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Imino-A3-1,2,4-thiadiazoline (2) sind haufig schon bei Raumtemperatur instabil, besonders solche 
mit R = Alkyl oder H. Im Falle der Verbindungen 2, R = Aryl, R' = Alkyl, vereinigen sich zwei 
Molekiile unter Austritt von einem Atom Schwefel zu den Thiadiazolidinen 3. Letztere konnen 
gezielt auch aus 2 und Imidoylcarbodiimiden oder aus Schwefel und Imidoylcarbodiimid herge- 
stellt werden. Der Zerfall von 2, R = Phenyl, R = H, liefert iiber eine unbekannte rote Zwischen- 
terbindung das N-Cyanbenzamidin 9 b. Aus den Versuchen und Vergleichen wird abgeleitet, daB 
Fragmentierbarkeit derartiger Molekiile in Schwefel und ein Acyl-heterocumulen Voraussetzung 
fur den leichten Zerfall sind. 

Decomposition Products of Imino-A3-1,2,4-thiadiazolines 

Imino-A3-2,2,4-thiadiazolines (2) are often instable, even at ambient temperature, especially those 
with R = alkyl or H. In case of 2, R = aryl, R' = alkyl, two molecules combine with loss of one 
atom sulfur to yield the thiadiazolidines 3. The latter can be prepared alternatively from 2 and 
imidoylcarbodiimide or from sulfur and imidoylcarbodiimide. The decomposition of2, R = phenyl, 
R = H, afforded the N-cyanobenzamidine 9b oia an  unknown red intermediate. From experi: 
ments and comparisons it is deduced that the possibility of fragmentation into sulfur and an 
acyl heterocumulene is a prerequisite for an easy decomposition of such a kind of molecules. 

Schon in einer anderen Mitteilung3) wurde erwahnt, daB die Isolierung von Imino- 
thiadiazolen 2, die in Form ihrer stabilen Salze aus Imidoyl-thioharnstoffen 1 leicht 
hergestellt werden konnen, oft nur unter besonderen VorsichtsmaBnahmen gelingt. Im 
folgenden mochten wir hierzu Naheres mitteilen. 

Fur die Stabilitat ist hauptsachlich der Substituent R an der exocyclischen Imino- 
gruppe ausschlaggebend. VerhaltnismaBig stabil sind Basen mit Phenylimino-Gruppe 
(gepriift an 11 Verbindungen, Ausnahme: 29, instabil solche mit Alkylimino-Gruppe 
(gepruft an 14Verbindungen). Im Fall 2, R =  R = Alkyl, fuhrt die spontane Weiterreaktion 
zu uneinheitlichen Olen; bei 2, R = Aryl, R = Alkyl, wurden dagegen in oft recht guter 
Ausbeute die neuen Verbindungen 3 erhalten. 

Ihre Untersuchung zeigte, daB sie durch Reaktion von zwei Molekiilen 2 unter Austritt 
von einem Atom Schwefel entstanden sind. Diese Erkenntnis fiihrte zu zwei weiteren 
Herstellungsverfahren (s. Schema 1). 

Die Bildung der Verbindungen 3 nach Verfahren (a),(b) erfolgt nach Freisetzen der 
Basen 2 aus ihren Salzen durch Stehenlassen oder kurzes Erhitzen der Losungen. Alternativ 
kann auch die isolierte Base ,,trocken" erhitzt werden. Eine Probe von z. B. 2a schmilzt auf 
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der Kofler-Heizbank bei ca. 130°C und erstarrt sogleich, der neue Schmelzpunkt liegt 
bei ca. 204°C. BelaiDt man eine Probe bei 80°C (ca. 2 min), so zeigt sie danach nur den hohen 
Schmelzpunkt. Bei Verfahren (d) 1aiDt man die Losung der Komponenten einige Zeit 
stehen, bei (c) ist Erhitzen unter Zusatz von Triethylamin notwendig. 

