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Ernst Schaumann *, Erwin Kausch, Susanne Grabley und Helmut Behr 

Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Hamburg, 
Martin-Luther-King-Platz 6,  D-2000 Hamburg 13 

Eingegangen am 19. Juli 1977 

Die Azirine 1 a - c  reagieren mit Kohlenstoffdisulfid zu 1 : I-Addukten 4, die im Kristall als Dipol B, 
in der Schmelze jedoch als Isothiocyanate A vorliegen. In der Warme isomerisieren 4a, c bevorzugt 
zu 10a, c, wahrend 4 b  iiberwiegend zu 11 und dem Methacrylsaurethioamid 12b spaltet. Bei 
Protonierung, Methylierung, Hydrolyse und Thiolyse reagiert 4 aus dem unter den Reaktionsbe- 
dingungen spektroskopisch nicht nachweisbaren Valenztautomeren 4 B  zu 15 - 18. Amine fangen 
das Isomere 4A ab und geben iiber die Thioharnstoffe 21 die Dithiohydantoine 22. Mit einfachen 
primaren Aminen tritt eine Folgereaktion der 5-Thion-Gruppe in 22 zu den 5-Imino-2-thiohydan- 
toinen 25 ein. 

Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes, XI11 ') 
Structure and Reactivity of the 1 : 1-Adducts from 3-Dialkylamino-2,2dimethyl-2H-azirines and 
Carbon Disulfide 

The azirines 1 a -c  react with carbon disulfide to give 1 : I-adducts 4, which in the crystal exist as 
dipoles B but in the melt as isothiocyanates A. On heating, 4a, c isomerize preferentially to yield 
10a, c, whereas for 4 b  splitting to 11 and methacrylic thioamide 12b predominates. On protonation, 
methylation, hydrolysis, and thiolysis, 4 reacts as the valence tautomeric species B, though this is 
spectroscopically undetectable under the reaction conditions, and 15 - 18 are isolated. Amines 
trap the isomer 4A and give the dithiohydantoins 22 with the intermediacy of the thioureas 21. 
With simple primary amines a secondary reaction of the C-5 thiono group in 22 leads to the 5-imino- 
2-thiohydantoins 25. 

Das aus dem Azirin 1 a und Kohlenstoffdisulfid erhaltliche 1 : I-Addukt liegt in kristalli- 
ner Form nach dem Ergebnis der Rontgen-Strukturanalyse als 1,4-Dipol4aB vor, wahrend 
die fur die Losung gemessenen spektroskopischen Daten auf das ringoffene Isomere 
4aA deuten '). Zu dem gleichen Ergebnis kam unabhangig von uns eine Schweizer Arbeits- 
gruppe '). Die vorliegende Arbeit bezieht jetzt auch die am exocyclischen Stickstoff hoher 

X I I .  Mitteil.: E. Schaumann, E. Kausch, J.-P. Imbert und G. Adiwidjaja, Chem. Ber. I 1  I ,  1475 
(1 978), vorstehend. 

*) E. Schaumann, E. Kausch, J.-P. Imbert, K.-H. Klaska und R. Klaska, J. Chem. SOC., Perkin 
Trans. 1 1977,466. 

3, S. Chaloupka, H .  Heimgartner, H .  Schmid, H .  Link, P. Schonholzer und K .  Bernuuer, Helv. 
Chim. Acta 59, 2566 (1976). 
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substituierten Azirine 1 b, c ein und pruft, unter welchen Bedingungen Reaktionen aus der 
Form A bzw. aus B erfolgen. 

Darstellung und Stabditat der 1 : 1-Addukte 4 
Die Umsetzung des Azirins 1 b rnit Kohlenstoffdisulfid verlauft ebenso glatt wie bei 

1 a und fuhrt in guten Ausbeuten zu einem 1 : 1-Addukt, das als destillierbares 01 anfallt. 
Das IR-Spektrum (Film) zeigt eine starke Absorption bei 2060 cm- ', wahrend im CN- 
Doppelbindungsbereich keine Bande auftritt (Tab. 2). Damit liegt 4b ,,in der Schmelze" 
wie gelostes 4 a  als Isothiocyanat 4bA vor. Allmahlich scheiden sich aus dem 0 1  jedoch 
Kristalle ab, die analytisch rnit 4bA identisch sind, in deren IR-Spektrum (KBr) aber die 
Heterocumulen-Absorption fehlt, wahrend bei 1590 cm- ' eine Imonio-Bande entspre- 
chend der dipolaren Struktur 4bB gefunden wird. Trotz der aus dem um ca. 60°C tieferen 
Schmelzpunkt (Tab. 1) ersichtlichen schlechteren Packung der Molekule im Kristallgitter 
liegt also im festen Zustand wie bei 4 a  die cyclische Form 4bB vor. 

