
27hS HEI.VETIC.\ C,HIM~CA Acra - 1'01. 59, Fasc. 8 (1076) -- 1Lr. 207 

297. Additionsreaktionen von 3 -Dimethylamino -2,2 -dimethyl - 
2H-azirin an Isothiocyanatel) 

von Ursula Schmidz), Heinz Heimgartner uiid Hans Schmid 
Oiganisch-chciiusclies Institut der Universitat Zurich, Raniistrasse 76, CH-8001 Lni I L I I  

und Willi E. Oberhansli 
Forschungsabteilung der F. Hoffnzann-La Roc he & Co AG, CH-4002 Ihsel 

(20. VIII 76) 

Addition Reactions of 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-azirine and Isothiocya- 
nates. - Summary. The title azirine readily reactsv-ith two molecules of bcnzyl- or methylisothiocya- 
nate to form the zwitterionic 1 : 2 addition compounds 4 and 13, rcspectively (Scheme 2). The 
presumed 1 : 1 addition products, which are intermcdiatcs in  the formation of 4 and 13, cannot 
bc detected. The structure of 4 and 13 follows from their spectroscopic and chemical properties. 
\Vith water they give the thiourea derivates 5 and 14, respectively; treatmcnt with aqueous acid 
leads to the 42-1,3-thiazolin-5-on-derivates 7 and 15, respectively. IVith sodium boi-ohydride 
compounds 8 and 16, respectively, are obtained (Scheme 2) .  

The zwitterionic compounds 4 and 13 are able to react furtlier with one molcculc of the iso- 
thiocyanates to give, in high-yield, triazines 9 and 18, respectively (Srizente 3). The structurr of 
these compounds was again derived from their spectroscopic data. The mechanism for thc forma- 
tion of 9 and 18 is given in Scheme 3. Acid catalysed hj.drolysis o€ 9 and 18 lead to  the trithio- 
cyanuric acid derivates 12 and 20, and to the spiro compounds 11 and 19, respectively (Scenze 6). 

Reaction of 4 with one molecule of phenylisocyanate gives triazine 10 (Scheme 5). 
According to the X-ray analysis of the methyl compound 18, there are strong steric inter- 

actions in this molecule which arc due to the side chain. This is demonstrated by the small dis- 
lances between "(2) . . . C(13), N(7) . . . C j t l ) ,  and C(8) . . . C(11) (Table 4). These steric~nteractions, 
in addition, cause widening o f  thc bond angles hi(l)--C(Z)--N(7) and C(9)-N(lO)-C(ll) (Fig. 2). 
Furthermore, the triazine ring is no longer planar. This deform:ition o f  tlic ring diminislics i-c- 
pulsion between the methyl groups C(13) and C(J5). 

1 .  Einleitung. - Das zuerst von Rens & Ghosez 111 synthetisierte 3-Dimethyl- 
amino-Z,Z-dirnethyl-2H-azirin (1) stellt ein interessantes Reagens fur Synthesen dar. 
Mit Carbonsauren, Enolen von 1,3-Dicarbonylverbinclungen und Sulfinsauren ent- 
btehen unter offnung der N(1), C(3)-Doppelbindung leicht offenkettige Amide [a] [3j. 
Mit Carbonsaureanhydriden bilden sicli Diacylamino-Abkommlinge [4] ; Saurechlo- 
ride hingegen fuhren unter 1,2-Bindungsoffnung zu N-Acylamidinen j4j. Mit Lithium- 
aluminiumhydrid entsteht am 1 via a-Amino-isobutyraldehyd 3,3,6,6-Tetramethyl- 
3,6-diliydropyrazin 111, mit starken Sauren bilden sich 3,3,6,6-Tetrameth\-l-pipera- 
zin-2,5-bis(dimethyliminium)-Salze, die mit Basen in 3,3,6,6-Tetraniethyl-2, 5-bis- 
(dimethylamino)-3,6-dihydropyrazin iibergefuhrt werden [l] [3]. 

