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Uber Acylcarbodiimide, 111V
Darstellung und Reaktionen von (Thiocarbamoyl)carbodiimiden

Joachim Goerdeler * und Rainer Losch?

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitdt Bonn,
Gerhard-Domagk-Str. 1, D-5300 Bonn 1

Eingegangen am 19. Mirz 1979

Aus 1,1,5-trisubstituierten Dithiobiureten (1) wurden mit Cyanurchlorid/Triethylamin eine Reihe
von (Thiocarbamoyl)carbodiimiden (2) hergestellt und z. T. isoliert. Das Verfahren ist auf 1,1-
Dialkyl-5-aryl-dithiobiurete nur begrenzt anwendungsfihig. Carbodiimide 2 ohne sperrigen Rest
R’ neigen zur Dimerisierung; mehrere Dimere 4 wurden isoliert und in der Konstitution geklart.
Addition von Wasser, Alkoholen und Aminen lieferte die entsprechenden (Thiocarbamoyl)harn-
stoffe (5), -isoharnstoffe (7) und -guanidine (6). Cycloaddition von verschiedenartigen Acyliso-
thiocyanaten und von Benzoylisocyanat fithrten zu den 1,3,5-Thiadiazinen 8 und 9.

Acylcarbodiimides, IIIV

Preparation and Reactions of (Thiocarbamoyl)carbodiimides

Starting from 1,1,5-trisubstituted dithiobiuretes (1) and with the aid of cyanuric tri-
chloride/triethylamine several (thiocarbamoyl)carbodiimides (2) were prepared and partly
isolated. This procedure can be used only in special cases for the preparation of 1,1-dialkyl-5-aryi-
dithiobiuretes. Carbodiimides without a bulky substituent (R’) are prone to dimerization. Several
dimers 4 were isolated, the structure of them was elucidated. Addition of water, alcohols, and
amines afforded the thiocarbamoylureas 5, isoureas 7 and guanidines 6, cycloaddition of
different acyl isothiocyanates and of benzoyl isocyanate gave the 1,3,5-thiadiazines 8 and 9.

Frithere Versuche von Goerdeler und Briining?3) hatten gezeigt, daf3 einige (Thiocarbamoyl)-
carbodiimide (2, R’ = Cyclohexyl und fert-Butyl) mittels Quecksilberoxid aus Dithiobiureten (1)
in Losung hergestellt werden konnen. Erforderlich waren Reaktionszeiten von 10 —20 Stunden;
Isolierung der Carbodiimide gelang nicht. Im System Cyanurchlorid/Triethylamin wurde dann
ein wesentlich aktiveres H,S-Eliminierungsreagens gefunden4:3. Seine Anwendung fithrte zu den
hier beschriebenen Ergebnissen.

Monomere (Thiocarbamoyl)carbodiimide

Fiir das Verfahren wurden 1,1,5-trisubstituierte Dithiobiurete 1 bendtigt; sie sind aus
Thiocarbamoylisothiocyanaten breit zuginglich®. In vielen Féllen bilden sie mit dem
Reagens unter milden Bedingungen die gewiinschten Carbodiimide 2.

Keine Ausnahme beobachtete man bei R’ = Alkyl. Bei R’ = Aryl trat jedoch als Ne-
benreaktion oder ausschlieSlich Amin-Eliminierung zu 3 ein. Der Anteil der beiden ent-
stehenden Heterocumulene 2 und 3 ist von sterischen und elektronischen Einfliissen ab-
hangig, wie Tab. 1 zeigt.
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Cyanurchlorid

R;N-CS—-NH-CS-—-NHR' RyN-CS-N=C=NR'

Et3N,0°C

la-n 2a-n
1,2 | a? b® ¢ a7 e £ g h?
R CH; CHj CoHg i-C3H; i-C3H; i-CgH; c-CgHy; c-CgHyp,
R' | i-C3H; t-CHy t-C,Hy i-CaHy t-CHy c-CgHy; CH; CyHg
1,2 ]i? j k? 17 m7? n
R c~CgHy; ¢c~CgHyy c-CgHyy ¢-CgHy; c-CgHyy c-CgHy,y
R' | i-C3H; t-C4Hy c-CgH;; CgHg 2-CH;3CgHy 2,6-(CHj),CgHy

. - ArNH,
1, R'=Aryl ——> R,N-CS-N=C=S
3

Tab. 1. Ausbeute® an (Thiocarbamoyl)carbodiimid 2 und -isothiocyanat 3 in % bei der Reaktion
(c-C¢H{1 hN-CS-NH-CS-NHR' - 2 + 3

R’ 2 3
C6H5 ca. 10 7510
2-CH; — CgH, 55 25
2,6-(CH3),CeH;, 78 0
2-CH;0 — CgH, 55 30
4-CH,0 - CgH, 50 30
3-N02 - C6H4 ca. 5 70
4-NO, - CgH, 0 75

Der Dualismus der Eliminierungsreaktion wurde bei einfachen Thioharnstoffen mit dhnlichen
Substituenteneinfliissen schon frither festgestellt1!-12. Da in allen Fillen Basen im Reaktionsan-

satz vorhanden waren, ist vielleicht eine vorgelagerte Deprotonierung zu )N—~CS—-§Ar fiir die
Amin-Eliminierung entscheidend; darauf deutet auch die Anderung des Verhiltnisses zu Gunsten
des Carbodiimids bei Verwendung von Pyridin anstatt Triethylamin (Tab. 1). — Diese Einschrén-
kung der Carbodiimid-Synthese 148t sich durch das Schwefel-Extrusions-Verfahren!? iiberwin-
den, z. B. bei der Bildung von 2o0.