Formelschema I 

1 3 

Auf einen Nebenweg der Reaktion 1aDt die Isolierung von 6b aus dem Ruckstand der 
Destillation von 4 b schlieoen. Die Bildung dieses Produktes wird aus der Umsetzung des 
Isothiocyanats 4 b A mit unumgesetztem 1 b verstandlich, die - wie fur Alkylisothiocyanate 
bereits berichtet wurde4) - zu Carbodiimiden 7 fuhren sollte. 7b reagiert dann offenbar 
mit aus der Zersetzung von 4b entstehendem Schwefelwasserstoff zu einem Thioharnstoff, 
der Diethylamin eliminiert und so 6b ergibt. 

Im Gegensatz zu 1 a, b reagiert 1 c nur zogernd rnit Kohlenstoffdisulfid zu 4. Bei Um- 
setzung aquimolarer Mengen wird der in der Umsetzung rnit 1 b beobachtete Nebenweg 
zur Hauptreaktion, und aus dem Ansatz 1aDt sich das Carbodiimid 7c kristallisieren. 
Danach ist bereits gebildetes 4cA in der Umsetzung rnit l c  ein reaktiveres Heterocumulen 
als Kohlenstoffdisulfid. Aus der Mutterlauge wird hier chromatographisch 5c erhalten. 
Der ungewohnliche Verlauf der Hydrolyse zu einem 7hioharnstoff unter gleichzeitiger 
Umwandlung einer Thiomorpholid-Gruppe in das entsprechende Amid legt das 'H-NMR- 
Spektrum durch die magnetische Nichtaquivalenz der beiden Paare geminaler Methyl- 
Gruppen und der Morpholino-Reste nahe und wird aus einem 4A + 4B entsprechenden 
Gleichgewicht von 7 mit einer besonders hydrolyseempfindlichen dipolaren Species 

4, E. Schuumann, E. Kausch und W. Wulter, Chem. Ber. 110, 820 (1977). 
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verstandlich4* 'I. Unter den Bedingungen der Aufarbeitung spaltet 5c partiell Morpholin 
ab und ergibt das Thiazolin-Derivat 8c. 6 b  und 8c sind rnit endocyclischer CN-Doppel- 
bindung formuliert; das Tautomere mit exocyclischer C = N-Bindung ist jedoch nach den 
vorliegenden Daten nicht auszuschlieIjen. 

Formelschema 2 

4b, c 

b R = C,H, c: NR, = i'J3 

Wird in der Umsetzung von lc mit Kohlenstoffdisulfid das Heterocumulen in groRerem 
UberschuIj eingesetzt, so geht der Anteil an 7c merklich zuriick, und bei einem Molver- 
haltnis von 1 : 100 wird in guter Ausbeute wie in der Reaktion mit l a ,  b das 1 : 1-Addukt 4 
zum Hauptprodukt. Die oben fur 4 b angewandten spektroskopischen Kriterien zeigen, 
daB das primar erhaltene 0 1  als Valenztautomeres 4cA vorliegt, wahrend dem Festkorper 
die Struktur 4cB zukommt. 

Formelschema 3 

5' E. Schaumann, E. Kausch, K . -H.  Klaska und B. Metz ,  Naturwissenschaften 64, 528 (1977). 
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Eine bemerkenswerte Folgereaktion von 4 aA ist die thermische Isomerisierung zum 
Thiazolinthion 10a, die sich iiber einen intermediaren 1,3- bzw. 1,SDipol verstehen 
laRt 3,  6 ,  ’). Bei langerem Stehenlassen bei Raumtemperatur, besser jedoch beim Erwarmen 
auf 140°C entsteht aus 4c  entsprechend 1Oc. Parallel dazu spaltet 4c  bei der Thermolyse 
nach Art einer Retro-En-Reaktion zu (1so)Thiocyansaure (11) und dem Methacrylsaure- 
derivat 12. Die Bildung von 11 gibt sich dabei in der Abfangreaktion durch noch vor- 
handenes 4 in der Dipol-Formulierung B zum Thiocyanat 13 zu erkennen. In geringem 
MaRe findet offenbar die Spaltungsreaktion zu 11 und 12 bereits in situ bei der Darstellung 
von 4c  statt; denn hier lafit sich 14c als Produkt aus 1 und 11 ’) nachweisen. 