Mechanistisch vermuten wir bei Verfahren (a), (b) eine thermische oder basenkatalysierte 
Abspaltung von Schwefel aus 2 unter Bildung von Imidoylcarbodiimid, das mit noch vor- 
handenem 2 zum Addukt 3 im Sinne von Verfahren (d) reagiert '). 

t h e r m i s c h  
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In diesem Zusammenhang ist int.eressant, daiD bei der Reaktion von 2c, d intermediar 
IR-Banden bei 2140 cm- (CHC1,) beohachtet wurden, die im charakteristiden Bereich 
der Imidoylcarbodiimide liegen '). Die Verhaltnisse mogen zum Teil komplizierter 
sein, als sie die angefuhrte Reaktionsfolge darstellt. Z. B. wurde im Fall der Reaktion von 
2a zuerst ein Rohprodukt erhalten, dessen 'H-NMR- und IR-Spektrum nicht iiberein- 
stimmte mit denen von 3a (das dann jedoch beim Umkristallisieren entstand). Aus 2e  
bildete sich beim ,,trocknen" Erhitzen auf 60 "C ein isolierbares Dimeres, das bei 2stiindi- 
gem Erhitzen in siedendem Ethanol 3e lieferte. 
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Mit der Instabilitat der Basen 2 kontrastiert die thermische Bestandigkeit der isomeren 5-Imino- 
A2-thiadiazoline 4 '). 

Diese Verbindungen sind nicht in der Lage, nach einem cyclischen Mechanismus obiger Art 
Schwefel abzuspalten (die alternativ mogliche Fragmentierung in Nitril, Schwefel und einfaches 
Carbodiimid erfordert offenbar eine hohere Aktivierungsenthalpie). 

Dagegen fanden Oliver und Flippen *I, daB manche Imino-l,2,4-dithiazole eine der Umsetzung 
2 -+ 3 ganz entsprechende Kondensation 5 -+ 6 eingehen'). - Schon fruher hatte Weber") fest- 
gestellt, daB Thiadiazolium-Salze 7 beim Behandeln mit Base N-Cyanbenzamidine 9 bilden ' I ) .  
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Eine Untersuchung dieses Vorganges bei 7 b zeigte nun, daR intermediar eine instabile rote 
Substanz auftritt, die noch Schwefel enthalt und beim Ansauern teilweise 7 b zuriickbildet (maximal 
zu 25%); ihre Reindarstellung gelang nicht. Sicher handelt es sich nicht um die Base 8b (Farbe!), 
vielleicht dagegen um einen Komplex aus 8b und 9b. Dazu sei erwahnt, daR auch Imino-isothia- 
zoline 10 analog zerfallen 1 2 ) .  Eine nahere Untersuchung des Vorganges unterblieb bisher 1 3 ) .  
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Eigenschaften der Verbindungen 3 
Die gelben kristallinen haltbaren Verbindungen schmelzen ziemlich hoch unter Zer- 
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weitgehend resistent. Von Triphenylphosphan oder Trialkylphosphit werden sie bei 
Raumtemperatur nicht verandert. 

Ihre IR-Spektren (CHC13) weisen im Doppelbindungsteil vier starke Banden in folgenden 
Bereichen auf: 1600-1630, 1575-1590, 1540-1560 und 1500-1530cm-'. Diese 
Absorptionen sind sehr ahnlich denen von Addukten einfacher Carbodiimide und 2 '). 
Wegen der Ahnlichkeit der I3C-NMR-Spektren (CDC13) mit denen der Vergleichssub- 
stanzen 12 und 13 und wegen der fast gleichen Lage der Signale der beiden Benzimidoyl- 
Gruppen in 3a bevorzugen wir die angegebene Konstitutionsformel vor der an sich auch 
moglichen Formel 3'. Fur Isomeren-Gemische ergaben sich keine Hinweise. 

In den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen fallt auf, dal3 das Signal der beiden 
ortho-Protonen einer Benzimidoyl-Gruppe deutlich von den iibrigen Arylprotonen 
abgesetzt ist (zu tieferem Feld). Das gleiche Phanomen zeigen auch Imidoylcarbodiimide. 
Wir fuhren es auf die koplanare Gruppierung A zuriick. 