Treibende Kraft dieser Iieaktionen ist erstens die Nucleophilie der ,Imidingrup- 
pieruiig3) und zweitens der Abbau der grossen Ringspannung im Azirinskelett. 

.... 

1) 

2) 

3, 

huszugsweise vorgetragen (13. S.) an den Univcrsitaten Kiel (20.11.75), Hannover (21.11.75) 
und Heidelberg (25.11.75). 
Teil der geplauten Dissertation U .  Sciin~id, Universitiit Zurich. 
Fur 1 mird ein pKb von 7, l  angcgeben [Sj. S'gl. dam X,  N,  N'-Triinethyl-isobutyramidin: 
pzih = 3,o. 
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Uie Kingspannung von Cyclopropen betragt 53,8 kcal/mol [6a], und man kann annehmen, 
dass diejenige von 2 H-Azirin einen ahnlichen TVcrt erreicht. Die Ringspannung im Aziridin 
wurde zu 26,2 kcal/mol bestimmt [6bj und ist praktisch identisch rnit derjenigen von Cyclo- 
propan. Die Ringoffnung der N(1), C(3)-Doppelbindung von 1 durch Cycloadditionen erfolgt uber 
mindestens zwei Stufen, wobei Aziridin-Derivate rnit einem l-Azabicyclo[2.l.O]pentan-Skelett 
auftreten. Dem l-Azabicyclo[2. 1 .O]pentan kann man eine ahnliche Ringspannung zuschreiben 
wie scinem carbocyclischen Analogon, dem Bicyclo[2.l.O]pentan, wo sie 55,3 kcal/mol betragt [6a]. 
Dieser Wert ist um nur 1,5 kcal/mol grosser als die Ringspannung von Cyclopropen. Ein ahnlich 
klciner Unterschied in den Ringspannungen tritt zweifellos auch fur l-Azabicyclo[2.1.Ojpentan 
und 2H-Azirin auf, d.h. Cycloadditioiisrcaktionen an die C=N-Bindung von 1 sollte die im Cyclo- 
addukt vorhandene Ringspannung nicht aufhaltcn. 

Das Studium von Cycloadditionsreaktionen von 1 init Heterokuniulenen haben 
wir parallel mit der Untersuchung der Reaktionen von 1 mit Carbonsauren und 
enolisierbaren Dicarboiiylverbindungen begonnen. In  einer vorangegangenen Mit- 
teilung wurde iiber die Struktur des zwitterionisclien Adduktes der Formel 2 
(Schema 7) von Benzoylisothiocyanat und 1 berichtet /7]. Xuch Schwefelkohlenstoff 
gibt mit 1 ein Cycloaddukt, das als Valenzpolaronierie-faliige Spezies in Kristallform 
in der zwitterionischen Struktur 3a und in Losung in der Isothiocydnatform 3 b vor- 
liegt. Reaktionsprodukte wurden von beiden Formen erhalten [S]. 

1 2 3 a  3 b  

Eine Mitteilung von Schaumam et al. iiber Cycloadditionen von Heterokuiiiulenen 
mit 1 [9] war vor allem hinsichtlicli der Struktur der Reaktionsprodukte noch unvoll- 
standig. Nachstehend berichten wir nun uber die Reaktionen von 1 mit Benzyliso- 
thiocyanat und Metliylisotliiocyanat. 

2. Cycloadditionen von 1 mit Isothiocyanaten. - 2.1. Iieaktion mzt Be+%- 
zylisothiocyanat. Vorversuche liaben gezeigt, dass 1 mit Benzylisothiocyanat ein 
Addukt aus 1 mol 1 und 2 mol Benzylisothiocyanat gibt ; ein (1 : 1)-Addukt l i e s  sich 
nicht nachweisen. Umsetzung von 1 und Benzylisothiocyanat im Molverhaltnis 1 : 2 
bei 0" in Substanz lieferte in 46% Ausbeute das kristaUine 2-(N, W'-Dibenzyl-1-thio- 
isoureidato) -5-climetliyliminio-4,4-dirnethyl-d2-lI 3-thiazolin4) (4, Schema 2) , ein 

