropyl-5-methylamino-3-phenyl-isothiazo~ium-iodid (8f. HI): Zur Losung von 3.35 g 
(14 mmol) 7f in 25 ml Chloroform, 20 ml Ether und 1.17 ml Pyridin wurden unter Ruhren 3.65 g 
(14 mmol) Iod in 70 ml Ethanol getropft. Nach Zugabe von 300 ml Ether und mehrstundigem 
Stehenlassen im Kuhlschrank wurde das Ausgefallene isoliert, rnit etwas Wasser behandelt und aus 
Ethanol umkristallisiert. Ausb. 3.23 g (62 %) hellgelbe Kristalle, Schmp. 179 "C (Zers.). 

[CI3H1,NZS]I (360.3) Ber. C 43.34 H 4.75 Gef. C 43.36 H 4.76 

12. 2-Isopropyl-5-methylimino-3-phenyl-3-isothiazolin (80: Das analog 8d aus 1.80 g (5.0 mmol) 
8 f .  HI erhaltene 01 wurde in Ether gelost, die Losung filtriert und vom Ether i. Vak. befreit. Ausb. 
1.12 g (96%) hellgelbes 81, das dunnschichtchromatographisch und NMR-spektroskopisch rein 
war. 

CL3H16N2S (232.4) Ber. S 13.80 Gef. S 13.85 

C. Heterocumulen-Addukte des Iminodithiazolins 2 
13. 3-( Diisopropylthiocarbaoylimino)-4-methyl-l,2,4-oxathiazolidin-5-on (1): Eine analysen- 

reine Probe der Base z4) wurde zusammen mit iiberschiissigem Trockeneis in einem Kleinauto- 
klaven bei 50-55 kp/cm2 3 Tage bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach Offnen und Verdampfen 
des COz erhielt man farblose Kristalle in quantitat. Ausb., Schmp. 88-90°C (Zers.). Die Verbin- 
dung zerfallt allmiihlich. 

C10H17N302SZ (275.3) Ber. N 15.30 S 23.24 Gef. N 15.32 S 23.23 
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14. 5-(Diisopropylthiocurbamoylimino)-4-rnethyl-l,2,4-dithiazolidin-3-on (3): In einem 250-ml- 
Dreihalskolben rnit Gaseinleitungsrohr, Trockenrohr und Schliffstopfen wurden 2.2 g (9.0 mmol) 
Z4', gelost in 50 ml Aceton und 50 ml CCI,, vorgelegt. Es wurde wahrend 2 h ein maDiger COS- 
Strom bei - 25 "C eingeleitet. (Zur vollstandigen Reinigung wurdeder COS-Gasstrom durch Wasch- 
flaschen geleitet, die mit konz. Kalilauge bzw. konz. Schwefelsaure gefiillt waren.) Das ausgefallene, 
kristalline Produkt wurde uber einer grobporigen Glasfritte abgesaugt und im starken Luftstrom 
schnell vorgetrocknet. Trocknung im Exsikkator unter leichtem Vakuum ergab 1.53 g (57 %) 
blaDgelbe Kristalle, Schmp. 135 "C (Zers.). 

CIOHI7N30S3 (291.3) Ber. S 33.00 Gef. S 32.74 

15. 5-~Diisopropylthiocarbamoylimino)-2,4-dimethyl-f,2,4-thiadiazolidin-3-on (4a): Zu 1.60g 
(7 mmol) Z4) in 50 ml absol. Aceton wurden unter Riihren 0.4Og (7.0 mmol) Methylisocyanat 
getropft (exotherm, leichte Farbaufhellung). Nach Verdampfen des Acetons und Umkristallisieren 
des Ruckstands aus Ligroin/Chloroform wurden 1.73 g (86 %) farblose Stabchen, Schmp. 162°C 
(Zers.), erhalten. Sie sind sehr leicht loslich in Chloroform; leicht in Benzol, Aceton, Tetrachlor- 
methan; maDig in Petrolether, Ether, Ethanol. 

Die gleiche Verbindung wurde durch Erhitzen (3; Tage) von 5 mit der aquimolaren Menge 
Methylisocyanat in Aceton unter RiickfluD und FeuchtigkeitsausschluB erhalten (Kontrolle durch 
IR-Spektrum und Diinnschicht-Chromatographie). 

CllHZON40S2 (288.3) Ber. S 22.20 Gef. S 22.24 MoLMasse 289 

Pikrat: Gelbe Nadeln (aus CHCI,/Ligroin), Schmp. 181°C (Zers.). - IR (CHCI,): 3200 (m), 
1670 (s), 1610 (s), 1560 (s) cm-'. 