4b erweist sich bei 140°C als ahnlich instabil wie 4a, c. Ein auffallender Gegensatz ist 
jedoch, daD hier die Isomerisierung zu 10b nur in ganz untergeordnetem MaDe erfolgt 
und die Spaltung zu 11 und 12 b zur Hauptreaktion wird. Auch ein Zusatz von Triethylamin 
entsprechend der fur die Bildung von 10a vermuteten Basenkatalyse 3, brachte keine 
Veranderung der Produktverteilung. 

Reaktionen aus der Dipol-Form 4B 
Die Bildung von 13 unter Bedingungen, bei denen der Dipol4B nicht nachweisbar ist, 

ermutigt zu dem Versuch, auch fur gelostes 4 trotz der eindeutig fur die ausschlieDliche 
Anwesenheit von 4A sprechenden spektroskopischen Befunde durch chemische Reak- 
tionen das Isomere B nachzuweisen. Tatsachlich lassen sich in fur Dipole charakteristi- 
schen Reaktionen *) aus 4 in Losung die Perchlorate 15 und die Methylierungsprodukte 
16 erhalten, die durch Elementaranalysen und spektroskopische Daten eindeutig charak- 
terisiert sind (Tab. 1, 2). Fur 16b fuhrten wir auljerdem einen basenkatalysierten hydroly- 
tischen Abbau zu 19b durch, das aus einem von der Isothiocyanat-Form 4 A  abgeleiteten 
hypothetischen Methylierungsprodukt der Thioamid-Gruppe nicht entstehen kann. 
Die fur 16a durchgefuhrte saure Hydrolyse ergab wahrscheinlich iiber 19a das Amino- 
saure-Derivat 20. Auch die im neutralen oder sauren Medium leicht eintretende Hydrolyse 

Formelschema 4 

H3C CH3 H3C CH3 

15 H N ~ N K ,  ~ 4B CH31 , L T h N R 2  16 

I@ S H3CS 

Hf 

H3C CH, H3C CH3 H3C CH3 H3C CH3 
HN -S HN?NR, % HN%O,H 

S & S  S J-S H3CS A \s H3CSaS 

17 18 19 20 

H N ~ O  

c: NR, = NAO v a R = CH3 b: R = CzH, 

6 ,  E .  Kausch, Dissertation, Univ. Hamburg 1976. 
’) E .  Schaumann, S .  Grabley, K. -D.  Seidel und E .  Kausch, Tetrahedron Lett. 1977, 1351. 
*) R. Gompper, Angew. Chem. 81, 348 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 312 (1969). 
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zu 17 1aBt sich gut durch nucleophilen Angriff von Wasser auf das Isomere 4 B  verstehen, 
das in Gegenwart von Wasser offenbar laufend aus 4A nachgebildet wird. Auljerdem 
entsteht bei der Hydrolyse Schwefelwasserstoff, der sich auch durch Zersetzung von 4 
in unspezifischer Weise bildet (vgl. die Isolierung von 6 b) und fur 4a, c zum Thiolyseprodukt 
18 fuhrt. 

Reaktion von 4A rnit Aminen 
Die Umsetzung von 4b, c rnit 1 zu den Carbodiimiden 7 laljt sich durch elektrophilen 

Angriff der Isothiocyanat-Form 4A auf den endocyclischen Stickstoff in 1 als ersten 
Reaktionsschritt verstehen. Im AnschluD daran liegt es nahe, 4 auch rnit einfachen Nucleo- 
philen umzusetzen, wobei sich Amine als bekannte Reagentien zur Charakterisierung von 
Isothiocyanaten besonders anbieten. Die zu erwartenden Thioharnstoff-Derivate 21 a, b 
lassen sich bei der Umsetzung von 4a mit tert-Butylamin oder Anilin nicht fassen. Statt- 
dessen wird bereits in situ Dimethylamin eliminiert, und man erhalt die Dithiohydantoine 
2212, e. Danach greift das terminale Stickstoffatom der Thioharnstoff-Gruppe in 21 
nucleophil die Thiocarbonyl-Struktur des Thioamid-Systems an;  ein durch den entspre- 
chenden Angriff des Schwefels im Thioharnstoff-Teil zu formulierendes Thiazolin- 
Derivat (vgl. 5 + 8) scheidet nach den IR-spektroskopischen Daten (Tab. 2)  aus. 