4) Im theoretischen Teil dcr vorliegcnden Arbeit werden alle heterocyclischen Verbindungen, 
unabhangig von allfallig vorhandenen Funktionen, die nach der Regel dcr Hauptgruppen 
zu bezeichnen waren, als substituierte Thiazoline bzw. Triazinc bezeichnet. Im  exper. Teil 
erfolgt die Benennung gemass IUPAC-Regeln. 
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Schema 2 

I R-CH2Ph.CH3 0 : R * CH2Ph 4 : R 9 CHzPh 8 : R .  CHZPh 

13: R =  CH3 16 R.CH3 

6 : R. CH2Ph 5 : R * CH2Ph 

14: R =  CH3 

7 : R CHZPh 17 : R .  CH3 

15: R = C H 3  

[1,7-1,5(+ 3, - 3)]-Zwitterion5) vom 2ers.-Smp. 115-119" (hcetonitril). Die Konstitu- 
tion von 4 ergibt sicli aus den Elementaranalysen, dem lH-NMR.-SpektrumG) in 

Trideuterioacetonitril (s. exper. Teil) und 1R.-Banden (KBr) bei 1617 (C-N<), 1600 
(C-N), 1532 (C-N), 1144 oder 1132 (C=S) cm-1, wie sie auch in den 1R.-Spektren 
(KBr) der zwitterionischen Verbindungen 2 171 und 3a [S] auftreten7). Im Massen- 
spektrum (70 oder 12 eV) von 4 fehlt der Mt-Pik ;  als Pik bei hochster Massenzahl 
erscheint derjenige des (1 : 1)-Adduktes C I ~ H ~ ~ N ~ S  bei wz/e 261 (a! , Schema 2). Das 
Fragment-Ion m / e  173 besitzt die Formel CllH13N2; es kann ihni die Struktur 

PhCHz-N=C=N=C(CH3)2 (d+, Schema 4) zugeschrieben werden. Der Pik rnje 149 ent- 
spriclit dem Molekular-Ion des Benzylisothiocyanats, derjenige bei m/e 91 den1 
Tropyliumion und derjenige bei m/e SS dem Fragment C3H6NS der Formel 

*4us den angefuhrten Daten lassen sicli fur das (1 : 2)-Addukt die zwei alternativen 
Formeln 4 und 4a sclireiben. Eine Entscheidung zwischen den beiden Strukturen 

b +  

+ 

+ 
S=C=N(CH3)2. 

5) 

6 )  

Beziiglich der Bezeichnung von solchen Zwitterionen siehe [8 ] .  
1H-KMR.-Spektren, wenn nicht anders angcgeben in CDC13; Angabe der chemischen Ver- 
schiebungen in ppm bezogen auf internes T M S  (=: 0 ppm) ; Kopplungskonstanten J in Hz; 
s = Singulctt, d = Dublett und m = Multiplett; br. = breit. 

Entsprechende Banden im Spektrum von 2:  1608 (C-N<), 1587 ( G O )  und 1541 (C-N) 

cin-1; von 3a: 1610 (C--N<) und 1538 (C-N) cm-1. 

a +  r)- 

7) 
a+ 
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ermoglicht das beim Stehenlassen des (1 : 2)-Adduktes in Acetonitril/Wasser erhaltene 
Wasseranlagerungsprodukt C22HzsN40Sz. Leitet es sich von 4 ab, so muss es die 
Formel 5 besitzen, stammt es von 4 a  ab, so ware die Formel 5a zutreffend. 5 a  be- 
sitzt zwei aquivalente RNHCS-Reste. Eine Differenzierung ist deshalb aufgrund des 
lH-NMR.-Spektrums sehr leicht moglich: Man beobachtet fur PhCHz zwei s bei 
5,69 und 4,76 ppm; Formel 5a fallt somit weg. Das Vorhandensein der Teil- 

struktur PhCH&?H-CS-N(CH2Ph)- in 5 folgt aus der Umsetzung mit Acetylendicar- 
bonsauredimethylester zum bekannten 3-Benzyl-2-benzylimino-6-methoxycarbonyl- 
4-oxo-2,3-dihydro-4H-l, 3-thiazin (6) [lo]. Dem (1 : 2)-Addukt aus 1 und Benzyl- 
isothiocyanat kommt somit die Struktur 4 zu. 

