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On J-Py ridyllhiocarbonyl Isocyanate" 1.2) 

Physical properties demonstrate that the title compound is a zwitterionic bicyclic species (2); its 
chemical behaviour is like an isocyanate of low activity. 

In der vorangegangenen Mitteilung2) wurde erwiihnt. dafl die Reaklion von 5-(2-Pyridyl)-l.2.4- 
dithiazol-3-011 ( I )  mi! Triphenylphosphan eine Verbindung ergib!. die - anders als die entsprcchen- 
den 3- und 4-Pyridyl-Derivate - keine Isocyanat-Struktur besitz!. Sie ist nach unserer Auffas- 
sung als zwitterionisches Imidazo-pyridin-Derivat 2 zu formulieren. Die grltne Verbindung 
\chmilrt uber 200°C unter Zersetzung; sie ist in den rncistcn Medien schwerlbslich. 
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Gegen die magliche isomere Forrnel A sprechen u.a .  das Fehlen einer NH-Bande (IR) und die 
I H-NMR-Signale. 

Die Vcrbindung reagiert beim Erhitzen in Methanol unter Basenkatalyse LU 3, in uberschussi- 
gem Diisopropylamin bzw. N-Benrylidenisopropylamin zu 4 bzw. 5. Solche Reaktionen gehen 
auch die ,,richtigen" Thioacyl-isocyanate ein. jedoch unter woentlich milderen Bedingungen. 
Man kann danach 2 als ein ,.verkapptes" 2-Pyridylthiocarbonyl-isocyanat auffassen und bei man- 
chen Reaklionen einsetren. 

Experimenteller Teil 

Elmer 021. - UV: Cary 17. - 'H-NMR: Perkin-Elmer R 24. - MS: MS 9 AEI. 
Schmeli- und Zersetzunghpunkte: Kofler-Heizbank. 3s  nach dem Aufstreuen. - I R :  Perkin- 

2.3-Dih.vdro-3-oxo-l-rhioxo-IH-imidazo(l,5-a~p.vridinium-2-id (2): Zu I .96 g (10 mmol) 5-(2- 
Pyridyl)-I.2.4-dithiarol-3-on ( I ) ? )  in 30 ml Dichlormeihan wurden bei 0°C 2.62 g (10 mmol) Tri- 
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phenylphosphan in 30 ml Dichlormethan getropft. Die ausgefallene Substanz wurde isoliert und 
aus trockenem Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 1.42 g (88%) grtine Schuppen. Schmp. 
234 - 238°C (Zers.); gut ldslich in DMSO, maflig in Chloroform und Benzol, schwer in Essig- 
ester. Beim Lagern wird die Oberfhche braun. 

C7H4NLOS (164.1) Ber. C 51.22 H 2.46 N 17.07 
Gef. C 50.73 H 2.38 N 16.77 Molmasse 164 (MS) 

(2-Pyridy/rhIocorbony/)curbomidsdure-me~hy/ester (3): Zu einer LOsung von wenig Natrium in 
30 ml absol. Methanol wurden 0.35 g (ca. 2 mmol) 2 gegeben. Beim Erhitzen der Suspension unter 
RllckfluD entstand nach ca. 15 min eine klare LOsung. die i. Vak. eingedampft wurde. Nach Urn- 
krislallisieren drs  Ruckstandes auh Ether/Ligroin wurden 0.32 g (77%) karminrote Nadeln. 
Schmp. 86°C. erhalten. 

C8H8N,O2S (196.2) Ber. C48.98 H 4.11 N 14.28 Gef. C49.39 H4.13 N 14.12 

N-(DiIsopropylcurhu~oy/)-2-pyrIdincorbo1hIoa~Id (4): Die Suspension von 0.40 g (2.4 mmol) 
2 in I0 mt trockenem Diisopropylamin und einigen Tropfen Nitrobenzol wurde bis zur Bildung ei- 
ner klaren. gnlnen LOrung unter Ruckflufl erhitzt (ca. 1 5  min). dann i. Vak. eingedampft. Nach 
Umkrisrallisieren deb Ruckstandes aus Ether/Ligroin wurden 0.47 g (73%) gnlnstichig gelbe 
Schuppen. Schmp. 165°C (Zers.), erhalren. Die Verbindung ist in den ublichen Medien bslich. 

CI ,HlON,OS (265.3) Ber. C 58.85 H 7.22 N 15.84 Gel. C 59.78 H 7.35 N 16.06 

2,3-Dihydro-3-rsopr~pyl-2-pheny/-6-(2-pyrIdyl)-4H-l,3.5-thiodiozm4-on (5): Die Suspension 
von 1 .O g (6.1 mmol) 2 in 2.0 g (ca. 14 mmol) N-Benzylidenisopropylamin und 0.5 ml Nitrobenzol 
wurde in einem Bad von 120°C ca. 3 min erhitzt. In dieser Zeir wurde die Mischung fesr. Nach 
dem Abkllhlen digerierte man das Produkt mil 30 ml Ligroin und kristallisierte den Ruckstand 
aus Ethanol urn. Ausb. 1.8 g (95%) farblose Nadeln. Schmp. 222°C (Zers.). 

C1,HI7NJOS (311.3) Ber. C65.58 H 5.50 N 13.50 Gef. C64.95 H 5.44 N 13.50 

Tab.: Spektren der Verbindungen 2 - 5 

IR (em ' )  UV (nm, Igs) 'H-NMR (6) 
(CHCI,) (Dioxan) ( CDCJ,) 

2 1765 s 398 (3.9) 8.08-8.48 m (2) MS: m/e = 

__ __-___ - 

1610 m 312 (3.8) 8.68-9.18 m (2) 164 (M'), 136. 
1470 m (Acetonilril) (DMSO) 122. 104, 88. 80 
(KBr) 

1760 s 308 (3.4) 
1475 ss 273 (4.0) 
1430 m 254 (3.9) 

4 3250 w ca. 430 (2.4) 1.39 d (12). 4.06 sept (2) 
1680 s 323 (3.8) 
1460 m 278 (4.0) 
1430 m 228 (4.0) ca. 11.4 (NH)') 

I555 s 
1405 m - s  

3 3250 m ca. 500(2.4) 3.88 s (3) 
7.42 - 7.62 m ( l ) ,  7.77 - 7.98 m ( I )  
8.47 - 8.65 m (2). 12.03 (NH)') 

7.41 - 7.57 m (1). 7.78- 7.97 m (1) 
8.49-8.54 m ( l ) ,  8 . 6 5 ~  8.74 m ( 1 )  

5 1640 c I .O5d(3) ,  1 .38d(3 )  
5.01 sept ( I ) .  5.87 s ( 1 )  
7.22 - 7.49 m (6), 7.65 - 7.90 m (1)  
8.25-8.37 m ( l ) .  8.55-8.72 m ( 1 )  

_ _ _  

I )  uber  Thioacyl-iwcyanate, XIII. 
2 )  XII. Mifteil,: J .  Goerdeler und K .  Nondi. Chem. Ber. 114. 549 (1981). 
)) Vermutlich chelatisiert. [ 1 73 1801 
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