(CeHs)zN\'//N NCeHs g

- —>  (CeHy)pN-CS-N=C=NCyH
20"

In einem anderen Zusammenhang wird hierzu Ausfiithrlicheres mitgeteilt werden.

Der Erfolg der Eliminierungsreaktion 1 — 2 ist am Auftreten einer charakteristischen
IR-Bande im Bereich von 21502170 cm ™! (CH,Cl,, CHCl,) ersichtlich. Nur Carbodi-
imide 2 mit sperrigem Rest R’ sind unter Normalbedingungen als blaBgelbe Kristalle
isolierbar. Sie konnen bei —20°C Monate lang gelagert werden, verdndern sich aber
bei Raumtemperatur unter Braunfarbung (2b,c,e). — Neben der sehr starken Cumu-
lenbande weisen die Verbindungen u. a. eine ziemlich starke IR-Bande im Bereich von
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1470 —1520 cm~! (CHCL,) auf, die vermutlich mit der N — C =S-Gruppe zusammen-
héngt. In den Protonenresonanz-Spektren ergibt die R,N-Gruppe bei 35°C zwei ge-
trennte, scharfe Signale fiir die beiden R. Die Elektronenspektren der Verbindungen in
Dioxan zeigen zwei starke Maxima bei ca. 250 und 290 nm; eine n — n*-Bande lieB} sich
nicht feststellen.

Dimere (Thiocarbamoyl)carbodiimide

Die Instabilitdt vieler (Thiocarbamoyl)carbodiimide beruht wesentlich auf ihrer
leichten Dimerisierung zu 4.

Die angegebenen Formeln werden durch die Spektren bewiesen. Alle Verbindungen 4
besitzen eine sehr starke IR-Bande bei 1580 — 1590 cm ™! (CHCl;) (C =N exocyclisch).
Eine weitere starke Bande bei 1540 — 1550 cm ™! ist nur bei einigen deutlich, besonders
in KBr, vermutlich wegen Uberlagerung durch die Hauptbande (C=N endocyclisch).
Unsere Zuordnung der NMR-Signale ist aus den Formeln zu ersehen. Hilfreich war ein
Vergleich mit der bekannten Verbindung 59.

H- und ¥C~NMR-Signale von 4d und 5§
(ppm, CDCly)
1,11 d (6 H)

N-CH(CHg),
|
1 1,51d(6 H)
j\,iR N 1447 N_CH(CHs),

2d,f,h,i,k, 1,0 — J\ /& 1,35 d (12 H) )l\ )\ S 1,35 d (6 H)
N-CS-NR, [(CH;),CH],N 1503 g"1507 N—C N[CH(CH3)2]2

4d,f,h,l,k, 1o 4d
S
- _ NR'S 18614 1,48 d (6 H)
N._N__.N N °¢4 N-CH(CH3)
- Y T ~ 1\{/U\N)kNR2 l 2
S-S N S)\\N , 1,41d (12 H) G Y 1,18d (6 H)
2 R [(CH,),CH],N 5 N-CH(CHs),
A 4 5

Die fiinf verschiedenen CHj;-Signale von 4d schlielen symmetrische Konstitutionen
aus (4- oder 8-gliedrige Ringe). Die ebenfalls denkbare Formel 4’ halten wir wegen der
erheblichen Verschiedenheit der beiden R’-Signale (6 = 1.11 bzw. 1.51) fiir weniger
wahrscheinlich. Das Massenspektrum von 4h (R = c¢-Hexyl, R’ = Ethyl) gibt néchst
dem starken Molekiil-Peak (586) weitere Peaks bei 553 (M — SH) und 521 (Basis-Peak!
M - S,H). Letzterer entspricht einem Fragment-Ion C;,Hs3Ng, wie hochauflésende
Massenspektrometrie bestitigte. Der Austritt von zwei Schwefelatomen 143t auf raum-
liche Nihe dieser Atome im Molekiil schlielen. Diese ist bei Formel 4 besser als bei 4’
vorhanden. Vielleicht besteht in den Molekiilen sogar vorgegeben eine gewisse binden-
de Beziehung zwischen den S-Atomen im Sinne der punktierten Linie (Formel A).

Die Verbindungen 4 sind bei Raumtemperatur stabil, schmelzen jedoch unter Zerset-
zung. Eine Riickspaltung in die Komponenten wurde hierbei nicht festgestellt. Sie ge-
ben positiven Feigl-Test und sind gegen Hydrolyse weitgehend bestédndig.

1,29d(6 H)
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Addukte protischer Nucleophile

Die (Thiocarbamoyl)carbodiimide reagieren erwartungsgemifB mit Wasser, Alkoho-
len und Aminen zu entsprechenden Harnstoffen (5), Isoharnstoffen (7) und Guanidi-
nen (6).

S NR'
1l i H,0 ~CeHy 1NH; 1l I
Ry;N-C-NH-C-NH-t-CyHy <—— 2 — "5 R N-C-NH-C-NH-c-CgH; ¥
Se,j (oder Tautomere)
R"OH 6a, e, g-i
% NHR' R R' R R
RyN-C-N=C-OR" a| CH, i-C3H; i |c¢-CgHy; i-CgHy
7e,h, i, n e | i-C3H, t-C4Hg j | c-CgHy t-C4Hg
7e: R = CH, gl c-CgHyy CHg n | c-CgHyy  2,6-(CH;g),CeHg
h| c-CgHy; CoHy

h,i,n: R = CpH,

Die relativ langsamen Reaktionen mit Wasser werden zweckmaBig basisch oder wirk-
samer mit Sduren katalysiert, die mit Alkohol mit Alkoholat.