Fur die Forderung unserer Arbeilen danken wir dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt, 
und der Bayer AG, Leverkusen. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: Heizmikroskop, korrigiert. - Zersetzungspunkte: Kofler-Heizbank, 3 s nach 
dem Aufstreuen. - Molmassen: Dampfdruckosmometer. 

I. Imidoyl-thioharnstoffe 1 
I d  g6), i 3 )  sind schon beschrieben. Die iibrigen wurden analog Li t3 '  aus dem Imidoylchlo- 

rid 1 6 )  mit aquivalenten Mengen Natriumthiocyanat und Amin in Aceton hergestellt. 

N-Methyl-N'-(N-pheny1benzimidoyl)thioharnstoff ( l a ) :  Aus 21.6 g (0.10 mol) N-Phenylbenz- 
imidoylchlorid und 10.0 g waDr. 30proz. Methylamin-Losung (0.1 mol). Ausb. 19.0 g (72%) farb- 
lose Prismen (aus Ethanol), Schmp. 140°C. 

C, ,Hl5N3S (268.4) Ber. N 15.60 S 11.90 Gef. N 15.58 S 11.95 

N-Ethq.l-N'-(N-phen).lbe,zzirnido! /)thioharnstoff ( I  b): Aus 21.6 g (0.10 mol) N-Phenylbenz- 
imidoylchlorid und 10.0 g (0.1 mol) wXlJr. 50proz. Ethylamin-Losung. Aush. 26.5 g (94%) g r o k  
farblose, rautenformige Kristalle (aus Essigester), Schmp. 133 "C. 

CI6H,,N3S (283.4) Ber. N 14.83 S 11.31 Gef. N 14.98 S 11.28 

N - Z s o p r o p y l - N ' - ( N - p h e n y l b e n z i m ~ d o ~ l ~ t h i o  (1 c): Aus 21.6 g (0.10 mol) N-Ghenyl- 
benzimidoylchlorid und 6.0 g (0.1 mol) Isopropylamin. Ausb. 26.0 g (88%) feine farblose Nadeln 
(aus Ethanol), Schmp. ca. 163°C (Zers.). 

CI7Hl9N3S (297.4) Ber. N 14.13 S 10.78 Gef. N 14.08 S 31.08 

N-Benzyl-N'-(N-phenylbenzimidoyl)thioh~rnstoff (1 e): Aus 21.5 g (0.10 mol) N-Phenylbenz- 
imidoylchlorid und 10.7 g (0.1 mol) Benzylamin. Ausb. 26.3 g (76%) farblose Nadeln (Ethanol), 
Schmp. 159°C (Zers.). 

C2,Hi9N3S (345.4) Ber. S 9.26 Gef S 9.41 
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N-[N-j2,6-Dimethylphenyll benzimidoyll-N'-methylfhiohurnsto/f (If): Aus 24.48 (0.lOmol) N-(2,6- 
Dimethylphenyl)benzimidoylchlorid und 10.0 g waBr. 30proz. Methylamin-Losung (0.1 mol). 
Ausb. 27.6 g (93%) farblose Prismen (aus Ethanol), Schrnp. 160'C (Zers.). 

C,,H,,N,S (297.4) Ber. N 14.14 Gef. N 14.44 

N-lsopropyl-N'-[N-(4 -nitrophenyl)benzimidoyl~fhioharnsto~~ (1 h): Aus 26.0 g (0.10 mol) N-(4- 
Nitropheny1)benzimidoylchlorid und 5.9 g (0.1 mol) Isopropylamin. Ausb. 19 g (56%) gelbe 
Stabchen (Ethanol), Schmp. 237 "C (Zers.). 

