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Die aktivierten Isothiocyanate 2a, b reagieren mit dem Azirin 1 unter Offnung der 1,3-Bindung
zu den Dipolen 5, die sich durch Hydrolyse, Protonierung und Methylierung zu 6 —8 charakteri-
sieren lassen. Im Falle der sterisch gehinderten Alkylisothiocyanate 2f—i tritt Ringoffnung
von 5 zu Carbodiimiden 10 ein. 10f—i hydrolysieren iiber § zu den Thioharnstoffen 11, die fiir
111, g leicht zu den 2-Thiohydantoinen 12 cyclisieren. Cycloadditionsreaktionen mit 101 fiihren
zu den Heterocyclen 14, 15 und 17. Die Alkylisothiocyanate 2¢ —e bilden mit 1 je nach den Reak-
tionsbedingungen die 3:1-Addukte 14 oder die dipolaren 2:1-Addukte 21. Die Hydrolyse von
21e fiihrt iiber das ringoffene Produkt 25 zum Thiazolinon 26.

Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes, IX"

1:1-, 2:1-, and 3:1-Adducts from the Reaction of Isothiocyanates with
3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-azirine

Treatment of the azirine 1 with the activated isothiocyanates 2a, b leads to 1,3-cleavage of the
ring and formation of the dipoles 5, which can be characterized by hydrolysis, protonation and
methylation to give 6—8. In the reaction of 1 with the sterically hindered alkyl isothiocyanates
2f—i the ring of § is split to form the carbodiimides 10. 10f —i hydrolyze via S to give the thioureas
11, from which 11f, g easily cyclize to yield the 2-thiohydantoins 12. Cycloaddition reactions of
101 lead to the heterocycles 14, 15, and 17. The alkyl isothiocyanates 2¢ —e react with 1, depending
on the reaction conditions, to give the 3:1-adducts 14 or the dipolar 2:1-adducts 21. The hydrolysis
of 21 e leads to the thiazolinone 26 with the acyclic product 25 as intermediate.

Die Kombination einer Amidin-Funktion mit einem gespannten kleinen Ring macht die
3-Dialkylamino-2H-azirine zu hochreaktiven Verbindungen, die mit Elektrophilen und Nucleo-
philen leicht Ringdffnungsreaktionen eingehen?. In der Umsetzung mit Heterokumulenen
lassen sich die beobachteten Reaktionen iiber zunichst gebildete und in einigen Fallen isolierbare
dipolare Zwischenstufen verstehen®. Wir berichten jetzt iiber Untersuchungen zur Struktur
der aus dem Azirin und Isothiocyanaten entstehenden dipolaren Verbindungen und iiber Folge-
reaktionen der Primdraddukte.

Y VIII. Mitteil.: E. Schaumann, E. Kausch, J.-P. Imbert, K.-H. Klaska und R. Klaska, J. Chem.
Soc., Perkin Trans. 2 1977, im Druck.

2 20 p vittorelli, H. Heimgartner und H. Schmid sowie P. Hoet und L. Ghosez, Tetrahedron
30, 3737 (1974). — 2® E. Schaumann, E. Kausch und W, Waiter, Chem. Ber. 108, 2500 (1975). —
29 L. Ghosez, persénliche Mitteil.

3 E. Schaumann, E. Kausch und W, Walter, Chem. Ber. 107, 3574 (1974).
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Reaktion von 1 mit den aktivierten Isothiocyanaten 2a, b

Die Umsetzung der besonders reaktiven Isothiocyanate 2a, b mit dem 3-Dimethyl-
amino-2,2-dimethyl-2 H-azirin (1) fiihrt bereits bei tiefen Temperaturen (ca. —30°C) zu
1:1-Addukten®. Eine im IR-Spektrum bei 1610cm™! aufiretende Imonium-Bande
und die im 'H-NMR-Spektrum beobachtete magnetische Nichtdquivalenz der N-Methyl-
Gruppen weisen die Produkte als Dipole aus, wobei jedoch eine eindeutige Entscheidung
zwischen den Valenztautomeren 3 und 5 nicht méglich ist. In Analogie zu den 1,4-Di-
polen aus 2 und Imidokohlensiurederivaten® oder CC-Doppelbindungssystemen >
bevorzugten wir die Formulierung 3%

N
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H3C (CH(!)Z
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NR!
cle NR! 1
7 \\S HSC N- H3C N.\g)r‘:NR
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R*| Tos CgHsCO CH; CpHs CgHsCH; CH(CHj),