Die etwas niher untersuchten Isoharnstoffe 7 liegen sehr wahrscheinlich in der ge-
zeichneten Form als Chelate vor: im IR-Spektrum ist keine NH-Bande im Normalbe-
reich zu finden (CHC),), ihr NH-Signal (‘H-NMR) liegt bei & ca. 10.3 (R’ = Alkyl)
bzw. 11.8 (R’ = Aryl) (CDCl,). ~ 7e zeigt bei 35°C zwei diastereotope Isopropylgrup-
pen. Die Isoharnstoffe 7 reagieren amphoter.

Cycloaddukte mit Acylisothiocyanaten

Die Dimerisierungstendenz vieler (Thiocarbamoyl)carbodiimide zeigt ihre Befdhi-
gung zu Cycloadditionen. Die isolierten Verbindungen 2 lassen wegen ihrer sperrigen
Reste nur wenig davon erkennen. Cycloaddukte 8 wurden hier jedoch mit einer Reihe
verschiedenartiger Acylisothiocyanate in meist guten Ausbeuten erhalten. Die notwen-
digen Reaktionszeiten betrugen bei Raumtemperatur einige Stunden bis Wochen.

Methyl- und Phenylisothiocyanat gaben unter vergleichbaren Bedingungen keine
Addukte. Lage der Carbonylbande (s. unten), gelbe Farbe, positiver Feigl-Test und ein
13C-NMR-Signal bei & = 192 schlieBen die isomere Formel 8’ aus. Interessant ist, dafl
die Reste der R,N-Gruppe bei 35°C NMR-spektroskopisch diastereotop sind (z. B. 8a).

Bezeichnend fiir die Verbindungen sind zwei IR-Banden im Bereich von 1530 — 1560
(m—s, C=N) und 14501480 cm~! (s — ss, CHCl,). Letztere Bande ist oft komplex,
N\
S/
bonylbanden variieren je nach Nachbarschaft zwischen 1685 —1740 cm~! (w —s).

Als Charakteristikum konnen ferner die Elektronenspektren herangezogen werden
(Tab. 2).

Vergleichsweise wurde auch Benzoylisocyanat in die Untersuchung eingeschlossen,
es reagierte mit 2e zu 9. Diese Verbindung ist farblos und gibt einen negativen Feigl-

sie rithrt vermutlich von der " >C = S-Gruppe her, sie fehlt bei Verbindung 9. Die Car-
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Test. Thre IR- und NMR-Daten zeigen die nahe Verwandtschaft mit den Cycloadduk-

ten 8.

NR' NR'
A
- N° S
2 + Ac-N=C=S —> i\i hi-Ac S (")
RyN™ ™S7~S RyN™ 7S N-C-R
8a-j 8
8 a b c d e f
R | CH; i-CgHy c-CsHy;  c-CgHyg c-CgHyg c-CgHyy
R' | t-C,Hy t-C,Hg DMPh t-C,4Hy t-C4Hg DMPh
Ac | CO,CHy; CO,CH; COyCHy CO-SC4Hy CON(CHj); CON(CHg)y
8 g h i j
R | i-CsHy c-CgHy; c-CgHyy c-CgHyy
R' | t-C4Hy  t-C4Hyg t~C4Hg t~C4Hg
Ac | COCgH; COCzH,OCH;-(4) COCgH,NO;-(4) Tos

DMPh = 2,6-Dimethylphenyl, Tos = 03SCgH,CHj~(4)

13C-NMR-Signale von 8g und 9 (ppm, CDCl,)

N—t-C,H,

N'1664 N-CO-CeH,
I 174.8

N
(i'CaH7)2N 1598 S 192,6 S
8g
1-CyHo: 59,3/29,3

i-CaHy: 49,3/19,7 (schwach
aufgespalten)

N-t-C Hg

N 1664 N-CO-C4H,

1748
|

X
(i-CyHy )N 164475164670

58,6/29, 0

9

49,1/19,5 (etwas verbreitert)

Tab. 2. UV-Spektren von Verbindungen 8 und 9
(nm, in Klammern log €) (CH,Cl)

oo

e =gy © QTR

232 (4.04)
238 (4.16)

258 (4.18)
262 (4.27)
255 (4.47)
235 (4.05)
Schulter

243 (4.28)
255 (4.45)

-]

272 (4.35)
275(4.32)

293 (4.11)
284 (4.23)
Schulter

285 (4.36)
272 (4.49)
284 (4.02)
279 (4.16)

339 (3.86)
349 (4.06)

335 Sch (3.79)
345 (3.42)
352 (3.55)

347 (3.75)
346 (4.01)
Schulter




84 J. Goerdeler und R. Losch Jahrg. 113

Dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und dem Ver-
band der Chemischen Industrie danken wir fiirr Unterstiitzung der Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte analysenreiner Substanzen wurden — falls nicht anders angegeben ~ 3 s
nach dem Aufstreuen auf der Kofler-Heizbank bestimmt. Die Ausbeuten beziehen sich, wo nicht
anders vermerkt, auf das Rohprodukt.

A. 1,1,5-Trisubstituierte Dithiobiurete (1)

Die Verbindungen wurden aus Thiocarbamoylchloriden via Thiocarbamoylisothiocyanate nach
Lit.® hergestellt. In einer Variante wurde 1a mit besserer Ausbeute wie folgt gewonnen!%): Zu ei-
ner Losung von 12.36 g (0.10 mol) Dimethylthiocarbamoylchlorid in 150 ml absol. Essigester gab
man 8.1 g (0.10 mol) Natriumthiocyanat und belie das Reaktionsgemisch 3 h bei 40°C. Nach
Abkiihlen auf 0°C wurde langsam die Lésung von 5.9 g Isopropylamin (0.10 mol) in 50 ml absol.
Essigester zugetropft, der Essigester i. Vak. abdestilliert und der Rickstand in 200 ml CH,Cl, ge-
lost. Nach Ausschiitteln mit Wasser, Trocknen mit MgSO, und Verdampfen des CH,Cl, kristalli-
sierte man den Riickstand aus Ethanol um. Ausb. 13.5 g (66%). Analog wurde mit 69% Ausb. 5-
Benzyl-1,1-diisopropyldithiobiuret in farblosen Nadelchen, Schmp. 81°C, erhalten.