22 1 R' Formelschema 5 

H3C CH 
R'NHz- H N V N R 2  ~ 

4A - 
3 

Formelschema 6 

In der Umsetzung von 4a rnit Anilin wird eine interessante Nebenreaktion beobachtet. 
Partiell spaltet der Thioharnstoff 21 b offenbar Schwefelwasserstoff ah, und das entstehende 
Carbodiimid 23 isomerisiert sich analog zur Reaktion 4 + 10 zum Imidazolin 24. 

4b  reagiert mit primaren Aminen ahnlich leicht wie 4a. Der Diethylamino-Rest erweist 
sich jedoch als schlechtere Austrittsgruppe, so dalj hier in der Umsetzung rnit tert-Butyl- 
amin das Thioharnstoff-Derivat 21 e isoliert werden kann. 

Mit einfachen primaren Aminen gehen die Dithiohydantoine 22 eine bemerkenswerte 
Folgereaktion ein. In Gegenwart uberschussigen Methylamins laljt sich das aus 4b 
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gebildete 22a nicht fassen, sondern erleidet eine Aminolyse zii 25a. Ahnlich ergibt die 
Umsetzung von 4b rnit Benzylamin neben 22d das Imino-Derivat 25b. DaR tatsachlich die 
Thion-Struktur an C-5 in eine Imino-Gruppe ubergegangen ist und nicht die an C-2 
(Bildung von 26), wird durch die UV-Daten nahegelegt. Nach Literaturangaben tritt bei 
Thioharnstoffen der n+n*-Ubergang als intensive Bande bei ca. 255 nm auf'). In diesem 
Bereich liegt entsprechend die Hauptbande von 25b (264 nm) und auch der Modellver- 
bindung 274' (268 nm), wahrend in mit 26 vergleichbaren N-Acylthioamiden die entspre- 
chende Absorption um ca. 20 nm bathochrom verschoben ist '). 

Formelschema 7 

H3C CH, H3C CH3 
H N ~ N H ~  _R"HI 22a,d - R'NHi HN-S 
s&NXRt - H 2 S  -H,S R~N&-N,Rt 

26 

H3C CH, HSC CH3 - 
S LNNC€IzC6H5 C,H,CH,N 

C ~ H ~ C H I N H I  HN-o HN-0 
- H2 S 

27 2a 

Ein weiterer Beleg fur die Struktur 25 kann darin gesehen werden, daB bei 27 Versuche 
erfolglos blieben, die 2-Thion-Gruppe rnit iiberschiissigem Benzylamin in den Benzyl- 
imino-Rest zu iiberfuhren. Auch bei Dithiouracil-Derivaten wurde nach Literaturangaben 
stets Reaktion des Thioamid-Teils rnit Aminen beobachtet lo). Insgesamt bringt die 
Umwandlung von 4 rnit der aquivalenten Menge oder iiberschussigem Amin eine interes- 
sante Bereicherung der aus den Azirinen 1 und Heterocumulenen erhaltlichen Pro- 
duktpalette. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: T 60 und NV 14, Varian, Tetramethylsilan als innerer Standard. - UV- 

Spektren: Modell 137 UV, Perkin-Elmer. - IR-Spektren: Spektrometer 257 und 297, Perkin- 
Elmer. - Massenspektren: Gerat CH 7, Varian MAT. - Schmelzpunkte (unkorrigiert): Leitz- 
Heiztischmikroskop. - Praparative Schichtchromatographie: Kieselgel PFZs4 auf Aluminium- 
platten 20 x 90 cm2, Schichtdicke ca. 2 mm. 

Spektroskopische und physikalische Daten der neu dargestellten Verbindungen sind in Tab. 1 
und 2 zusammengefal3t. 