2-12,
18-25 | g h i
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H,

Fine kiirzlich durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse des Produkts aus I und 2b
belegt jedoch fiir den Feststoff die Konstitution 5b®. In Lésung scheint ebenfalls keine
Valenztautomerie von S mit 3 und 4 vorzuliegen, wie spektroskopische Untersuchungen
fiir §b zeigten®. Auch Umsetzungen mit 5 fiihren zu einheitlichen Produkten und geben
keinen Hinweis auf 3 oder 4. So lassen sich Sa, b durch saure Hydrolyse und die Reaktion
mit wasserfreier Perchlorsiure in 6 und 7 umwandeln, wobei in beiden Fiillen Protonierung
des basischeren endocyclischen N-Atoms angenommen wird. Ein 6 entsprechendes
Produkt ist fir die Hydrolyse des Dipols § aus 1 und p-Nitrophenylisothiocyanat von

uns bereits beschrieben ).
Einen weiteren chemischen Beleg fiir die Konstitution 5 stellt die bei Raumtemperatur

schnell und in hohen Ausbeuten ablaufende Methylierung dar. Die 'H-NMR-Spektren

4 E. Schaumann und E. Kausch, noch unversffentl.

%) E. Schaumann, A.Réhr, S. Sieveking und W, Walter, Angew. Chem. 87, 486 (1975); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 14, 493 (1975), und dort zitierte Literatur.

9 U.Schmid, H.Heimgartner, H.Schmid, P.Schénholzer, H.Link und K. Bernauer, Helv.
Chim. Acta 58, 2222 (1975).
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der Reaktionsprodukte 8 zeigen gegeniiber 5 neue Signale bei § = 3.08 (8a) bzw. 3.40ppm
(8b), dic einer N-Methyl-Gruppe zugeordnet werden miissen. N-Methylierung ist aber
nur fiir den Heterocyclus § zu erwarten, in dem der Schwefel in einer Isothioharnstoff-
Struktur blockiert ist, wihrend fir 3 — wie bei den aus Imidokohlensiurederivaten
und 2a erhaltenen Dipolen® — Methylierung des besonders nucleophilen Schwefels
zu erwarten wire. Mit der Formulierung des Methylierungsproduktes als 8 bevorzugen
wir einen elektrophilen Angriff des Methyliodids am exocyclischen Stickstoffatom von 5,
da nur so die Konstanz der C=N-Valenzschwingung im IR-Spektrum von 8a,b und
9a,b (Tab.2) in Abhingigkeit vom Substituenten R! verstindlich wird.

H 1
HGC \rNR
Ho )5S

O 6

H30°

g NR! CIH31 C'H31

H,C . HoC. NooN-R! L 0 H.C N-R
3 HCIO, 5a,b Hsl 3 \r H30® HjC N§r

HCYS o HC NS HyC \-S

N 1 N I
H,e” “CH, H,C” CH, 0

7 8

Die saure Hydrolyse der Methylierungsprodukte 8a,b fiihrt unter Erhaltung der
cyclischen Struktur zu 9a,b, die sich im IR-Spektrum durch eine Carbonyl-Bande bei
1725 bzw. 1710cm ™! sowie durch das Fehlen von OH- und NH-Schwingungen aus-
zeichnen. Dies kann als weiterer Beleg dafiir gelten, da die Methylierung des dipolaren
Addukts nicht aus der valenztautomeren Form 3 erfolgt; denn in diesem Fall wire bei
der Hydrolyse Offnung des Dreirings zu erwarten, und das Produkt sollte NH- oder OH-
Gruppen aufweisen.

1:1-Addukte aus 1 und Alkylisothiocyanaten

Aus der Umsetzung von 1 mit den sterisch anspruchsvoll substituierten Isothiocyanaten
2f, g werden, wie ausgehend von 2a, b, in sehr guter Ausbeute 1:1-Addukte der Komponen-
ten isoliert, fiir die dipolare Strukturen aufgrund der spektroskopischen Daten und der
Destillierbarkeit ausscheiden. Vielmehr weist das IR-Spektrum mit ciner Bande bei
2120 cm ™! auf ein Heterokumulensystem hin, so daBl die Verbindungen als Carbodiimide
10 formuliert werden miissen. Danach ist durch die gegeniiber 5a,b verminderte elektro-
nische Stabilisierung des Anionteils Ring6ffnung eingetreten.

Im Falle von tert-Butyl-(2h) und 1-Adamantylisothiocyanat (2i) lduft die Reaktion
mit 1 nur bei hoheren Temperaturen und mit geringer Ausbeute ab. Die entstehenden
Carbodiimide 10h,i werden in situ hydrolysiert und in Form der Thioharnstoffe 11h,i
schichtchromatographisch isoliert. Auch 10f,g hydrolysieren an der Luft leicht zu den
entsprechenden Thioharnstoffen 11f,g. Die Struktur 11 der Hydrolyseprodukte wird
durch die Lage der N-Methyl-Signale im ‘H-NMR-Spektrum (§ < 3.1 ppm) nahegelegt;
fiur eine N,N-Dimethylthioamid-Gruppe sollten die N-Methyi-Resonanzen oberhalb
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von 3.2 ppm auftreten (Tab. 2). Den Beweis bringt die unabhéngige Synthese von 11f
und h aus dem Amin 13 und 2f bzw. 2h.