CysHyNsS, (309.4) Ber. S20.72 Gef. S 20.57
1f, k, | waren bereits beschrieben®.

Bemerkung: 1g, h ergaben beim langsamen Umkristallisieren aus CHCL; /Ether (1: 10) unter N
nahezu quantitativ Dicyclohexylammonium-thiocyanat.

Tab. 3. Dithiobiurete 1

e A Quietk Sumetomd  poabse
5-Isopropyl-1,1-dimethyl- 33 hellgelbe Nadeln C7HysN3S, Ber. 20.48 31.19
(1a) 88 (205.2) Gef. 2040 31.28
5-tert-Butyl-1,1-dimethyl- 39  gelbliche Wiirfel CgHi7N3S, Ber. 19.17
(1b) 68 (219.2) Gef. 19.30
5-tert-Butyl-1,1-diethyl- (1¢) 22 kurze, gelbe CioH1N;S;  Ber. 25.88
Nadeln (247.3) Gef. 26.28
60 9.95
1,1,5-Triisopropyl- (1d) 64  farblose Rauten Cyi1Hy3N3S;  Ber. 16.11 24.51
144 (261.3) Gef. 16.30 24.49
5-tert-Butyl-1,1-diisopropyl- 59 fahlgelbe Rauten Ci3HpsN3S;  Ber. 23.24
(1e) 146 (275.3) Gef. 23.21
1,1-Dicyclohexyl-5-methyl- 12 farblose Stabchen CisHy7N3S,  Ber. 13.41
(1) 124 (313.9) Gef. 13.57
1,1-Dicyclohexyl-5-ethyl- 19  farblose Wiirfel CigHygN3S,  Ber. 12.86 19.55
(1h) 146 (327.4) Gef. 12.63 19.84
1,1-Dicyclohexyl-5-iso- 73 rautenformige C7H31N;S,  Ber. 1231 18.74
propyl- (1i) farblose Plattchen (341.4) Gef. 12.50 18.68
164
5-tert-Butyl-1,1-dicyclo- 80 farblose Sdulen CigH33N3S,  Ber. 18.00
hexyl- (1§) 150 (355.5) Gef. 18.05
1,1-Dicyclohexyl-5-(2- 36  gelbliche Nadeln Cy1H3yN3S,  Ber. 16.43
methylphenyl)- (1m) 132 (389.5) Gef. 16.42
1,1-Dicyclohexyl-5-(2,6- 81 farblose Séulen CpH33N3S,  Ber. 10.41 15.86

dimethylphenyl)- (1n) 162 (403.5) Gef. 15.86
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B. (Thiocarbamoyl)carbodiimide

tert-Butyl(diethylthiocarbamoyljcarbodiimid (2¢): Zu 2.45 g (10 mmol) 1c in 50 ml CH,Cl,
werden 10 g (100 mmol) Triethylamin und portionsweise im Verlauf von 30 min unter Kiihlen
(0°C) und Riihren aus einem gewinkelten Trockenrohr durch Hin- und Herdrehen des Rohres
3.7 g (20 mmol) Cyanurchlorid gegeben. Die Losung farbt sich dunkelgelb bis orange. Nun wer-
den innerhalb von 15 min 150 ml Petrolether (Sdp. 40 —60°C) unter Riihren zugetropft; dabei
hellt sich die Losung auf, simtliche Nebenprodukte fallen kristallin aus. Die filtrierte Losung
wird i. Vak. eingedampft, der Riickstand in 25 ml Petrolether aufgenommen, die Losung filtriert
und erneut i. Vak. eingedampft. Das erhaltene Rohprodukt ist fiir alle Reaktionen geniigend rein
(alle Carbodiimide kénnen so, wenn sie nicht vorher kristallisieren, in der Tiefkiihltruhe (—20°C)
innerhalb % h kristallin erhalten werden). Zur weiteren Reinigung ist Petrolether (Stehenlassen bei
—20°C) geeignet. Ausb. 1.60 g (75%) leicht gelbe Sdulen, Schmp. 47 °C (Zers.).

'H-NMR (8, CDChL): 1.16 t (3), 1.24 t (3), 1.49 5 (9), 3.56 q (2), 3.83 q (2). — UV (CH,CL):
Amax 253 nm (log € 4.0). ~ IR (cm !, CHCly): 2970 m, 2925 m —w, 2155 s, 1490 s, 1420 m, 1290
m, 1100 s.

CioHjoN3S (213.3) Ber. N 19.70 S15.00 Gef. N 19.39 S 15.13
tert-Butyl(diisopropylthiocarbamoyljcarbodiimid (2e): Analog 2¢ aus 2.75 g (10 mmol) le.
Ausb. 1.80 g (74%), gelbliche Wiirfel, Schmp. 42°C (Zers.). ~ 'H-NMR (8, CDCl;): 1.22 d (6),
1.42d (6), 1.50 5 (9), 3.75 () m. — IR (cm !, CHCLy): u. a. 2160 s, 1490 s, 1300 m —s.