C,,H,,N,O,S (342.4) Ber. S 9.35 Gef. S 9.47 

2. 5-lmino-I,2,4-thiadiazoline 2 
Allgemeine Arbeitsvorschriften 
a) Herstellung der Hydrobromide: Die Losung von 0.01 mol Imidoyl-thioharnstoff in der eben 

notigen Menge Methylenchlorid wird mit der doppelten Menge Essigester verdiinnt. Bei Raumtemp. 
laBt man unter Riihren 40 ml einer frisch bereiteten 0.5 N Losung von Brom in Essigester zutropfen. 
Das Salz fallt erst gegen Ende der Oxidation aus. Die Reaktionslosung wird iiber Nacht im Kiihl- 
schrank aufbewahrt, anderntags filtriert, auf die Halfte eingeengt und mit Ether bis zur Triibung 
versetzt. Man erwarmt kurz, bis die Losung klar ist, gibt einige Impfkristalle zu und IaBt wiederum 
im Kiihlschrank auskristallisieren. Die vereinigten Niederschlage werden aus Ethanol umkristalli- 
siert. - 2i . HBr wurde schon be~chrieben~' .  

b) Herstellung der Hydroiodide: Man lost 0.01 mol Imidoylthioharnstoff in der eben notigen 
Menge Dichlormethan und verdiinnt mit der doppelten Menge Ethanol. Nach Zugabe von 0.8 g 
(0.01 mol) Pyridin werden unter Riihren 40ml 0.5 N Losung von Iod in Ethanol zugetropft. Das 
ausgefallene Salz wird filtriert, die Mutterlauge auf die Halfte eingeengt und nach 24 h nochmals 
filtriert. Die vereinigten Niederschlage kristallisiert man aus Ethanol urn. 

c) Die freien Basen wurden aus ihren Salzen analog Lit.3' in methanolischer Suspension bei 
- 10 bis 0°C mit iiberschussigem Triethylamin hergestellt. 

(89%) Hydroiodid in blaBgelben Nadeln erhalten, Schmp. ca. 240°C (Zers.). 
5-Methylimino-2,3-diphe,lyl-d3-1,2,4-thiadiazolin (2a): Aus 2.7 g (0.010 mol) 1 a wurden 3.5 g 

[C,,H,,N,S]I (395.3) Ber. N 10.63 Gef. N 10.57 

1.97 g (5 mmol) des Salzes ergaben 1.20g (90%) der freien Base in blaagelben Prismen (Ether). 
Schmp. auf der Kofler-Bank ca. 204'C (Zers.). 

C,,H,,N,S (267.4) Ber. N 15.72 S 11.99 Gef. N 15.74 S 11.70 Molmasse 249 

5-Ethylimino-2,3-diphenyl-d 3-1,2,4-thiudiazolin (2 b): Aus 2.8 g (0,010 mol) 1 b wurden 3.2 g 
(88%) Hydrobromid in farblosen SpieBen erhalten, Schmp. ca. 264 'C (Zers.). 

[C,,H,,N,S]Br (362.3) Ber. N 11.60 S 8.85 Gef. N 11.55 S 8.83 Molmasse 388 

1.81 g (5 mmol) des Salzes ergahen 1.23 g (8801;) der freien Base in blangelben Prismen (Ether). 
2 b schmilzt auf der Kofler-Bank bei ca. 1OO~C. wird wieder fest und schmilzt dann bei etwa 170'C 
(Zers.). 

C,,H,,N,S (281.4) Ber. N 14.93 S 11.40 Gef. N 14.77 S 11.26 Molmasse 293 
5-lsopropylirnino-2,3-diphenyl-d3-1,2,4-~~udiazolin (2c): Aus 3.00 g (0.010 rnol) Ic wurden 4.1 g 

(98%) Hydroiodid in farblosen Prismen erhalten. Schmp. ca. 252'C (Zers.). 
[C,,H,,N,S]I (423.3) Ber. S 7.57 Gef. S 7.26 

2.11 g (5 mmol) des Salzes ergaben 1.35 g (91 %) der freien Base in blaljgelben Prismen (Ether). 
$!c schmilzt auf der Kofler-Bank hei ca. 150"C, wird wieder fest und schmilzt dann bei etwa 228'C 
(Zers.). 