Allgerneine Vorschriji zur Umsetzung der Azirine 1 mit Kohlenstoffdisulfid: 10 mmol 1 ' I )  werden 
rnit der doppelt molaren Menge (fur 1 a, b) oder einem hundertfachen UberschuD (fur 1 c) Kohlen- 
stoffdisulfid gut durchmischt und 2 d (fur 1 a, b) bzw. 3 Wochen (fur 1 c) bei Raumtemp. stehenge- 
lassen. 4a fallt kristallin aus dem Ansatz aus und kann aus Aceton/Ether umkristallisiert werden 
(Ausb. 98% - Daten in 4b, c werden durch vorsichtige Destillation i.Vak. erhalten: 
nach einigen d bei - 20°C scheiden sich aus den zunachst erhaltenen Olen Kristalle des Isomeren 
B ab. 

J .  Fabian, H .  Viola und R.  Mayer,  Tetrahedron 23, 4323 (1967). 
lo )  J.-L. Fourrey, Tetrahedron Lett. 1976, 297, und dort zitierte Literatur. 
' I )  M .  Rens und L. Ghosez, Tetrahedron Lett. 1970, 3765; M .  Rens, Dissertation, Universite 

Catholique de Louvain 1973. 
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Der Destillationsruckstand von 4 b lie8 sich schichtchromatographisch (Laufmittel Essigester/ 
Petrolether 60- 7 0 T ,  1: 1) auftrennen und ergab 0.6% 6 b  und 0.2% lob, das nur spektroskopisch 
charakterisiert werden konnte (Tab. 2). 

Die 'H-NMR-spektroskopisch bestimmte Roh-Ausb. an 4c  betrug 90% neben ca. 8% 7c  und 
ca. 2% 14c. 

Umsetzung von I c  mit der iiquimolaren Menge Kohlenstoffddisu(fid: 3.08 g (20 mmol) 1 c wurden 
rnit 1.52g (20mmol) Kohlenstoffdisulfid I d  bei 20°C gehalten. Verdunnen rnit Aceton und vor- 
sichtige Zugabe von EssigesterIPetrolether fuhrte zur Abscheidung von 1.61 g (42%) 7c. Schicht- 
chromatographie der Mutterlauge (Laufmittel Essigester/Petrolether 60 - 70"C/Aceton, 10 : 3 : 1) 
ergab 0.69g (17%) Sc, 0.25g (So/,) 8 c  und 0.11 g (5%) 14c. Bei Umsetzung von 2.31g (15mmol) 
Ic rnit 2.28 g (30 mmol) Kohlenstoffdisulfid fie1 die Roh-Ausb. an 7c auf 0.81 g (28%), und 'H- 
NMR-spektroskopisch konnten ca. 70% 4 c  nachgewiesen werden. 

Thermolyse der Addukte 4:  3.0mmol 4b, c wurden 2-3 h auf 140°C erhitzt und die Ansatze 
schichtchromatographisch mit Essigester aufgetrennt. Aus 4 b  wurden 63% 12b und 14% 13b 
erhalten. Die Zersetzung von 4c  fuhrte zu 44% lOc, 15% 12c, 7% 13c und 11% 18. 

Nach 30 Wochen bei Raumtemp. ergab 4c  12% IOc, Schmp. 85-86.5"C (Lit.,' 79-80°C mit 
ubereinstimmenden IR- und 'H-NMR-Daten) und 45% 18. 4a lagerte sich bei Raumtemp. in 
Chloroform innerhalb von 10d mit einer Ausb. von 86% in 10a um (Schmp. ca. IWC, Sdp. 6WC/ 
0.02 Torr; Lit. 3, Sdp. 140°C/8 Torr mit ubereinstimmenden IR-, UV-, 'H- und ',C-NMR-Daten). 

Tab. 2. Spektroskopische Daten der neu dargestellten Verbindungen: IR: Charakteristische Banden 
[cm-'1, wenn nicht anders angegeben KBr-PreBlinge. UV: h,,, [nm] (Ig E).  'H-NMR: 6, Kopp- 
lungskonstanten [Hz], nicht naher bezeichnete Signale sind Singuletts, Losungsmittel, wenn nicht 

anders angegeben, CDCI,. MS: 70 eV, m/e (%, Zuordnung). 