CiHpN;S (241.3) Ber. N17.41 S1326 Gef. N17.56 S13.53

tert-Butyl(dicyclohexylthiocarbamoyl)carbodiimid (2j): Analog 2¢ aus 3.55 g (10 mmol) 1j.
Ausb. 2.31 g (72%), gelbgriine Wiirfel, Schmp. 148°C (Zers.). — IR (cm‘l; CHClL): u. a.
21555, 1480 s, 1175—-1240 m —s.
CigH3N3S (321.3) Ber. C67.25 H9.72 N 13.07 S 9.95
Gef. C67.50 H9.90 N 13.60 S 10.03

(Dicyclohexylthiocarbamoyl)(2,6-dimethylphenyl)carbodiimid (2n): Analog 2¢ aus 4.04 g (10
mmol) 1n. Ausb. 2.90 g (78%), hellgelbe Nadeln, Schmp. 136°C (Zers.). — IR (cm”, CHCL):
u. a. 2170 ss, 1470 s.

CpHj3N;S (369.5) Ber. C71.51 H8.46 N11.37 Gef. C71.16 H 8.30 N11.46

tert-Butyl(dimethylthiocarbamoy!)carbodiimid (2b)®): Analog 2¢ aus 4.10 g (20 mmol) N-tert-
Butyl-N'-(dimethylthiocarbamoyl)harnstoff®). Ausb. 3.3 g (88%), schwachgelbe Sdulen, Schmp.
38°C (aus n-Hexan). — 'H-NMR (8, CDCl): 1.49 s (9), 3.22 5 (3), 3.38 5 (3). — IR (cm~!,
CHCL3): u. a. 2160 s, 1520 s. — UV (nm, Dioxan): 243.6 (log € 4.17), 297 (3.81).

CgH;sN3S (185.3) Ber. C51.86 H 8.16 N 22.68 Gef. C51.34 H 8.10 N 22.59

C. Dimere Carbamoylcarbodiimide (1,3, 5-Thiadiazin-2-ylidenthioharnstoffe)

N'-f6-(Diisopropylamino)-3-isopropyl-4-(isopropylimino)-3,4-dihydro-2H-1,3,5-thiadiazin-2-
yliden]-N,N-diisopropylthioharnstoff (4d): Die Losung von 2d (Rohprodukt aus 2.61 g (10
mmol) 1d) in 50 m! Ligroin (Sdp. 80— 110°C) wurde 3 Tage zum Sieden erhitzt. Nach Verdamp-
fen des Losungsmittels i. Vak. reinigte man das zuriickbleibende braune O durch Chromatogra-
phie (Kieselgel, 60 cm, Benzol), Aufnehmen des Eindampfriickstandes in Ether und Ausfillen mit
Petrolether. Ausb. 1.02 g (45%) hellgelbe Nadeln, Schmp. 153°C (Zers.). — IR (em™t, CHCL):
u.a.1590ss, 1275 m—s. — "H-NMR (8, Benzol): 0.98d (12H, J = 6.8 Hz), 1.10d (6H,J = 7.5
Hz). 1.24d (6H, J = 7.9 Hz), 1.35d (6H, J = 6.2 Hz), 1.66 d (6H, J = 6.8 Hz).
CpHypNgS, (454.6) Ber. N 18.49 S14.08

Gef. N 18.50 S14.08 Molmasse 444 (dampfdruckosmometr. in Dioxan)

N [3-Cyclohexyl-4-(cyclohexylimino)-6-(diisopropylamino)-3,4-dihydro-2H-1,3,5-thiadiazin-

2-yliden]-N, N-diisopropylthioharnstoff (4f): 2f (Rohprodukt aus 3.01 g (10 mmol) 1f) wurde
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analog 2d behandelt. Die Reinigung von 4f geschah jedoch durch Extraktion des Eindampfriick-
standes mit Petrolether (Sdp. 40-60°C, Soxleth-Geridt, 36 h). Nach Umkristallisieren aus
Benzol/Petrolether (1:4) wurden 1.60 g (60%) gelbliche Nadeln, Schmp. 196°C (Zers.), erhalten.
- IR (cm‘1, KBr): u. a. 1580ss, 1550s, 1285 s, 12255, 1110 m —s. — 'H-NMR (3, Benzol): 1.02
d (12), 1.09 d (6), 1.28 d (6).
CpsHsgNgS; (534.7) Ber. N 15.75 S11.97 Gef. N 15.78 S 11.88

N,N-Dicyclohexyl-N"-[6-(dicyclohexylamino)-3-ethyl-4-(ethylimino)-3,4-dihydro-2H-1,3, 5-
thiadiazin-2-ylidenjthioharnstoff (4h): Analog 4d aus 3.27 g (10 mmol) 1h. Ausb. 0.70 g (24%)
hellgelbe Nadeln, Schmp. 169°C (Zers.). — 'H-NMR (5, CDCl): u. a. 3.57q (2),4.28q (2). —
IR (cm ™!, CHCly): u. a. 1580 ss, 1285 m —s.

C3,Hs4NgS; (586.8) Ber. N 14.32 S10.91
Gef. N 14.55 S11.07 Molmasse 586.3867 (MS)

N,N-Dicyclohexyl-N"-[3-cyclohexyl-4-(cyclohexylimino)-6-(dicyclohexylamino)-3,4-dihydro-
2H-1,3,5-thiadiazin-2-yliden]thioharnstoff (4k): Analog 4f aus 3.82 g (10 mmol) 1k. Ausb.
1.92 g (55%) hellgelbe Sdulen, Schmp. 229°C (Zers.). — IR (cm‘i, CHCl): u. a. 1580 ss, 1275
m-—s.

CaoHgsNgS, (695.0) Ber. N 12.09 S 9.21

Gef. N12.51 S9.05 Molmasse 758 (kryoskop. in Benzol)

N, N-Dicyclohexyl-N"“[6-(dicyclohexylamino)-3-phenyl-4-(phenylimino)-3,4-dihydro-2H-1,3,5-
thiadiazin-2-yliden]thioharnstoff (41): Aus 3.76 g (10 mmol) 11 mit Cyanurchlorid und 10 ml Py-
ridin (anstelle von Triethylamin) analog 4d. Man erhielt 0.41 g (12%) hellgelbe Nadeln, Schmp.
248°C (Zers.). — IR (Cm'l, KBr): u. a. 1600 s, 1580 s, 1540s, 1305 s.