C,,H,;N3S (295.4) Ber. N 14.23 S 10.85 Gef. N 13.89 S 11.01 Molmasse 300 
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S~~~~clohexylimino-2,3-diphenyl-d3-J,2,4-thiadiazolin (2d): Aus 3.37 g (0.010 mol) 1 d (Schmp. 
ca. 184°C Zers.) wurden 4.3 g (93%) Hydroiodid in schwachgelhen Prismen, Schmp. ca. 2 4 0 T  
(Zers.) (aus Methylenchlorid), erhalten lo). 

[C2,H,,N3S]I (463.3) Ber. N 9.07 S 6.92 

2.31 g (5.0 mmol) des Salzes ergahen 1.50 g (89Y0) der freien Base in hlaljgelhen Plattchen (Ether). 
2 d  schmilzt auf der Kofler-Bank bei ca 130 C, wird wieder fest und schmilzt dann hei etwa 235-C 
(Zers.). 

Gef. N 8.67 S 7.20 

C20H,lN3S (335.4) Ber. N 12.53 S 9.56 Gef. N 12.12 S 9.59 

S-Benzylimino-2,3-diphenyl-d3-1,2,4-thiadiazolin-hydrobromid ( 2 e .  HBr): 3.45 g (0.010 mol) 1 e 

ergaben 3.56 g (84%) Hydrohromid in farhlosen Nadeln (Ethanol/Acetonitril), Schmp. 239 "C 
(Zers.). 

[C2,Hl,N,S]Br (424.3) Ber. S 7.56 Get  S 7.64 

Die freie Base wurde in situ umgesetzt. 

2-(2,6-Dimethplphenyl)-5-methy/imino-3-pheny/-d3-1,2,4-t~iadiazolin (2f): 2.97 g (0.010 mol) 1 f 
ergahen 4.0 g (950/,) Hydroiodid in hlaljgelben Nadeln, Schmp. ca. 1 9 8 T  (Zers.). 

[C1;H18N3S]I (423.3) Ber. N 9.92 Gef. N 9.49 

2.12 g ( 5  mmol) des Salzes ergaben 1.36 g (92%) der freien Base in hlaljgelhen Nadeln (Ether). 
2f  schmilzt auf der Kofler-Bank hei etwa 15O"C, wird wieder fest und schmilzt dann hei ca. 220°C 
unter Zers. 

Cl,H1,N,S (295.4) Ber. N 14.22 S 10.85 Gef. N 14.09 S 10.95 

S-Cyrlohexy/imino-2-(2,6-dimethylpheny/~-3-phenyl-d 3-J,2,4-thiadiazolin (2g): 3.65 g (0.010 mol) 
l g  ergahen 4.8 g (98%) Hydroiodid in hlaRgelben Biischeln, Schmp. ca. 265°C (Zers.). 

[C22H,,N,S]I (491.5) Ber. N 8.55 Gef. N 8.66 

2.45 g (5  mmol) des Salzes gahen 1.65 g (91'/0) 2g in hlaljgelhen Nadeln (Ether). Es schmilzt auf 
der Kofler-Bank hei 16OCC, wird wieder fest und schmilzt dann bei ca. 220'C (Zers.). 

CZ2H,,N3S (363.4) Ber. S 8.82 Gef. S 8.92 

5-lsopropylimino-2-(4-nitrophenyl)-3-phenyl-A 3-J,2,4-thiadiazolin-hydrobromid (2 h HBr): 3.42 g 
(0.010 mol) 1 h ergahen 4.00 g (95%) Hydrobromid in hlaljgelhen Plattchen (Ethanol/DMF), 
Schmp. 250°C (Zers.). 

[Cl,H,,N,02S]Br (421.3) Ber. S 7.61 Gef. S 7.57 

Die freie Base wurde in situ umgesetzt. 