HiC NH—("I—NHRl

H
H,0 H4C S
5 — S —_—_ \f
CHNCHD: NN
Ho¢ C—N(CH,), 3 ‘gt

\\ 11c-i

IZ 12c-g
HiC N=C=N-R! H,C NH,
H,yC ﬁ—N(CHa)z HyC C-N(CHj)a
10c-i 13

Die Hydrolyse der Carbodiimide 10f—i zu den Thioharnstoffen 11f—i erscheint
zuniichst iiberraschend; ein entsprechendes Produkt 11b entsteht jedoch, wenn der
Dipol 5b unter neutralen Bedingungen mit Wasser behandelt wird®. Es liegt daher
nahe, auf ein Gleichgewicht von 10 mit einem spektroskopisch nicht nachweisbaren
Anteil von 5 zu schlieBen. 5 wird offensichtlich schneller hydrolysiert als 10 und wird
so in Gegenwart von Wasser aus 10 nachgebildet. Ein zu 5 = 10 analoges Gleichgewicht
konnte fir das 1:1-Addukt aus 1 und Kohlenstoffdisulfid bewiesen werden .

11f, g gehen schnell unter formaler 1,5-Eliminierung von Dimethylamin in die Thio-
hydantoine 12f, g iiber. Diese Eliminierungsreaktion lduft bei 11h,i nicht ab; offenbar
wird der nucleophile Angriff des Carbonyl-Kohlenstoffs am terminalen Stickstoffatom
durch die besonders volumindsen Substituenten verhindert.

Die Reaktionsbereitschaft der Carbodiimide 10f,g ist gegeniiber dem von Ulrich
untersuchten tert-Butylmethylcarbodiimid ” auffallend erhoht, so daB sie interessante

1 CH CH
5\ ?Ha II{ ( a2
JC—¢N NYS 2c.e 2a CHs
(HC)eN'  CH,4 «— 10f ——> C— —N=< >=N—Tos
N N\ 2
/Y R (H;C)gN
R? s
14a,b 15
lzn’-N=c=o 16
14 | B! R?
a| CH(CH,); CHy a CH,
b| CII(CHj); CHyCgHg S CH3 CH(CHa)z b CgHs
c| CH, CH, C C—N 0
d| C,Hs C,H; (HSC)z\I CH3
NaNa 3
e| CHzCgHs CH,CgH, Y R

17

" H. Ulrich, B. Tucker und A. A. R. Sayigh, J. Am. Chem. Soc. 94, 3484 (1972).
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Ausgangsverbindungen fiir Heterocyclen-Synthesen darstellen. Diese besondere Reakti-
vitdt 148t sich wie die Hydrolyse aus einem Gleichgewicht mit dem Dipol 5 verstehen.
Beispiele sind die glatt verlaufende Umsetzung von 10f mit den sonst in Cycloadditions-
reaktionen weitgehend inerten Isothiocyanaten 2c,e zu den Iminotriazindithionen
14a,b und die [2 + 2]-Cycloaddition mit 2a zum Thiazetidin-Derivat 15. Mit Methyl-
(16a) und Phenylisocyanat (16b) entstchen aus 10f die Iminotriazindione 17.

2:1- und 3:1-Addukte aus den Alkylisothiocyanaten 2c—e und 1

Bei der Umsetzung von 2¢—e mit | lassen sich im Gegensatz zu den anderen Isothio-
cyanaten 2 keine 1:1-Addukte fassen, sondern in Abhingigkeit von den Reaktionsbe-
dingungen werden Produkte aus zwei oder drei Molekiilen 2 und 1 erhalten.

Hauptprodukt der Reaktion bei erhShter Temperatur sind 3 ;:1-Addukte, die wie die
Cycloadditionsprodukte aus 10f und 2¢, e als Iminotriazindithione 14 formuliert werden.
Danach sind die Dipole 5 wegen des geringeren Raumanspruchs der Substituenten
hier so reaktiv, daB sie sich mit noch im Reaktionsgemisch vorhandenem 2 zum Hetero-
cyclus umsetzen; in welchem MaBe 5c—e Ringdffnung zu 10c—e eingehen, ist offen.
DaB die Isothiocyanate mit 5 bzw. 10 im Gegensatz zur Reaktion mit 1 iiber die C=N-
Doppelbindung reagiceren, folgt einmal aus dem '3C-NMR-Spektrum, das fiir 14¢ in
CDCl; bei 181.1, 176.8 und 176.7 ppm Signale fiir drei Thiocarbonyl-Kohlenstoffatome
zeigt. Zum anderen wiirde ein Produkt, in dem 2c¢—e mit 5 iiber die C=S-Doppelbin-
dung reagiert haben, zu drei magnetisch nicht dquivalenten Substituenten R! und R?
filhren; tatsichlich beobachtet man im '*C- und 'H-NMR-Spektrum jedoch jeweils
zwei Alkyl-Gruppen mit identischer chemischer Verschiebung, wihrend eine zu einem
Signal bei merklich tieferem Feld Veranlassung gibt (Tab. 2). Gleichzeitig scheidet damit
auch die Struktur 18 fiir das 3:1-Addukt aus, die wie fiir die aus 10f dargesteliten Hetero-
cyclen auch aus sterischen Griinden unwahrscheinlich ist.