CaoHsaNgS, (682.9) Ber. N12.31 S9.37 Gef. N12.58 S9.53

N'-[6-(Diphenylamino)-3-phenyl-4-(phenylimino)-3,4-dihydro-2H-1,3, 5-thiadiazin-2-yliden]-
N,N-diphenylithioharnstofff?) (40)!9: Die Losung von 3.6 g (10 mmol) N, N-Diphenyl-3-(phenyl-
imino)-3H-1,2,4-dithiazol-5-amin in 50 ml Dichlormethan wurde unter Riithren schnell mit der
Loésung von 2.6 g (10 mmol) Triphenylphosphan in 15 ml Dichlormethan versetzt. Nach 1 h wurde
das Losungsmittel i. Vak. verdampft, der Riickstand mit Methanol extrahiert und die L&sung
vom ungelosten Phosphansulfid abgetrennt. Nach erneutem Verdampfen und Aufnehmen in
Benzol kristallisierten nach Zugabe von Petrolether 2.1 g (64%) gelbe Prismen, Schmp. 253°C
(Zers.). — IR (cm“, KBr): u. a. 1620 m—s, 1585 m —s, 1540 s, 1490 s, 1460 ss, 1445 ss, 1420 s,
1390 s, 1335 s, 1270 s.

CuH3gNeS; (658.7) Ber. C73.00 H 4.56 N12.70 S 9.72
Gef. C72.20 H4.60 N 12.38 S 9.83
Molmasse 613 (dampfdruckosmometr. in CH,Cl,)

D. Thiobiurete

S-tert-Butyl-1,1-diisopropyl-2-thiobiuret (5e): Die Losung von 2.41 g (10 mmol) 2e in 100 ml
Aceton wurde mit 10 ml Sproz. Schwefelsdure versetzt. Nach 2 h kristallisierten nach Zugabe von
Wasser 2.5 g (95%) farblose Nadeln, Schmp. 149°C (Zers.).

CipHasN;OS (259.4) Ber. S12.36  Gef. S 11.99

S-tert-Butyl-1, I-dicyclohexyl-2-thiobiuret (5j): Analog 5e aus 3.21 g (10 mmol) 2j. Ausb. 2.9¢g
(86%) farblose Nadeln, Schmp. 163 °C (Zers.).

CigH33N;0S (339.3) Ber. N 12.39 S9.43 Gef. N12.43 $9.46
E. (Thiocarbamoyl)guanidine

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 5 mmol Dithiobiuret werden nach B in das Carbodiimid iiberge-
fihrt. Das Rohprodukt wird mit 1.0 g (10 mmol) Cyclohexylamin versetzt. Nach 10 min wird der
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Petrolether i. Vak. abgedampft und der Riickstand in 25 ml Aceton aufgenommen. Nach Zugabe
von Wasser kristallisiert das Guanidin aus, es wird aus Aceton/Wasser (1: 1) umkristallisiert.
N-Cyclohexyl-N-(dimethylthiocarbamoyl)-N '"-isopropylguanidin (6a): Aus 1.03 g (5.0 mmol)
1a wurden 0.90 g (66%) farblose Rauten, Schmp. 109°C (Zers.) erhalten. — 'H-NMR 3,
CDCly): u. a. 3.27 s, breit (6H). — IR (cm‘1, CHCL): u. a. 3450, 1590.
Ci3HpNyS (270.4) Ber. N 20.72 S11.84 Gef. N 20.69 S 11.74
N-tert-Butyl-N -cyclohexyl-N'-(diisopropylthiocarbamoyl)guanidin (6e). Aus 1.37 g (5.0
mmol) le. Ausb. 1.2 g (71%) farblose sechseckige Plattchen, Schmp. 112°C (Zers.).
CigH3gN4S (340.5) Ber. N 16.46 S 9.40
Gef. N 16.94 S9.28
Molmasse 343 (dampfdruckosmometr. in Methylenchlorid)
N-Cyclohexyl-N-(dicyclohexylthiocarbamoyl)-N'"-methylguanidin (6g): Aus 1.56 g (5.0 mmol)
1g. Ausb. 0.68 g (36%) farblose Pldttchen, Schmp. 167°C (Zers.).
Cy1H3gN4S (378.6) Ber. S 8.45 Gef. S 8.82
N-Cyclohexyl-N-(dicyclohexylthiocarbamoyl)-N'“ethylguanidin (6h): Aus 3.27 g (10 mmol)
1h. Ausb. 3.12 g (80%) farblose, feine Nadeln, Schmp. 145°C (Zers.).
CyHygNyS (392.6) Ber. N14.27 S8.15 Gef. N 14.04 §7.90
N-Cyclohexyl-N “(dicyclohexylthiocarbamoyl)-N'-isopropylguanidin (6i): Aus 3.41 g (10
mmol) 1i. Ausb. 3.52 g (87%) farblose Wiirfel, Schmp. 185°C (Zers.).
Cy3HyNyS (406.4) Ber. N 13.78 S7.87 Gef. N 14.13 S 8.03
N-(Dicyclohexylthiocarbamoyl)-N',N'-diethylguanidin: Nach der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift, jedoch mit 5 ml 50proz. wiBriger Ethylamin-Losung anstelle von Cyclohexylamin, wur-
den aus 3.27 g (10 mmol) 1h 2.71 g (81%) farblose Wiirfel, Schmp. 154°C (Zers.), erhalten.
CigHyyN,S (338.4) Ber. N16.59 S9.47 Gef. N 16.84 S9.81
F. (Thiocarbamoyljisoharnstoffe
N-tert-Butyl-N-(diisopropylthiocarbamoyl)-O-methylisoharnstoff (7e): Die Losung von 2.41 g
(10 mmol) 2e in 25 ml Methanol wurde mit 5 ml 10proz. Natriummethylat-Losung in Methanol
versetzt. Nach 3 h gab man Wasser bis zur Triibung zu. Es kristallisierten 2.1 g (77%) farblose
Nadeln, Schmp. 113°C (Zers.). — 'H-NMR (8, CDClL): u. a. 1.20 d (6), 1.37 s (9), 1.45 d (6),
3.79 s (3), ca. 10.3 (NH).
Ci3HpN;0S (273.4) Ber. N 15.37 S11.71 Gef. N 15.54 S11.91
N-(Dicyclohexylthiocarbamoyl)-N',O-diethylisoharnstoff (7Th): Nach B wurden 3.27 g (10
mmol) 1h in 2h iibergefiihrt. Der Petrolether wurde i. Vak. abgedampft und der Reaktionsansatz
in 10 ml 10proz. Natriumethylat-Losung in Ethanol aufgenommen. Nach 1 h wurde mit Wasser
versetzt, dabei kristallisierten 1.93 g (57%) farblose, feine Nadeln, Schmp. 98 °C (Zers.).
CigH33N3;0S (339.5) Ber. N 12.39 §9.50 Gef. N 12,17 S9.54
N-(Dicyclohexyithiocarbamoyl)-O-ethyl-N“isopropylisoharnstoff (7i): Analog 7h aus 3.41 g
(10 mmol) 1i. Ausb. 1.94 g (55%) farblose Wiirfel, Schmp. 139°C (Zers.). — TH.NMR 3,
CDCly): u. a. 1.21d, 1.30t, 4.27 q, ca. 10.3 d? (NH).
CigH3sN;0S (353.5) Ber. N 11.89 S9.06 Gef. N12.11 §9.13
N-(Dicyclohexylthiocarbamoyl)-N"(2,6-dimethylphenyl)-O-ethylisoharnstoff (Tn): Analog Th
aus 2.02 g (5.0 mmol) In. Ausb. 1.2 g (58%) farblose Nadeln, Schmp. 134°C (Zers.). — "H-NMR
(8, CDCly): u. a. 1.19t, 2.27 5, 4.29 q, 11.80 (NH).
CyH37N;0S (415.6) Ber. S7.70  Gef. S$7.95
Isoliertes 2n ergab Tm in 80proz. Ausbeute.
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G. Addukte von Acylisothiocyanaten