Saurekatalysierte Hydrolyse von 4 gab das 5-0xo-A2-1,3-thiazolin-Derivat 7 
vom Smp. 106-107", das sich auch durch saurekatalysierte Cyclisierung von 5 bildete. 
Im 1R.-Spektrum (KBr) konnen die Banden bei 1724 cm-1 der C=O-Gruppierung 
(vgl. Verbindung 6 in [S] und Verbindung 4 in [7]), bei 1590 und 1550 cm-1 der 
C=N- bzw. C-N-Bindung und bei 1175 cm-1 der C=S-Gruppierung in einem Thioharn- 
stoff zugewiesen werden. Mit der Formel 7 stehen auch das 1H- und 13C-NMR.- 
Spektrum in Einklang (s. exper. Teil). Im Massenspektrum sind die Pike m/e 206 

(I'hCHz-NH-CS-N=C(CH&t ) und 83 (HN=C=N=C(CH3)2), entstanden durch Abspal- 
tung von PhCH2NCS unter McLuffeerty-Umlagerung, gefolgt von COS- und PhCH2- 
Abspaltung, charakteristisch. 

Reduktion von 4 mit Natriuinborhydrid lieferte 2-(N, N'-Dibenzylthioureido)-5- 
dimethylamino-4,4-dimethyl-A2-1,3-thiazolin (8) mit der Gruppierung CH(S)- 
(C)-N(CH& (NMR.-Evidenz). Das Massenspektrum steht mit der Strukturformel 8 
in Einklang (s. exper. Teil), insbesondere die Pike m/e 99 ((CH&C=CHN(CH3)2') und 
m/e 90 (CH(SH)-N(CH&+)*). 

Beim langeren Kochen der zwitterionischen Verbindung 4 mit einem Uberschuss 
von Benzylisothiocyanat entstand in 57% Ausbeute das Triazinderivat 9 (Schema 3) ,  
dessen Struktur man aus den Elementaranalysen und den spektralen Daten ableiten 
kann. Das IH-NMR.-Spektrum zeigt u. a. ein s fur die Methylenprotonen der Benzyl- 
gruppe an N(5) bei 6,32 ppm, ein weiteres s fur die vier Protonen der Benzylgruppen 
an N ( l )  und N(3) bei 5,58 ppm, je ein s fur die zwei Methylgruppen am Thioamid- 
Stickstoffatom und ein s fur die zwei an C(1') gebundenen Methylgruppen. Auch in 
anderen Losungsmitteln wie z. B. Aceton und Acetonitril werden nur zwei Arten von 
Benzylprotonen beobaclitet. Die Spektren weisen somit auf einen symmetrischen 

+ 

8) Ein ahnliches Fragmentierungsverhalten zeigt das Reduktionsprodukt von 2-Benzamidato-5- 
dimcthyliminio-4,4-dimethyl-~l~-l, 3-thiazolin [7] (s. eine spatere Mitteilung). 
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Schema 3 