Cl7HZ3N7O8S2 (527.6) Ber. S 12.38 Gef. S 12.47 

16. 2-tert-Butyl-5-(diisopropylthiocarbamoylimino)-4-methyl-l,2,4-thiadiazolidin-3-on (4b): Aus 
0.69 g (7.0 mmol) tert-Butylisocyanat wurden analog 4a 1.94g (83%) 4b in farblosen Kristallen, 
Schmp. 157 "C (Zers.), erhalten. 

CI4Hz6N40S2 (330.4) Ber. S 19.40 Gef. S 19.37 

17. 5-(Diisopropylthiocarbamoylimino)-4-methyl-3-oxo-l,2,4-thiadiazolidin-2-thiocarbonsaure-O- 
ethylester (4c): In die Losung von 2.60g (I1 mmol) z4'  in 25 ml Benzol wurden 1.48 g (11 mmol) 
Ethoxythiocarbonylisocyanat durch Erhitzen des Dimeren hergestellt, destilliert. Nach Ver- 
dampfen des Benzols i. Vak. und Umkristallisieren des Riickstands aus Ligroin/Chloroform 
wurden 3.0 g (73 %) farblose Stabchen, Schmp. 119°C (Zers.), erhalten. 

C13H22N402S3 (362.3) Ber. S 26.47 Gef. S 26.40 

18. 5-~Diisopropylthiocarbamoylimino~-4-merhyl-l,2,4-dithiazolidin-3-thion (5): Zu 1.60 g 
(7.0 mmol) z4' in 50 ml Aceton wurden 0.53 g (7.0 mmol) Kohlenstoffdisulfid gegeben. Es trat 
sofort intensive Gelbfarbung ein, nach 10- 15 min schied sich 5 ab. Es wurde abgetrennt und mit 
weiterem Kristallisat der eingeengten Mutterlauge aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 1.86 g (86 %) 
gelbe Stabchen, Schmp. 149 "C (Zers.), sehr leicht loslich in Benzol; leicht in Tetrachlormethan; 
mlBig in Aceton, Ether, Ethanol. 

Cl0HI7N3S4 (307.4) Ber. S 41.66 Gef. S 41.55 Mo1.-Masse 315 

19.5- ~Diisopropylthioearbamoylimino)-2-isopropyl-3-isopropylimino-4-methyl-l,2,4-thiadiazolidin 
(6): 1.60 g (7.0 mmol) Z4' und 0.88 g (7.0 mmol) Diisopropylcarbodiimid in 50 ml absol. Aceton 
wurden 75 min unter RuckfluR erhitzt. Nach Aufarbeiten wie bei 4a erhielt man 2.16g (86%) 6 

14) J .  Goerdeler und K. Jonas, Chem. Ber. 99,3572 (1966). 
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in farblosen Kristallen, Schmp. 141°C (Zers.), leicht loslich in Chloroform; maDig in Aceton, 
Essigester; sehr wenig in Ether, Petrolether, Wasser. 

C16H31NSS2 (357.5) Ber. N 19.59 S 17.90 Gef. N 19.84 S 17.99 MoLMasse 347 

20. 3- ~2-lsopropyliminopropyliden)-4-phenyl-l,2,4-oxarhiazolidin-5-on (9d): 1.0 g (4.3 mmol) 
8d wurde im Autoklaven mit Trockeneis 24 h aufbewahrt. Man erhielt ein braunes 61-Kristall- 
Gemisch, das in 10 ml absol. Aceton gelost, dann mit festem COz versetzt wurde. Nach Zugabe 
von Ether fielen gelbe Kristalle aus, die schnell abgesaugt, mit C0,-gesattigtem Ether gewaschen 
und in einer C02-Atmosphare getrocknet wurden. Ausb. 0.80 g (67 %), Schmp. ca. 67°C (Zers.). 
Die Substanz ist nicht haltbar. 

C14H16N202S (276.4) Ber. S 11.60 Gef. S 12.21 

21. 3-/2-lsopropylimino-2-phenylethyliden)-4-methyl-l,2,4-oxathiazolidin-5-on (90: Aus 0.95 g 
8f wurden wie vorstehend 0.80 g (71 %) farblose Kristalle, Schmp. ca. 90°C (Zers.), erhalten. Die 
Substanz ist lange haltbar. 