4-(tert-Butylimino)-6-(dimethylamino)-3,4-dihydro-2-thioxo-2H-1, 3, 5-thiadiazin-3-carbon-
séure-ethylester (8a): 1.0 g (10 mmol) 2b in 20 ml Ether wurden mit 1.20 g (10 mmol) Ethoxy-
carbonyl-isothiocyanat in 5 ml Ether versetzt. Nach 2 h wurde das Ausgefallene isoliert und aus
Benzol umkristallisiert. Ausb. 3.0 g (9%) gelbliche feine Nadeln, Schmp. 161 °C (Zers., Geruch
nach der Isothiocyanat-Komponente). — IR (cm™ v CHCL): u.a. 1748 m—s, 1560s, 1465 —1480ss,
1390 ss, 1200 ss. — 'H-NMR (8, CDCl3): 1.401 (3), 1.63 5 (9), 3.095 (3), 3.225 (3), 4.28 q (2).

Ci2HN40,S, (316.3) Ber. N17.71 S20.24
Gef. N 18.22 S20.13 Molmasse 316 (MS)

4-(tert-Butylimino)-6-(diisopropylamino)-3,4-dihydro-2-thioxo-2H-1,3, 5-thiadiazin-3-carbon-
sdure-ethylester (8b): Analog 8a aus 2.41 g (10 mmol) 2e, Reaktionsdauer 2 Tage. Ausb. 2.98 g
(80%) gelbe Stdbchen, Schmp. 158°C (Zers.). — IR (cm“l, CHCl3): 1745 m —s, 1545 s, 1470 ss,
1362 s, 1265 m—s, 1205 m—s.

C16H28N40282 (3724) Ber. N 15.04 S17.19
Gef. N 15.84 S17.19
Molmasse 357 (dampfdruckosmometr. in Dioxan)

6-(Dicyclohexylamino)-4-(2, 6-dimethylphenylimino)-3,4-dihydro-2-thioxo-2H-1,3,5-thiadi-
azin-3-carbonsdure-ethylester (8¢): Analog 8a aus 3.70 g (10 mmol) 2n, Reaktionsdauer 2 Tage.
Ausb. 3.80 g (76%) gelbe Sdulen, Schmp. 189°C (Zers.).

CyHigN4O,S, (500.6) Ber. N11.19 S12.79 Gef. N 11.20 S 12.69

4-(tert-Butylimino)-6-(dicyclohexylamino)-3,4-dihydro-2-thioxo-2H-1,3,5-thiadiazin-3-thio-
carbonsdure-S-butylester (8d): Analog 8a aus 3.21 g (10 mmol) 2j und 1.7 g (10 mmol) (n-
Butylthio)carbonyl-isothiocyanat nach 2 h. Ausb. 4.1 g (83%) gelborange Quader, Schmp. 131°C
(Zers.). — IR (em™t, CHCL): u. a. 1675-1705 w, 1535 m —s, 1450 s, 14125,1380 m —s, 1355 s,
1100 m —s. — 'H-NMR (8, CDCL): u. a. 1.68 5 (9), 2.98 t (unscharf, CH;S).