R 

R S - Angrif f 
e-SC- 

N-Angriff 

I 
NR R I 

R 

8 :  R =  CHzPh 

N-Angr i f f  

R 

90 R = CHZPh 

180: R = C H 3  

Bau der Verbindung hin. Diese Annahme wird durcli das 13C-NMR.-SpektrumY) 
bestatigt: Fiir die drei Ring-C-Atome findet man nur Zs, namlich bei 175,9 ((N)zC=S) 
und bei 136,O ppm ((N)zC=Nlo)) ; das C-Atom der Thioamidgruppe (C-S) absorbiert 
I,ei 203,8 ppm. Benzyl-C-Atome gibt es nur zwei Arten ; das weniger intensive Signal 
( t )  liegt bei 56,6, das intensivere (t)  bei 54,9 ppm. Fur N(C H& werden zwei Signale 
(4) bei 46,5 und 43,7 ppin beobachtet. Im  1R.-Spektrum (KRr) wird eine einzige 
Y(C=N)-Bande bei 1684 cm-1 gefunden; Y(C=S) liegt bei 1196, 1152 oder 1120 cm-1. 
Die wichtigsten Fragment-Ionen des massenspektrometrisrhen Zerfalls von 9 sind 
im Schema 4 aufgefiihrt. Die Formel 9 wird ferner durch die Rontgeiistrukturanalyse 
eines nahen Verwandten (s. Kapitel 3)  bestatigt. 

~~ ~. 

9) 13C-NMR.-Spektrcii in CDC13 bei 25,2 MHz ; Angabe der chemischen Verschiebungen der 
Protonen-entkoppelten Signale in pprn bezogen auf internes TMS (= 0 ppm) ; Angabe der 
Xultiplizitat der nicht entkoppelten Signale. 

1") Fiir Guanidin-Derivate werden chemische Tverschiebungcn von 153,s und 157,7 pprn an- 
gegebcn [ll]. 
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Schema 4 

2773 

I 
CHZPh 

9t 

lb 

Im Schema 3 ist der wahrscheinliche Bildungsweg fur das Triazinderivat 9 ange- 
gebenll). Durch N-Angriff des Zwitterions 4 auf Benzylisothiocyanat entsteht zu- 
nachst das Zwischenprodukt e, ein [1,9-1,7(+ 3, - 3)]-Zwitterion. Ein ahnlich gebautes 
Zwitterion f kann durch S-Angriff von 4 auf Benzylisothiocyanat gebildet werden. 
Angriff des endstandigen N-Atoms auf das elektrophile C(2) in e fuhrt schliesslich 
zu 9. Der aquivalente S-Angriff in e wurde zu einer mit 9 isomeren Verbindung der 
Forniel9a fuhren. Auch das voranstehend erwahnte, zu e isomere Zwischenprodukt f 
konnte durch N- oder S-Angriff in ein 6-Ring-Derivat der Formel 9 b  bzw. 9 c  uber- 
gehen. Im Massenspektrum wurden alle vier Strukturen 9-9c Fragment-Ionen der- 
selben Zusamniensetzung geben ; auch das 1R.-Spektrum durfte kaum eine Zuord- 
nung ermoglichen. Nur die 1H- und W-NMR.-Spektren geben eine Basis fur einen 
Entscheid. Die Struktur 9 ist die einzige, bei der nur zwei Arten von Benzylprotonen 
und nur zwei Signale fur die Ring-C-Atome auftreten mussen; bei der nahe ver- 
wandten Struktur 9 a konnten aber die Absorptionen der Benzylprotonen an N(3) 
und N(5) und die Signale fur C(2) und C(6) zufallig zusammenfallen. Ahnliches 
konnte fur die Struktur 9 b  gelten. 

Die Verbindung 9 bildete sich in 43% Ausbeute auch beim Erhitzen von 4 in 
siedendem Acetonitril, ein Experiment, das die Reversibilitat der Reaktion a + 
Benzylisothiocyanat 4 belegt (Schema 2). 

Bei der Umsetzung von 4 mit uberschiissigem Phenylisocyanat in siedendem 
Acetonitril entstand in 62% Ausbeute das Triazinderivat 10 (Schema 5). Mit der 
Formel 10 stehen die spektralen Daten in Einklang. I m  1R.-Spektrum (KBr) wird 
Y(C=O) bei 1718 (vgl. Y(C=O) vom N ,  N‘,  N”-Triphenyl-cyanursaurederivat (= 1,3,5- 
Triphenyl-2,4,6-trioxo-hexahydro-1,3,5-triazin) = 1710 cm-I), Y(C=N) bei 1668 und 

11) Formal konnte 9 auch durch eine [ 2 + 2  +2]-Cycloaddition von 2 mol Benzylisothiocyanat 
und der valenzpolaromeren Carbodiimid-Form von a entstehen (vgl. [12]). 
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Schema 5 