1l4c-e
22¢c-e CHs

sc 22¢-¢
,Azo ¢ (Hg(,)zN H3C j\N/&

12 —
c-e -HN(CH3), He-e

18

Auf die Bildung von 14c—e iiber 5S¢ —e weisen auch die bei einer Reaktionstemperatur
von 50—70°C isolierten Nebenprodukte. Es handelt sich um die Thiohydantoine 12c—e,
die bei der chromatographischen Aufarbeitung der Reaktionsansitze, wie oben fiir
10f, g angegeben, durch Hydrolyse von 5 bzw. 10 und nachfolgende Dimethylamin-
Abspaltung entstehen diirften. Das freigesetzte Dimethylamin reagiert seinerseits zum
Teil mit noch vorhandenem Isothiocyanat 2 zu den entsprechenden Thioharnstoffen,
die ebenfalls gefunden werden.

Hauptprodukt der Reaktion von 2¢ —e mit 1 bei niedrigen Temperaturen sind kristalline
dipolare 2:1-Addukte. Thre Bildung 148t sich einmal verstehen, wenn man annimmt,
daB analog zur Reaktion von 1 mit Diphenylketen*% und Carbonsiurechloriden 2*
Offnung der 1,2-Bindung von 1 zu 19 eintritt, das aufgrund seiner cyclischen Amidin-
Struktur ein weiteres Molekiil 2¢—e zu 20 anlagern sollte*. Zum anderen kann eines
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der aufgrund der gegeniiber Sa, b geringeren Elektronendelokalisierung besonders nucleo-
philen Stickstoffatome von Sc—e ein weiteres Molekiil 2c¢—e zu 21 oder 22 addieren.
Ein AusschluB des Dipols 20 und damit eine Entscheidung zugunsten des Dipols 21
gelingt durch die Folgereaktion mit 2: beim Eintragen von 21¢ in 2¢ bei 80—90°C wird
14¢ erhalten. Aus 20 ist diese Folgereaktion nicht moglich und aus 22 wiirde 18 entstehen,

18 2& 21 25 14c

das, wie oben erwihnt, aufgrund der spektroskopischen Daten als Struktur der 3:1-
Addukte nicht in Frage kommt. Die Formulierung 21 zeigt, daB entsprechend den
sterischen Verhiltnissen das exocyclische Stickstoffatom in 5 besonders reaktiv ist.
Daraus wird auch verstdndlich, daB ausgehend von den sterisch gehinderten Isothio-
cyanaten 2f—i Verbindungen des Typs 21 nicht erhalten werden.

21 14Bt sich wie 5 in fiir Dipole charakteristischen Reaktionen umwandeln. So kann
man das Thioharnstoff-Anion in 21 mit Perchlorséure zum Salz 23 protonieren, in dessen
'"H-NMR-Spektrum die bei 21 gegeniiber entsprechenden N-Alkyl-Signalen von Thio-
harnstoffen beobachtete Hochfeld-Verschiebung wieder aufgehoben ist. Die Umsetzung
von 21¢ mit Methyliodid fiilhrt im Gegensatz zu § unter S-Methylierung zu 24c.

1
N NHR' yao, i HC No N, SCH,
)S( g «— 2ic,e —> I

H,3C 1
NR
N® ciop NE e
Hy¢” CH, H¢  CH; ¢
23¢c,e

Wird eine wiiBrige Suspension von 21e einige Stunden geschiittelt, so erhdlt man eine
farblose kristalline Verbindung, der laut Analyse und einer im IR-Spektrum bei 1610cm ™!
auftretenden Carbonyl-Absorption die ringoffene Struktur 25 zukommt:

S CHaCells CHzc.,H5
oF o HS NH—&—N\F,NHCH2CGH5 _ E_NH
0™ 2 i
e, 1€ S THNCH: XY’ CH,
3 HC (I}—N(Cﬁs)a HaC eH5
o]

25 26
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Das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) einer frisch hergestellten Lésung von 25 zeigt,
daB allmihlich eine neue Verbindung entsteht, die nach 30 min bei 25°C zu etwa 60%
vorliegt. Durch priparative Schichtchromatographie der alkalisch reagierenden Losung
wird 26 isoliert, das auch direkt durch saure Hydrolyse von 21e erhalten werden kann.
Die hier beobachtete formale 1,3-Eliminierung von Dimethylamin dhnelt der Reaktion
von 11 zu 12 und ist den bei 2-Keto-isothiocyanaten gefundenen Cyclisierungen® an
die Seite zu stellen.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: T 60 und NV 14, Varian, innerer Standard Tetramethylsilan. — 13C-
NMR-Spektren: Bruker WH 270. — IR-Spektren: Spektrometer 257, Perkin-Elmer. — UV-
Spektren: Modell 137 UV, Perkin-Elmer. — Massenspektren: Gerdt CH 7, Varian MAT. —
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Leitz-Heizmikroskop. Préparative Schichtchromatographie er-
folgte an Kieselgel PF,s, auf Aluminiumplatten 20 x 90 cm, Schichtdicke ca. 2 mm.,