CyaHygN4OS3 (496.6) Ber. N 11.28 S 19.33
Gef. N11.99 S 19.50
Molmasse 529 (dampfdruckosmometr. in Methylenchlorid)
4-(tert-Butylimino)-6-(dicyclohexylamino)-3,4-dihydro-N, N-dimethyl-2-thioxo-2H-1,3,5-thia-
diazin-3-carboxamid (8e): Analog 8a aus 1.61 g (5.0 mmol) 2j und 0.7 g (5.5 mmol)
Dimethylcarbamoyl-isothiocyanat nach 8 Tagen. Ausb. 1.65 g (74%) intensiv gelbe Nadeln,
Schmp. 228°C (Zers.). — IR (em™1, CHCL): u. a. 1685 s, 1540 s, 1460— 70 s, 1400 ss, 1380 ss,
1165m—s. — 'H-NMR (8, CDCl): u. a. 1.66 s (9), 2.94 s (3, unscharf), 3.06 s (3, unscharf), (ca.
2.36 und 3.68, moglicherweise JCH — N).

CppH37Ns0S; (451.4) Ber. N 15.51 S14.18 Gef. N 15.94 S 14.33

6-(Dicyclohexylamino)-4-(2,6-dimethylphenylimino)-3,4-dihydro-N, N-dimethyl-2-thioxo-2H-
1,3,5-thiadiazin-3-carboxamid (8f): Analog 8a aus 1.84 g (5.0 mmol) 2n und 0.70 g (5.5 mmol)
Dimethylcarbamoyl-isothiocyanat nach 8 Tagen. Ausb. 1.55 g (62%) gelbe Nadeln, Schmp.
224°C (Zers.).

CpH37NsOS, (499.6) Ber. S12.81 Gef. S 12.65

3-Benzoyl-4-(tert-butylimino)-6-(diisopropylamino)-3,4-dihydro-2H-1,3,5-thiadiazin-2-thion
(8g): Analog 8a aus 1.2 g (5.0 mmol) 2e und 0.82 g (5.0 mmol) Benzoylisothiocyanat nach 8 Ta-
gen. Ausb. 1.6 g (79%) lange gelbe Nadeln, Schmp. 208°C (Zers.). - TH-NMR (8, CDCL): u. a.
0.76 d (unscharf) und 1.20 d (unscharf), zusammen 12H.

CyoHsN,OS, (404.5) Ber. N 13.85 S15.79
Gef. N 13.48 S15.56 Molmasse 404 (MS)
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4-(tert-Butylimino)-6-(dicyclohexylamino)-3,4-dihydro-3-(4-methoxybenzoyl)-2H-1,3,5-thiadi-
azin-2-thion (8h): Analog 8a aus 1.6 g (5.0 mmol) 2j und 1.0 g (5.0 mmol) 4-Methoxybenzoyl-
isothiocyanat nach 3 Tagen. Ausb. 1.7 g (66%) gelborange Rauten, Schmp. 215°C (Zers.). — IR
(cm", CHCL): u. a. 1695 m, 1590 s, 1540 s, 145070 ss, 1360 s, 1240 s, 1150 s.

Cy7H3gN, 0,8, (514.6) Ber. N 10.89 S 12.44
Gef. N 11.29 S 12.65
Molmasse 477 (dampfdruckosmometr. in Methylenchlorid)

4-(tert-Butylimino)-6-(dicyclohexylamino)-3,4-dihydro-3-(4-nitrobenzoyl)-2H-1,3,5-thiadiazin-
2-thion (8i): Analog 8a aus 1.6 g (5.0 mmol) 2j und 1.1 g (5.0 mmol) 4-Nitrobenzoyl-
isothiocyanat nach 6 Tagen. Ausb. 1.75 g (65%) gelbe Prismen, Schmp. 210°C (Zers., bei 182°C
dunkel werdend). — IR (cm'i, CHCl): u. a. 1710 w —m, 1600 w, 1530 s, 1455 s5, 1420 s, 13805,
1360 s, 1340 s.

CygHisNsO3S; (529.6) Ber. N 13.23 S$12.08
Gef. N 13.59 S 11.86
Molmasse 506 (dampfdruckosmometr. in Methylenchlorid)

4-(tert-Butylimino)-6-(dicyclohexylamino)-3,4-dihydro-3-(4-methylphenylsulfonyl)-2H-1,3,5-
thiadiazin-2-thion (8j): Analog 8a, aber in 25 ml Methylenchlorid statt in Ether, aus 3.21 g (10
mmol) 2j und 4.0 g (20 mmol) Tosyl-isothiocyanat nach 4 Wochen. Ausb. 1.3 g (22%) gelbe Sau-
len, Schmp. 201 °C (Zers.). — IR (cm", CHCly): u. a. 1560 ss, 1470 m, 1330 m, 1150 m, 1085 m.

CyH3gN,O,S; (534.8) Ber. N 10.47 S17.95 Gef. N 11.12 S 18.11

H. Addukt von Benzoylisocyanat

3-Benzoyl-4-(tert-butylimino)-6-(diisopropylamino)-3,4-dihydro-2H-1,3, 5-thiadiazin-2-on (9):
Analog 8a aus 2.4 g (10 mmol) 2e und 3.1 g (20 mmol) Benzoylisocyanat nach 14 Tagen. Ausb.
1.9 g (49%) farblose Prismen, Schmp. 156°C (Zers.). — IR (em™1, CHCL): u. a. 1700 s, 1650 s,
1520 s, (Sch 1545). — 'H-NMR (8, CDCly): u. a. 0.7—1.3 Berg (12H), 1.45 s (9H), >CH ca. 4
(flach).

CyoHsN4O;S (388.5) Ber. N14.42 S8.24 Gef. N 14.53 S8.27
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