S-lmino-2-methyl-3-phenyl-d3-1,2,4-thiadiaz~/in-hydroiodid (7a, Hal = I) lo) :  1.90 g (0.010 mol) 
(N-Methylbenzimidoy1)thioharnstoff Is' ergahen 2.08 g (65%) ''' 7a in schwachgelben Plattchen 
(Acetonitril), Schmp. ca. 196°C (Zers.). 

C9H10N3S]I (319.2) Ber. N 13.16 Gef. N 13.28 

5-lmino-2,3-diphenyl-d3-1,2,4-thiadiazolin-hydroiodid (7b, Hal = I) lo) :  2.55 g (0.010 mol) ( N -  
Phenylbenzimidoy1)thioharnstoff 15) ergahen 3.6 g (94%) 7 b in schwachbdhen Nadelchen (DMF/ 
Ether), Schmp. ca. 218'C (Zers.). 

[Cl,H,,N3S]I (381.2) Ber. N 11.02 Gef. N 11.13 

3. 3,S-Bis(imino)-J,2,4-thiadiazolidine 3 
Allgemeine Arbeitsuorschriften 
a) Die isolierte Verbindung 2 wird auf 180'C erhitzt, his die urspriingliche Schmelze wieder 

erstarrt ist; dann wird umkristallisiert. 
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b) Die Losung bzw. Suspension von 5mmol Hydrohalid von 2 in Dichlormethan wird rnit 100 ml 
0.2 N NaOH geschuttelt, die organische Phase rnit Wasser gewaschen und rnit Natriumsulfat 
getrocknet. Nach 1 h engt man auf 20 ml ein, versetzt mit Petrolether bis zur Trubung und laRt 
bei - 20°C auskristallisieren. 

c) Die Suspension von 5 mmol Hydrohalid von 2 in Methanol wird rnit 5.0 g (50 mmol) Triethyl- 
amin versetzt. Die Base 2 geht in Losung, sie wird dann mit Eiswasser ausgefallt. Das abgetrennte 
Rohprodukt wird in Ethanol einige min erhitzt, beim Abkuhlen kristallisiert 3. 

d) Zur Losung von 1 mmol Imidoylcarbodiimid in 50 ml Ether werden 1 mmol der frisch herge- 
stellten Losung von 2 und 1 Tropfen Triethylamin gegeben. Nach Stehenlassen iiber Nacht engt 
man bis zur beginnenden Trubung ein und IaBt bei - 20 'C kristallisieren. 

Die Verbindungen 3 sind leicht loslich in Dichlormethan, weniger in Ethanol, Aceton, Essig- 
ester, unloslich in Petrolether. Die Verbindungen halten Losungsmittel oft recht hartnackig fest, 
weshalb eine mindestens 24stundige Trocknung i. Vak. uber P,05 und Paraffin notwendig ist. 

2,4-Dimethyl-3,5-bis(N-phenylbenzimi~oylimino~-~,2,4-thiadiazolidin (3a): Erhalten wurden fol- 
gende Ausbeuten: Nach a) aus 0.267 g (1.0mmol) 2a  0.200 g (80%); nach b) aus 1.98 g (5.0 mmol) 
2a .HI  0.980g(78%);nachd)aus0.267 g(1.0 mmol)2aund 1 mmol Methyl(N-phenylbenzimidoy1)- 
carbodiimid (nur in Benzollosung hergestellt) '*) 0.475 g (95%). Hellgelbe Stabchen (aus Ethanol), 
Prismen (aus Aceton), Schmp. 212 "C, (Zers.). 

C3,H,,N,S (502.7) Ber. N 16.73 S 6.38 Gef. N 16.82 S 6.73 Molmasse 502 (MS) 

2,4-Diethyl-3,5-bis(N-phenylbenzimido~liniino)-1,2,4-thiadiazolidin (3b): Nach h) aus 2.05 g 
(5.0 mmol) 2 b .  H1, Ausb. 1.03 g (78%), gelbe Prismen (aus Ethanol), Schmp. 179'C (Zers.). 