Das 5-Dimethylimonio-4.4-dimethyl-2-thiazolin-2-p-toluolsulfonamidar (Sa) und das 5-Dimethyl-
imonio-4,4-dimethyl-2-thiazolin-2-benzamidat (5b) sind unter Zugrundelegung der valenztauto-
meren Struktur 3a, b bereits beschrieben®. Ebenso berichteten wir iiber die Darstellung des
5-Dimethylimonio-4,4,N,N'-tetramethyl-2-thiazolin-2-thioureidats (21c), des N,N’-Dibenzyi-5-dime-
thylimoniov-4,4-dimethyl-2-thiazolin-2-thioureidats (21e) und des Folgeproduktes N,N’-Diben-
2yl-N-(4 4-dimethyl-5-oxo-2-thiazolin-2-yl)thioharnstoff (26) in der Formulierung als Thiazolidin-
Derivate 20%. :

Ausbeuten und spektroskopische sowie physikalische Daten der neu dargestellten Verbindungen
sind in Tab. 1 und 2 zusammengefaBt.

Methylierungs- und Protonierungsprodukte Ta,b, 8a,b, 23¢c, e, 24¢: 5 mmol der Dipole 5a,b,
21¢, e werden in 10— 15 ml absol. Acetonitril geldst oder suspendiert. Nach Zugabe von 20 ~30ml
Methyliodid bzw. der berechneten Menge eines 2:1-Gemisches aus Acetanhydrid und wasser-
freier Perchlorsdure schiittelt man kurz (ca. 5 min) und hilt die entstehenden klaren Lésungen
noch 1 —2 h bei Raumtemp. AnschlieBend werden diec Methylierungs- bzw. Protonierungsprodukte
durch vorsichtige Zugabe von Ether kristallin ausgefdlit und aus Acetonitril/Ether umkristallisiert.

Hydrolyse von 5a,b, 8a,b zu 6a,b, 9a,b: 2 mmol der Dipole 5a,b bzw. der Methylierungs-
produkte 8a,b werden in 10 ml Wasser suspendiert und unter kriftigem Schiitteln vorsichtig
mit 5— 10 ml konz. Salzsdure versetzt. Es entstehen klare Ldsungen, aus denen 6a, b, 9a, b meistens
schon nach kurzer Zeit als farblose Kristalle anfallen, die abfiltriert und i. Vak. iiber Calcium-
chlorid getrocknet werden. Die Filtrate werden mit Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion
versetzt, i. Vak. auf die Hilfte eingeengt und mehrmals mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach
dem Trocknen (MgSO,) und Abdampfen des Losungsmittels wird weiteres Hydrolyseprodukt
erhalten. 9a, b werden durch PSC gereinigt (Essigester/Petrolether (30 — 50°C), 2 : 1) und anschlie-
Bend wie auch 6a, b aus Chloroform/Petrolether (30 — 50°C) in der Tiefkiihltruhe auskristallisiert.

Hydrolyse des Dipols 21e: Eine wiBrige Suspension von 2le wird ca. 10 h geschiittelt. Das
kristallin anfallende primire Hydrolyseprodukt 25 wird abgesaugt, intensiv mit Wasser ge-
waschen und i. Vak. iiber KOH getrocknet. 25 ist analysenrein.

Eine Lésung von 25 in Chloroform wird einige h stehengelassen und dann durch PSC auf-
getrennt (Essigester/Petrolether (30—50°C), 1:1). Das erhaltene Produkt 26 ist identisch mit
dem aus der sauren Hydrolyse (HCI) von 2le direkt anfallenden Hydrolyseprodukt ®.

8 J.C.Jochims und A. Abu-Taha, Chem. Ber. 109, 154 (1976).
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Tab. 2. Spektroskopische Daten der dargestellten Verbindungen:

IR: Charakteristische Banden [cm™!], Aufnahmetechnik, wenn nicht anders angegeben, als

KBr-PreBling.

'H-NMR: 3[ppm], Kopplungskonstanten [Hz], Losungsmittel, wenn nicht anders angegeben,
CDCl,; Koaleszenztemperatur T,, Signalaufspaltung Av, AG*-Werte [kcal/mol] der Rotation

um die Partielle C —N(CH3;),-Doppelbindung.
3C-NMR: 3[ppm] in CDCl,.
MS: 70eV, m/e (%).

6a:

6b:

Ta:
Tb:
8a:
8b:

9a:

9b:
101:
10g:
11f:
11g:

11h:

11i:

12¢:
12d:

12e:

12€:

12¢g:

14a:

14b:

IR: 1730 (CO), 1580 (CN), 3100, 3190 (NH). — 'H-NMR: 1.58 (s, 2CH,), 2.40 (s, CH,),

7.43 (m, CoH,), 8.73 (s, breit, NH). — MS: 298 (10, M*), 155(32), 124(100), 105 (19),

91 (74), 83(62), 77(13), 65 (17), 44 (25), 43 (14), 42 (25), 41 (20).

IR: 1740(CO), 1680(CO), 1590 (CN), 2800 (sehr breit, Imonium). — 'H-NMR: 1.67

(s, 2CH.), 7.58, 8.15 (m, m, C¢Hy). — MS: 248 (3, M* — 36), 220 (46), 115 (40), 105 (100),

83 (26), 77(56). 69 (15), 51 (21, 45 (22), 44(14), 43(17).