CH2Ph 
N 

S 
P h H 2 C \ N A N / P h  

N - A n g r r  

I N -  Angr i f f  ,/ NPh CH2Ph 

10 9 
1 S-Angr i f f  4 + PhNCO 

2.N-Angri f f  

N 

PhH2C\N/%N/;h 

PhHZC-N 

10 a 

Y(C-S) ( ?) bei 1210, 1146 oder 1134 em-1 beobaclitet. Das lH-NMK.-Spektrum weist 
fur die zwei PhCHzN-Gruppen zwei getrennte s bei 5,85 und 5,6S ppm auf. Das 
Massenspektrum zeigt keinen Mf-Pik ;  bei liochster Masse wird der Pik m/e 440, der 

der Abspaltung von S=CH-N(CH& entspricht, beobaclitet ; m / e  88 (SCN(CH3)z) 
wird auch registriert. Der Pik bei m/e 261 entspriclit dem Fragment-Ion cf (Schema 4 ) ,  
m/e 173 dem Ion d+ und die Pike m/e 149 und 119 den Radikalionen PhCHzNCS? 
bzw. PhNCOt . Das Fragmentierungsverhalten von 10 entspricht somit demjenigen 
von 9. 

Wie bei der Reaktion von 4 mit Benzylisothiocyanat konnen sich auch bei der 
Umsetzung von 4 mit Phenylisocyanat vier isomere Produkte bilden, die alle die 
gleiche massenspektrometrische Fragmentierung zeigen wurden. Die Verbindung 10 
entsteht durcli zweimaligen N-Angriff. Der N-Angriff gefolgt von einem 0-Angriff 
und der S-Angriff gefolgt von einem 0-Aiigriff wurden zu Isomeren oline Carbonyl- 
gruppe fuhren, der S,N-Angriff hingegen das Isomere 10a liefern. aufgrund von 
Literaturangaben wurde man fur Y(C==O) in der Verbindung 10 einen Bereich von 
1670-1750 cm-1 [13] und fur y(C=0) in 10a einen solchen von 1650-1690 cm-1 [14] 
erwarten. \Vir trauen uns aber nicht zu, mit Hilfe des 1R.-Spektrums einen Ent- 
scheid zwischen 10 und 10a zu treffenlz). Die Formel 10 (2maliger N-Angriff) wird 
in Analogie zur Bildungsweise von 9 (2maliger N-Angriff, Schema 3) vorgezogen. 

Das in wasserigem Acetonitril stabile Triazinderivat 9 wurde schon unter uner- 
wartet milden Bedingungen (langeres Stelien in 0,24 N Salzsaurelosung in wasserigem 
Dioxan bei Raumtemperatur) in 52% Ausbeute zu einem dimethylaminogruppen- 
freien Produkt der Summenformel CzgHzsN40S3 vom Smp. 142,5-143" hydrolysiert. 
Als zweites Produkt entstand eine Verbindung der Summenformel C24HzlN3S3 vom 
Smp. 143-144" (1574). Beim ersten liandelt es sich offensichtlich nicht um eine Thio- 
saure, dem einfachen Folgeprodukt von 9 (Unloslichkeit in verdunnter Lauge ; 

+ 

12) Auch das W-NMR.-Spektrum bietet unserer Meinung nach keinc Entscheidungsmoglichkcit. 
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Schema 6 

2775 

1R.-Evidenz). Fur das Hydrolyseprodukt kommen die Formeln 11 und l l a  in Frage 
(Schema 6). Im 1R.-Spektrum (KBr) wird i(C=O) der Thiolactongruppe bei 1715 cm-1 
beobaclitet (vgl. 1R.-Spektrum von 7) ; die Banden bei 1200 und 1183 cm-1 konnten 
von Y(C==S) herruhren, eine i(C=N)-Absorption scheint nicht vorhanden zu sein. Das 
Massenspektrum zeigt keinen M i  -Pik und ansonsten dieselben Fragment-Ionenpike 
wie das MS. der Verbindung 7; es erlaubt keine Entscheidung zwischen 11 und l l a .  
Das 1H-NMR.-Spektrum hingegen steht nur mit der Formel 11 in Einklang: Charak- 
teristische Signale sind das s fur PhCHzN(5) bei 6,41 pprn und das AB-System mit 
Zentrum bei 5,49 ppm fur die restlichen, diastereotopen Methylenprotonen ; NH ab- 
sorbiert als s bei 2,32 ppm. Bei einer Verbindung der Struktur l l a  wurde man 3 
Sorten von Methylenprotonen erwarten. 