C3,H3,N6S (530.7) Ber. N 15.83 S 6.04 Gef. N 15.94 S 6.28 

2,4-Diisopropyl-3,5-bis(N-phenylbenzimidoylimino)-l,2,4-thiadiazolidin (3c): Nacb b) aus 2.12 g 
(5.0 mmol) 2 c .  HI, Ausb. 1.12 g (80%), kurze gelbe Nadeln, Schmp. ca. 228°C (Zers.). 

C3,H3,N6S (558.7) Ber. S 5.74 Gef. S 5.95 

2,4-Dicyclohexyl-3,5-bis( N-pheny/be~izimidoylimino~-/,2,4-thiadiazolidin (3 d) : Nach a) aus 0.335 g 
(1.0 mmol) 2d; Ausb. 0.274 g ( 8 h " ~ l .  feine gelhe Kristalle (aus Dichlormethan/Petrolether). Schmp. 
ca. 245 "C (Zers.). C,,H,,N,S (638.7) Ber. S 5.02 Gef. S 5.16 

2,4-Dibenzyl-3,5-bis(N-phen)~lbenzimidoylimino)-~,2,4-thiadiazolidin (3e ) :  Nach c) aus 2.12 g 
(5.0 mmol) 2 e .  HBr; Ausb. 0.81 g (49%), blaRgrune Kristalle (aus Ethanol), Schmp. 168°C (Zers.). 

C,2H34N,S (654.8) Ber. N 12.83 S 4.89 Gef. N 13.13 S 4.92 Molmasse 648 

3,5-Bis~N-(2,6-dimethylpAenyl)benzimidoyl~mino~-2,4-dimethyl-~,2,4-t~iadiazolidin (3 0: Nach b) 
aus 2.12 g (5.0mmol) 2 f .  HI, Ausb. 1.10 g (79%); nach d) aus 0.295 g (1 mmol) 2f und 0.263 g 
(1 mmol) [N-(2,6-Dimethylphenyl)benzimidoyl]methylcarbodiimid'8', Ausb. 0.550 g (98%). Weitere 
Darstellung: 0.527 g (2 mmol) [N-(2,6-Dimethylphenyl)benzimidopl]methylcarbodiimid, 32 mg 
Schwefel und 1 Tropfen Triethylamin wurden in 20 ml Toluol bis zum Verschwinden der Carbodi- 
imid-Bande (IR) zum Sieden erhitzt (mehrere Stunden). Nach Abziehen des Losungsmittels 
wurde der Ruckstand aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 0.266 g (48%) gelbe Prismen, Schmp. ca. 
235 "C (Zers.). 

C3,H3,N6S (558.8) Ber. S 5.74 Gef. S 5.90 Molmasse 559 (MS) 

2,4-Dicyclohexyl-3,5-bis"-(2,6-dirnethylphenyl~ benzimidoylimino]-l,2,4-thiadiuzo~idin (3g): 
Nach a) aus 0.364 g (1.0 mmol) 2g,Ausb.0.292 g (84%); nach d) aus 0.364 g (1 mmol) 2g und 1 mmol 
Cyclohexyl[N-(2,6-dimethylphenyl)benzimidoyl]carbo~iimid is' (nur in Losung hefgestellt), Ausb. 
0.660 g (95%). Hellgelbe, feine Kristalle (aus Aceton), Schmp. ca. 248 'C (Zers.). 

C4,H,,N6S (694.8) Ber. S 4.61 Gef. S 4.87 
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2,4-Diisopropy/-3,5-bis[N-(4-nitrophenyl)benzimidoylimino]-1,2,4-thiadiazo/idin (3 h): Nach c) aus 
2.10 g (5.0 mmol) 2 h .  HBr, Ausb. 1.30 g (80%), gelbe Kristalle (aus Ethanol), Schmp. 250°C 
(Zers.). 