IR: 1090 (C10,), 1600 (CN, Imonium), 3200 (sehr breit, NH). — 'H-NMR: 1.72 (s, 2CH,),

2.37 (s, CH;), 3.53, 3.60 (s, s, N(CH3),), 7.39 (m, C¢Hs).

IR: 1100 (C1O,), 1690 (CO), 1650 (CN, Imonium), 3280 (NH). — *H-NMR ([Ds]DMSO/

CD;CN 1:1): 1.73 (s, 2CH,), 3.66, 3.77 (s, s, N(CH;),),7.61, 8.00 (m, m, C¢H;).

IR: 1570 (stark, CN, Imonium). — "H-NMR (CD;CN): 1.77 (s, 2CH,), 2.40 (s, CH,),

3.08 (s, NCH,), 3.79, 3.63 (s, s, N(CH,),), 7.48 (m, C¢H,).

IR: 1640(COQ), 1570 (CN, Imonium). — 'H-NMR (CD;NO,/CD,CN 1:1): 1.86 (s,

2CH3), 3.40 (s, NCH3;), 3.70, 3.83 (s, s, N(CH3),), 747, 8.14 (m, m, C¢Hs).

IR: 1725(CO), 1540 (stark, CN). — 'H-NMR: 1.50 (s, 2CH,), 2.47 (s, CH;), 3.20 (s,

NCH,), 7.60 (m, CsH,). — MS: 312 (8, M), 124(19), 97 (100), 91 (46), 84 (15), 83 (13),

71(23), 70(24), 65 (23), 57(13), 56 (93), 42(12), 41 (15).

IR: 1710 (CO), 1620 (CO), 1540 (stark, CN). — 'H-NMR: 1.45 (s, 2CH), 3.42 (s, NCHs),

7.50, 8.27 (m, m, C¢Hs).

IR (Film): 2120(N=C=N). — 'H-NMR: 1.19 (d, J = 6.5, 2CH,), 1.62 (s, 2CH,),

347 (s, N(CH,),); T. = 31°C, Av = 10 Hz, AG* = 159).

IR (Film): 2120(N=C=N). — 'H-NMR; 1.52, 450 (d, CH,, q, CH, J = 7), 1.60 (s,

2CHs,), 3.37 (s, N(CH3,),), 7.20 (m, C¢Hs).

IR: 1610 (CO), 3240, 3280 (NH). — '"H-NMR: 115 (d, J = 6, 2CH,), 1.53 (s, 2CH,),

3.00 (breit, N(CH,),), 4.42 (m, CH), 5.55, 6.70 (breit, 2NH).

IR: 1600 (CO), 3300 (NH). — 'H-NMR: 143 (d, J = 7, CH;), 1.47 (s, 2CH,), 2.88 (s,

N(CHj)z), 7.20 (m, CgH).

IR: 1590 (CO), 3310 (NH). — 'H-NMR: 145 (s, tBu), 1.66 (s, 2CH,), 3.10 (s, N(CHs),),

5.70, 6.63 (s, s, breit, 2NH).

IR: 1610 (CO), 3300(NH). ~ 'H-NMR: 160 (s, 2CH3), 1.60, 2.08 (m, m, Adamantyl),

3.03 (s, N(CH,),).

IR: 1725 (CO), 3240 (NH). — *H-NMR: 1.47 (s, 2CH,), 3.25 (s, NCH ), 7.53 (s, breit, NH).

IR: 1720 (CO), 3280 (NH). — 'H-NMR: 1.25,3.38 (t, q, J = 7, NC,H;), 1.40 (s, 2CH,),

7.81 (s, breit, NH).

IR: 1715(CO), 3250 (NH). — 'H-NMR: 1.37 (2CHy,), 490 (s, CH;), 7.18 (m, C4Hy),

7.73 (s, breit, NH).

[R: 1710(CQ), 3260(NH). — TH-NMR: 1.43 (s. 2CH;). 1.47, 483 (d. hept, J = 6.5,

N —iPr), 7.60 (s, breit, NH). — MS: 186 (43, M *), 58 (100). 43 (8), 42 (15), 41 (22).

IR: 1720(CO), 3250 (NH). — *H-NMR: 1.50 (s, 2CH,), 1.79 4, J = 7, CHs), 5.80 (q,

1H), 7.14 (m, CzHj).

IR: 1680 (CN). — 'H-NMR: 1.50, 5.53 (d, hept, J =7, N—iPr), 1.83 (s, 2CH,), 3.05, 3.42

(155 s, N(é:l—h))z), 342 (s, NCH,), 3.87 (s, NCH,). — '3C-NMR:204.2, 177.1, 176.2 (3C=8),
1.1 (C=N).