C14H16N202S (276.4) Ber. S 11.60 Get S 11.54 

22. 2-Methyl-5-(2-rnethylirninopropyliden)-4-phenyl-l,2,4-thiadiazolidin-3-on (1Oa): Zu 1.68 g 
(8.0 mmol) 8 a  in 6 ml Aceton wurden 0.46 g (8.0 mmol) Methylisocyanat in 4 ml Aceton getropft. 
Es erfolgte schnell Kristallisation. Das Rohprodukt wurde aus Essigester umkristallisiert. Ausb. 
1.46 g (70%) farblose Kristalle, Schmp. 153°C (Zers.). 

CI3Hl5N30S (261.3) Ber. S 12.27 Gef. S 12.36 

23. 2-(2,4-Dimethyl-3-oxo-l,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-3-(methylimino)butters~ure-ethylester 
(lob): Zum Gemisch von 2.95 g (10 mmol) 8 b .  HBr, 0.57 g (10 mmol) Methylisocyanat und 20 ml 
absol. Chloroform wurden 1.40 ml(l0 mmol) Triethylamin getropft. Dabei ging das Salz in Losung, 
die sich gelb farbte. Nach ca. 1 h wurde die Losung mit Wasser gewaschen, rnit Magnesiumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Den Ruckstand kristallisierte man aus Essigester urn. Ausb. 1.47 g 
(54%) farblose Nadeln, Schmp. 113°C. 

CllHI7N3O3S (271.3) Ber. S 11.81 Gef. S 11.70 

24.3- Methylimino-2- (2-methyl-3-oxo-4-phenyl- 1,2,4-thiadiazolidin-5-yliden) butt ersaure-ethylest er 
(10c): Aus 1.38 g (5.0mmol) 8c wurden analog 10a 1.Og (83%) farblose Kristalle, Schmp. 134°C 
(Zers.), erhalten. 

Cl6HI9N3o3S (333.4) Ber. S 9.61 Gef. S 9.69 

25. 5-12-lsopropyliminopropyliden)-2-methyl-4-phenyl-I,2,4-thiadiazolidin-3-on (10d): Aus 1.0 g 
(4.5 mmol) 8d wurden analog 10a 0.81 g (60%) farblose Kristalle, Schmp. 188°C (Zers.), erhalten. 

CISHl9N3OS (289.4) Ber. S 11.08 Gef. S 11.19 

26. 5-~2-Methyliminopropyliden)-4-phenyl-l,2,4-dithiazo/idin-3-thion (11 a): Zu 1.02 g (5.0 mmol) 
88 in 8 ml Aceton wurden 0.45 ml(7.5 mmol) Kohlenstoffdisulfid gegeben. Die bald ausgefallene 
Substanz, 1.38 g (98 'x), war fast rein. Zur Analyse wurde sie aus Dimethylformamid mit Ether 
gefallt. Gelbe Tafeln, Schmp. 163°C (Zers.). 

CI2Hl2N2S3 (280.4) Ber. S 34.30 Gef. S 34.57 

27. S-Methylimino-2-(4-methyl-5-thioxo-l,2,4-dithiazolidin-3-yliden~ buttersiiure-ethylester (11 b): 
Aus 2.95 g (10 mmol) 8 b . HBr, 0.76 g (10 mmol) Kohlenstoffdisulfid und 1.40 ml (10 mmol) Tri- 
ethylamin wurden analog lob, jedoch Reaktionszeit 5 Tage, 0.96 g (33 %) gelbe Kristalle, Schmp. 
121 "C (Zers.), erhalten. Reinigung aus Methylenchlorid/Ether. Die Substanz zersetzt sich nach 
einigen Wochen. 

C10H14N20ZS3 (290.4) Ber. C 41.35 H 4.86 N 9.64 Gef. C 41.40 H 4.81 N 9.54 , 
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28.5- (2-lsopropyliminopropyliden)-4-phenyl-l,2,4-dithiazolidin-3-thion(l1 d): Aus 1.67 g(7.Ommol) 
8d wurden analog l l a  1.76 g(81 %)gelbe Kristalleerhalten, die nach Reinigenaus Methylenchloridl 
Aceton bei 154°C (Zers.) schmolzen. 

C14H,,N,S3 (308.5) Ber. C 54.51 H 5.23 N 9.08 Gef. C 54.44 H 5.09 N 9.19 

29. 5-( 2-lsopropylimino-2-phenylefhyliden)-4-methyl-l,2,4-dithiazolirlin-3-thion (11 f): Aus 1.16 g 
(5.0 mmol) 8f wurden analog 11 a nach Umkristallisieren aus Essigester 0.90 g (58 x )  gelbe Kristalle, 
Schmp. 162°C (Zers.), erhalten. 

C,4H,6N2S3 (308.5) Ber. S 31.18 Gef. S 31.56 
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