C3,H3,N804S (648.8) Ber. N 17.27 S 4.94 Gef. N 17.42 S 5.19 Molmasse 650 

3,5-Bis[N-(4-nitrophenyl)benzimidoylimino]-2,4-diphenyl-l,2,4-thiadiazolidin (3i): Nach c) aus 
0.91 g (2.0 mmol) 2 i .  HBr, Ausb. 0.42 g (590/,), gelbe Plattchen (aus Ethanol), Schmp. 232°C (Zers.). 

C4nH28NS04S (716.8) Ber. N 15.64 S 4.48 Gef. N 15.76 S 4.40 Molmasse 735 

4. Dimeres uon 2e: Aus 2.12 g (5.0 mmol) 2e HBr in Methanol wurde mit 5 g Triethylamin nach 
Vorschrift 3 c) die Base 2 e  freigesetzt und rnit Eiswasser ausgefallt. Das Rohprodukt erhitzte man 
i. Vak. 24 h auf 60°C. Danach wurden 1.30 g (75%) des Dimeren in gelbbraunen Wiirfeln, Schmp. 
108 "C (Zers.), erhalten. Bei Reinigungsversuchen wurde 3e  gebildet. 

C,,H,,N,S, (686.9) Ber. C 73.45 H 4.99 N 12.24 S 9.32 
Gef. C 72.60 H 4.96 N 12.06 S 9.36 Molmasse 653 

5. N-Cyanbenzamidine lo) 

N-Cyan-N'-methylbenzamirlin (9a): 1.60 g (5.0 mmol) 7a wurden in 5 ml Wasser und 1 mi 
Aceton suspendiert und rnit 10 ml 2 N NaOH ca. 6 h geschiittelt. Danach kristallisierte man den 
isolierten Riickstand aus Wasser um. Ausb. 0.60 g (75%), identisch mit auf anderem .Weg herge- 
stellter Verbindung 19). 

N-Cyan-N'-phenylbenzamidin (9b)'O): Analog 9a aus 1.90 g (5.0mmol) 7b; Ausb. 1.05 g (95%), 
farblose Plattchen (aus Acetonitril), Schmp. 232°C. 

6. 5-Amino-4-ethoxyca~bon~~-2,3-di~ethyli.~ofh~uzo~iu~-tet~a~~uo~obo~uf (10) ' 2i : Die Losung von 
0.93 g (5.0 mmol) 5-Amino-3-methyl-4-isothiazolcarbonsaure-ethylester ") in 50 ml Nitromethan 
wurde bei Raumtemp. mit 0.74 g (5.0 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoroborat in 20 ml Nitro- 
methan versetzt. Nach etwa 1 h wurde die Losung zur Trockne verdampft und der Riickstand aus 
absol. Ethanol mit Ether umgefallt. Ausb. 1.36 g (94%) farblose prismenformige Kristalle, Schmp. 
146"C, gut loslich in Methanol, Ethanol, Chloroform, heil3em Wasser. 

[C,H,,N,O,S]. BF, (288.1) Ber. N 9.71 S 11.15 Get N 9.46 S 11.79 

Pikrat: Aus Ethanol/Wasser gelbe Nadeln, Schmp. 178'C. 
C8H12N,0,S. C6H3N30, (429.0) Ber. N 16.30 S 7.45 Gef. N 16.09 S 7.48 

7. 2-Cyan-3-(methy/amino)crofonsaure-e~hy/e~fer (11) 12): Die Losung von 1.44 g (5.0 mmol) 
10 in der notigen Menge Wasser wurde in der Kalte mit der aquivalenten Menge 2~ NaOH 
versetzt. Der Niederschlag wurde isoliert, gewaschen und nach dem Trocknen aus Petrolether 
umkristallisiert, wobei mitausgefallener Schwefel zuriickblieb. Ausb. 0.83 g (100%) farblose 
Prismen, Schmp. 80°C. Gut loslich in Chloroform, Ethanol, Ether, schlecht in Wasser. 

C,H,,N,O, (168.2) Ber. C 57.13 H 7.20 N 16.70 Gef. C 57.37 H 7.33 N 17.39 
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