IR: 1680 (CN). — 'H-NMR:1.33(d,J = 6.5,iPr), 1.72 (s, 2CH,), 2.40, 3.17 (s, s, N(CH3),),
530 (s, CH,), 6.27 (s, CH;), 7.13 (m, C¢H,).
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Tab. 2 (Fortsetzung)

ldc:  IR: 1670(CN). — 'H-NMR: 1.70 (s, 2CHj;), 3.33, 348 (s, s, N(CH3),), 3.38 (s, NCH,),
3.90 (s, NCH;); T, = 62°C, Av = 7Hz, AG* = 179 (o-Dichlorbenzol). — '*C-NMR:
181.2, 176.8, 176.7 (3C=S), 133.1 (C=N}.

14d:  IR: 1660(CN). — 'H-NMR: 1.18, 433 (t, q, J = 7, 2NC,Hy), 1.38, 483 (1, q, J =7,
NC,H;), 1.73 (s, 2CHj;), 3.27, 3.42 (s, 5, N(CH;),); T. = 62°C, Av = 11 Hz, AG* =176
(o-Dichlorbenzol).

lde: IR: 1670 (CN). — 'H-NMR: 1.65 (s, 2CH,), 2.65, 3.13 (s, 5, N(CH,),), 5.55 (s, 2CH,),
6.30 (s, CH,), 7.28 (m, 2C¢Hy); T, = 83°C, Av = 30 Hz, AG* = 18.0 (o-Dichlorbenzol).

15: IR: 1620 (stark, CN). — 'H-NMR (CDCl;/CD;CN 1:1): 1.37, 597 (d, hept, J = 6.5,
iPr), 1.62 (s, 2CH,), 2.35 (s, CH,), 3.38, 3.58 (s, s, N(CH3;),, 7.43 (m, CgH,).

17a:  TR: 1650 (sehr breit). — 'H-NMR: 1.38, 4.67 (d, hept, J = 7, iPr), 1.71 (s, 2CH,), 3.15,
3.19, 3.37, 340 (s, s, s, s, 2NCH3, N(CH,),).

17b: IR: 1660 (sehr breit, CO, CN). — 'H-NMR: 1.53,4.63 (d, hept, J = 7, iPr), 1.47 (s, 2CH ),
3.27, 3.32 (s, s, N(CH3);), 7.20 (m, C4Hj).

21d: IR: 1620 (stark, CN, Imonium). — 'H-NMR: 1.27, 3.54 (t, q, J = 7, NC;Hy), 1.26,
4.30 (t, q, J = 7, NC;H;), 1.70 (s, 2CH3;), 3.00 (s, N(CH,),).

23¢: IR: 1080 (ClO,), 1620 (CN, Imonium),3350 (NH). — 'H-NMR (CD,CN): 1.63 (s, 2CH,),
3.07 (d, J = 4, NCH;), 3.57, 3.67 (s. s, N(CH;);, NCH;).

23e: IR: 1090(ClO,), 1620(CN, Imonium), 3330(NH). — 'H-NMR (CD,CN): 1.60 (s,
2CHj;), 343, 3.55 (s, 5, N(CH,),), 4.68 (d, J = 6, CH}), 540 (s, CH}), 7.16 (m, 2C4Hy).

24c: IR: 1605, 1630 (CN, Imonium). — 'H-NMR: 1.82 (s, 2CH,), 243 (s, SCH,), 3.27 (s,
NCH,;), 347 (s, NCH,), 3.83, 3.97 (s, s, N(CH,;),).

25: IR: 1610 (CO), 3200(NH). — 'H-NMR?: 1.50 (s, 2CH3), 2.70 (s, N(CH,),), 4.67 (s, CH,),
5.57 (s, CH,), 7.18 (m, 2C¢Hjs).

* Im Gemisch neben 26.

Carbodiimide 101, g, Thioharnstoff 11g, Thiohydantoine 121, g: 2.24 g (20 mmol) des Azirins 1
werden mit der dquimolaren Menge Isopropyl- (2f) bzw. a-Phenylethylsenfol (2g) zwei d auf
50°C erhitzt. AnschlieBend werden die gelben Reaktionsgemische i. Vak. destilliert, wobei zu-
erst wenig unumgesetztes 2 und dann bei hheren Temperaturen die Carbodiimide 10f, g tiber-
gehen.

Zur Hydrolyse von 101, g werden diese in 50 proz. wilr. Aceton zwei d bei Raumtemp. gehalten.
AnschlieBend wird vom Losungsmittel befreit und 12{ aus siedendem n-Heptan umkristallisiert.
Das bei der Hydrolyse von 10g anfallende Gemisch aus dem Thioharnstoff 11g und dem Thio-
hydantoin 12g wird durch PSC (Essigester/Petrolether (60— 70°C), 3:1) aufgetrennt.

Thioharnstoffe 11h,i: 0.56 g (50 mmol) Azirin 1 werden mit 10 mmol tert-Butyl- (2h) bzw.
1-Adamantylisothiocyanat (2i) in 20 ml absol. Toluol 2d zum Sieden erhitzt. Nach dem Ab-
destillieren des Losungsmittels wird das zuriickbleibende, dunkel gefirbte Gemisch in Aceton/
Wasser (1:1) mehrere Tage bei Raumtemp. stehengelassen. Es wird abdestilliert, in Chloroform
aufgenommen und iiber MgSO,, getrocknet. AnschlieBend wird mit PSC aufgetrennt (Essigester/
Petrolether (30—50°C), 1:1). Bei den Fraktionen mit den niedrigsten Rg-Werten handelt es
sich um die Thioharnstoffe 11h,i, die durch Umkristallisieren aus siedendem n-Heptan oder
Chloroform/Petrolether gereinigt werden.