4b: 

4c:  

5c:  

6b: 

7c:  

8c:  

lob:  

12b: 

12c: 

13b: 

13c: 

IR: 1590 (C=N'), als Film vermessene Schmelze: 2060 (N=C=S) ,  1490 (Thioamid-B). - 
'H-NMR: 1.26 (t, J = 7; 6H, NCHZCH,), 1.78 (6H, C(CH,),), 3.82 (q, J = 7; 4H, 
NCHZCH,) 
IR: 1580 (C = N'), als Film vermessene Schmelze: 2060 (N = C = S), 1465 (Thioamid-B). - 
'H-NMR: 1.82(6H), C(CH,),), 3.7-4.4 (m; 8H, NCH,CH,) 
IR: 3330,3250 (NH), 1605 (C=O), 1525 (Thioamid-B). - 'H-NMR: 1.53 und 1.73 (6H + 
6H, 2C(CH,),), 3.67 (8H, CO[N(CH,CH,),O]), 3.76 und 4.32 (mc;4H + 4H, 
CS[N(CH,CH,),O]), 6.7 und 7.1 (breit, 2H, 2NH) 
IR: 3205 (NH), 1640(C=N), I515,1490(Thioamid-B). - 'H-NMR: (Tautomerengemisch?) 
1.24(t, J = 7; 6H, NCHzCH3),1.42 und 1.81 (12H, 2C(CH,)2), 3.9 (q, J = 7;4H, NCH,CH,) 
IR: 2120 (N=C=N),  1465 (Thioamid-B), - 'H-NMR: 1.66 (12H, 2C(CH3),), 3.8 und 4.3 
(mc; 16H, NCH,CH,) 
IR:3340(NH),1620(C=O), 1580(C=N). - 'H-NMR: 1.36und1.80(6H + 6H,2C(CH3)2), 
3.83 (8 H, NCH,CH,), 5.0 (breit, 1 H, NH) 
IR (Film): 1625 (C=N), 1110 (C=S). - 'H-NMR: 1.17 (t, J = 7; 6H, NCH,CH,), 1.47 

140 (100, M - CS,), 125 (19, 201 - CS, oder 140 - CH,), 111 (64, 140 - C,H5) 
IR(Film): 1635(C=C), 1495(Thioamid-B). - 'H-NMR: 1.23und 1.27(t, J = 7 ;3H + 3H, 
NCH,CH,), 2.05 (m; 3H, =CCH3), 3.61 und 4.00 (9, J = 7; 2 H  + 2H, NCH2CH3), 
4.85-4.95 (m; 2H, H,C=) 
IR: 1630(C=C), 1480(Thioamid-B). - 'H-NMR: 1.97(m;3H, =CCH,), 3.6-4.3(m;8H, 
NCH,CH,), 4.68-4.85 (m; 2H, H,C=) 
IR: 3070 und 2650-2850 (NH), 2060 (SCNe), 1615 (C=N'), 1520 (Thioamid-B). - 
'H-NMR (CD,CN): 1.39 und 1.42 (t, J = 7; 3H + 3H, NCH,CH,), 1.88 (6H, C(CH&), 
3.77 und 4.02 (q, J = 7; 2 H  + 2H, NCH,CH3) 
IR: 3070 und 2700-2800 (NH), 2050 (SCNe), 1620 (C=N&), 1525 (Thioamid-B). - 
'H-NMR ([D,]DMSO): 1.35 (6H, C(CH,),), 2.9-3.7 (m; 8H, NCH,CH,), ca. 11 (breit, 
1 H, NH) 

(6H, C(CH,),), 3.28 (q, J = 7; 4H. NCHZCH,). - MS: 216 (4, M+), 201 (5 ,  M - CH,), 
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Tab. 2 (Fortsetzung) 

1 4 ~ :  IR: 3270 (NH), 1585 (C=N). - 'H-NMR (CD3CN): 1.57 (6H, C(CH,),), 3.78 (8H, 
NCH,CH,), 8.2 (breit, 1 H, NH) 
IR: 3200 und 2700-2850 (NH), 1620 (C=N'), 1515 (Thioamid-B), 1100 (Cloy). - 'H- 
NMR (CD,CN): 1.41 und 1.46 (t, J = 7; 3H + 3H, NCH2CH,), 1.88 (6H, C(CH,),), 3.82 
und 4.05 (q, J = 7; 2H + 2H, NCH,CH,) 
IR: 3200 (NH), 1620 (C=N@), 1510 (Thioamid-B), 1100 (ClOf). - 'H-NMR (CD,CN): 
1.77 (6H, C(CH,),), 3.7-4.1 (m; 8H, NCH,CH,), ca. 11 (breit, 1 H, NH) 
IR:1620(C=N@),1595(C=N). - 'H-NMR:1.54und1.64(t,J = 7;3H + 3H,NCH,CH3), 
1.87 (6H, C(CH,),), 2.65 (3H, SCH,), 4.16 und 4.44 (q, J = 7; 2 H + 2H, NCH,CH,) 