Unabhiingige Synthese von 11f,h: 130 mg (1.0 mmol) 139’ (Schmp. 44 —46°C) in 20 ml absol.
Ether wurden mit iiberschiissigem 2 f iiber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Der auskri-
stallisierte Thioharnstoff 111 (169 mg, 73%) war in den spektroskopischen Daten (Tab. 2) iden-

9 P, Hoet, Dissertation, Univ. Catholique de Louvain 1975.
Chemische Berichte Jahrg. 110 59



832 E. Schaumann, E. Kausch und W. Walter Jahrg, 110

tisch mit 11f, das aus 10f beim Stehenlassen an der Luft entstanden war. Schmp. der authentischen
Probe 150 —160°C (Zers.). Nach 2 h in siedendem Aceton/Wasser (3 : 7 v/v) hatte sich 11f in 12f
umgewandelt (90%, Tab. 1, 2). Schmp. 135—137°C (Misch-Schmp. mit direkt aus 10f erhaltenem
12f ohne Depression).

Entsprechend wurde aus 2h und 13 11h dargestellt, das mit 11h aus 10h in allen Eigenschaften
iibereinstimmte (Tab. 1, 2).

Triazinthione 14a,b: 0.21 g (1.0 mmol) des Carbodiimids 10f werden mit 2 mmol Methyl-
(2¢) bzw. Benzylsenfol (2€) gut vermischt und etwa 20 h bei 50— 60°C gehalten. Nach dem Ab-
kithlen kristallisiert 14a aus dem Reaktionsgemisch aus, wihrend 14b durch PSC abgetrennt
wird (Essigester/Petrolether (60 —70°C), 1:1). 14a, b fallen aus Chloroform auf Zugabe von wenig
Petrolether in der Tiefkiihitruhe in groBen blaBgelben Kristallen an.

Thiazetidin 15: 0.21 g (1.0 mmol) 10f in 20 m] absol. Ether werden unter Rithren und Eis/Koch-
salz-Kiihlung tropfenweise mit 0.21 g (1.0 mmol) Tosylisothiocyanat (2a) in 10 ml absol. Ether
versetzt. Es wird noch 1h bei Raumtemp. geriihrt und dann der entstandene farblose Nieder-
schlag abfiltriert. Aus einer L3sung in Acetonitril fallt 15 auf Zugabe von Ether in der Tiefkiihl-
truhe in farblosen Nadeln an.

Triazinone 17a, b: Beim Zusammengeben dquimolarer Mengen 10f und 16a bzw. b entstehen
17a, b in exothermer Reaktion. Reinigung durch Umkristallisieren aus Chloroform/Petrolether.

Dipol 21d: Ein Gemisch aus 0.56 g (5.0 mmol) 1 und 0.87 g (10 mmol) 2d wird iiber Nacht bei
15—20°C gehalten. Das entstandene gelbe Ol wird in Acetonitril aufgenommen und hieraus
21d durch vorsichtige Zugabe von Ether in gelben Bldttchen ausgefillt.

Umsetzung von 1 mit 2¢ —e bei erhohter Temperatur. Darstellung von 12¢—e, 14¢ —e: 10 mmol v
der Senféle 2¢ — e werden bei 50 —70°C mit 0.56 g (5.0 mmol) 1 versetzt und bei dieser Temperatur
im Falle von 2d und 2e ca. 2—3 h und bei der Umsetzung mit 2¢ ca. 1 h gehalten. (Die Umsetzung
mit 2d, e kann auch bei 30°C {iber Nacht erfolgen.) AnschlieBend werden die gelben bis braunen
Reaktionsgemische durch PSC getrennt (Essigester/Petrolether (60—70°C), 1:1).

Nach steigenden Rp-Werten geordnet werden jeweils die folgenden Verbindungen isoliert:

a) Die aus Dimethylamin und 2¢ —e entstandenen Thioharnstoffe, die an Hand ihrer Spektren
oder durch Vergleich ihrer Schmelzpunkte mit Literaturwerten identifiziert wurden.

b) Die Thiohydantoine 12¢c—e, die aus wenig Chloroform durch Zugabe von Petrolether
oder aus siedendem n-Hexan umkristallisiert wurden.

¢) Die Triazinthione 14¢—e, die aus Chloroform/Petrolether in der Tiefkiihltruhe in groBen
Kristallen anfallen.

14¢ kann auch durch Eintragen von 0.25g (1.0 mmol) 21¢ in 0.73 g (10 mmol) Methylsenf6l
(2¢) bei 80°C nach 1h erhalten werden. Durch schichtchromatographische Trennung des An-
satzes (Essigester/Petrolether (60—70°C), 1:1) werden 0.24 g (73%) 14¢ isoliert.

[231/76]