SCH3),3.7-4.2(m;8H,NCH,CH2) 
IR: 3110 (NH), 1510 (Thioamid-B), 1025, 1120 (C=S). - UV (CH,CN): 267 (4.21), 315 
(4.34), 484 (1.26). - 'H-NMR: 1.58 (6H, C(CH,),), 8.2 (breit, 1 H, NH) 

C(CH,),), 2.49 (3H, SCH,), 3.33 (q, J = 7; 4H, NCH,CH,), 8.0 (breit, 1 H, NH) 
IR: 3400-2600 (sehr breit, NH und OH), 1700 (C=O). - 'H-NMR: 1.65 (6H, C(CH,),), 
2.50 (3 H, SCH,), 8.0 (breit, 1 H, NH) 
IR: 3360, 3220 (NH). - 'H-NMR: 1.30 (t, J = 6; 6H, NCH,CH,), 1.43 (9H, C(CH,),), 

IR: 3180 (NH). - 'H-NMR: 1.45 (6H, C(CH,),), 1.60 (d, J = 7; 6H, iPr-CH,), 5.37 (sept; 
1 H, iPr-CH), 7.97 (breit, 1 H, NH) 
IR: 3320 (NH). - 'H-NMR (CCI,): 1.45 (6H, C(CH,),), 1.48 (9H, C(CH,),) 
IR: 1610 (C=N). - 'H-NMR: 1.50 (6H, C(CH,),), 2.90 (6H, NCH,), 7.20 (mc; 5H, CsH,) 
IR: 3140 (NH), 1670 (C=N). - 'H-NMR: 1.56 (6H, C(CH,),), 3.20 und 3.33 (3H + 3H, 
NCH,), 7.6 (breit, 1 H, NH) 

4.75 und 5.07 (2H + 2H, 2CH2), 7.11 (mc; IOH, 2C,H,) 

15b: 

15c: 

16b: 

1 6 ~ :  IR: 1630 (C=N@), 1590 (C=N). - 'H-NMR (CD,CN): 1.83 (6H, C(CH,),), 2.53 (3H, 

18: 

19b: IR: 3200,3020 (NH), 1615 (C=O). - 'H-NMR: 1.12 (t. J = 7; 6H, NCH,CH3), 1.74 (6H, 

20: 

2 l e :  

22b: 

22c: 
24: 
25a: 

1.68 (6H, C(CH,),), 3.97 (q, J = 6; 4H, NCH,CH,), 6.20, 6.62 (2H, 2NH) 

25b: IR: 3205 (NH), 1700 (C=N). - UV (CH,CN): 264 (4.53). - 'H-NMR: 1.55 (6H, C(CH,),), 

Protonierungs- und Methylierungsprodukte 15a -c, 16a -c: 0.50mmol 4a, b oder c wurden in 
ca. 5 ml absol. Acetonitril gelost oder suspendiert. Nach Zugabe von Acetanhydrid/60proz. 
Perchlorsaure (2: 1) im UberschuB bzw. von 1 -2 ml Methyliodid schiittelte man einige min und 
hielt die entstehenden klaren Losungen noch 1 -2 h bei Raumtemp. Durch vorsichtige Zugabe von 
Ether wurden 15, 16 kristallin ausgefallt und aus Acetonitril/Ether umkristallisiert. Ausb. 90% 
15a (von uns in der Formulierung eines protonierten Dipols 2a bereits beschrieben I,)), 60% 15b, 
70% 15c, 71% 16a (Schmp. 179-183°C (Zers.); Lit.,' 201 -202.5"C mit iibereinstimmenden 
IR- und 'H-NMR-Daten), 67% 16b, 60% 16c. 

Zur Hydrolyse von 4 a  wurde eine Losung von 0.22 g (2.0 mmol) in Aceton/Wasser (2: 1) mehrere 
Tage bei Raumtemp. stehengelassen. AnschlieBend wurde zur Trockene eingeengt, in wenig 
Chloroform aufgenommen und schichtchromatographisch aufgetrennt (Laufmittel Essigester/ 
Petrolether 60 - 70"C, 1 : 1). Nach Umkristallisieren aus Chloroform oder Dichlormethan/Hexan 
wurden 60mg (18%) 17 (Schmp. 135-136°C; Lit.,) 136-137°C) und 70mg (19%) 18 isoliert. 

Zur sauren Hydrolyse wurden auf 0.50 mmol4b oder c 5 m12 N HCI uber Nacht einwirken ge- 
lassen. Das Produkt wurde in Dichlormethan aufgenommen, die Losung getrocknet und der 
Riickstand aus Dichlormethan/Hexan umkristallisiert. Ausb. aus 4 b  56% 17, aus 4 c  65% 17. 

Alkalische Hydrolyse uon 16b: 0.18g (0.50mmol) 16b wurden bei Raumtemp. 7 h  mit 5 ml 
0.1 N NaOH geruhrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, in Dichlormethan aufgenommen, die 
Losung getrocknet und aus Dichlormethan/Hexan 80 mg (64%) 19b erhalten. 

E .  Schaumann, E .  Kausch und W Walter, Chem. Ber. 107, 3574 (1974). 

Chemische Berichte lahrg. 11 1 98 



1496 E.  Schaumann, E.  Kausch, S. Grabley und H. Behr Jahrg. 11 1 

Saure Hydrolyse uon 16a: 0.33 g (1.0mmol) 16a wurden in wenig Wasser gelost und mit konz. 
Salzsaure versetzt. Die Losung erwarmte sich, und nach kurzer Zeit schieden sich farblose Kristalle 
von 20 ab. Ausb. 90 mg (1 7%) nach Umkristallisieren aus Chloroform/Petrolether. 

Umsetzunguon4amitAminen:0.38 g(2.0 mmol)4ain 10 mlabsol.Acetonitri1 wurdenmit 2.1 mmol 
tert-Butylamin bzw. Anilin versetzt und bei Raumtemp. 2 d stehengelassen. AnschlieDend wurde 
eingeengt und schichtchromatographisch aufgetrennt (Laufmittel Essigester/Petrolether 60 - 70°C, 
1 : 3). Ausb. 18% 22c bzw. 31 % 22e (Schmp. 241 "C; Lit. 3, 236.5 - 237°C mit iibereinstimmenden 
IR- und 'H-NMR-Spektren) neben 8% 24. 

Umsetzung uon 4b rnit Methylamin: In eine Losung von 0.22g (1.0mmol) 4b  in 15 ml Ether 
wurde wahrend 15 min trockenes Methylamin eingeleitet und das ReaktionsgefaB iiber Nacht 
gut verschlossen stehengelassen. AnschlieDend wurde vom Losungsmittel befreit, der Ruckstand 
in wenig Chloroform aufgenommen und durch praparative Schichtchromatographie (Laufmittel 
Essigester/Petrolether 60- 7 0 T ,  1 : 1) 0.13 g (76%) 25a erhalten. 

Umsetzung uon 4b mit anderen Aminen: Zu 0.22 g (1.0 mmol) 4b  in 5 ml Ether wurden 3.5 mmol 
Isopropyl-, tert-Butyl- bzw. Benzylamin gegeben und bei Raumtemp. gut vermischt 2 h stehenge- 
lassen. 21 e fie1 in farblosen analysenreinen Kristallen aus (Ausb. 86%). In den anderen Umsetzun- 
gen wurden die Reaktionsgemische schichtchromatographisch aufgetrennt (Laufmittel Essigester/ 
Petrolether 6O-7O0C, 1:l):  Ausb. 68% 22b bzw. 29% 22d (Schmp. 108°C; Lit.3) 105.5-106.5"C) 
neben 44% 25b. 

Das oben bereits beschriebene 22e konnte auch erhalten werden, wenn 0.22 g (1 mmol) 4b 
mit 0.1Og (1.1 mmol) Anilin 3 d bei Raumtemp. stehengelassen wurden. Ausb. 0.12g (51%) nach 
Umkristallisieren aus Chloroform/Petrolether. 

[245/77] 