Die Spiroverbindung 11 kann sich aus 9 durch direkten, saurekatalysierten 
Ringschluss S -+ C(Z), gefolgt von Wasseranlagerung zu h und Abspaltung von 
Dimethylamin, bilden (Schema 6) 13). 

Das zweite Hydrolyseprodukt (Smp. 143-144') ist das N ,  N ' ,  N"-Tribenzyl-tri- 
thiocyanursaurederivat (= 1,3,5-Tribenzyl-2, 4,6-trithioxo-hexahydro-l,3,5-triazin, 
12 ; Schema 6 ) ,  das Kopf-Schwanz-Trimerisierungsprodukt von Benzylisothiocyanat. 
Dies folgt aus der Zusammensetzung, dem Molekulargewicht (Gef. (osmometrisch) : 
434 f 20), dem Massenspektrum (m/e 446 (M+ - l), 356 (M+ - PhCHz) und 148 
(PhCHNCS+)) sowie den NMR.-Spektren. Im 1H-Spektrum wird das s von 6 aquiva- 
lenten Methylenprotonen bei 6,13 ppm beobachtet. Das 13C-Spektrum zeigt neben 

13) Denkbar ware auch ein Weg via e-H+ zu einem mit 7 (Schema 2) verwandten Zwischenpro- 
dukt, das durch N-Angriff in 11 und durch S-Angriff in l l a  iibergehen konnte. 
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den Absorptionen der aroinatischen C-Atome eiri s bei 171,5 ((N)2C=S) und ein t bei 
59,s ppm fur die drei Methylen-C-Atome. Die in der Literatur bisher nicht beschrie- 
bene Verbindung 12 entstelit unter den angewandten sauren Hydrolysebedingungen 
nicht aus Benzylisotliiocyanat oder der Spiroverbindung 11 ; Vorlaufer ist somit h 
(Schema 6). 

2.2. Reaktion wit Methylisothiocyanat. Beini Stehen eines 1 : 2-Gemisches von 
3-Dimethylamino-2,2-diniethyl-2H-azirin (1) und Methylisothiocyanat in Aceto- 
nitril fielen in 58% Ausbeute Kristalle des zwitterionischen 5-Dimethyliminio-2- 
(N, N'-dimethyl-l-thioisoureidato)-4,4-dimethyl-d2-1, 3-thiazolins (13, Schema 2) voin 
Zen-Snip. 120-130" aus. I m  I€?.-Spektrum (KBr) werden Banden bei 1621 

(C-N<), 1598 (GN), 1545 (C--N) und 1059 (C=S) em-1 beobachtet, alinlicli \vie ini 
Spektrum der Verbindung 4. In Losuiig erwies sich 13 i~ls wenig stabil, so dass keine 
guten NMR.-Spektren erlialten wurden. Im Masseiispektruin der Verbindung 13 

treteri die Pike inje 97 (CH3h'--=C=N=C(CH&), 73 (C,HsNCS*) und 88 (S=C=N(CHs)e) 
auf. 

In analoger Weise wie 4 reagierte 13 mit Wasser unter Bildung von 14 (48%), init 
wiisseriger Saure Zuni Hydrolyseprodukt 15 (50%) und mit Natriumborhydrid zuni 
Reduktionsprodukt 16 (63%, Schema 2) .  Die drei genannten Verbindungen wurden 
auf die im Kapitel 2.1 angegebene Weise cliarakterisiert (s. exper. Teil). 

Beim Stehen von 13 in Methanol entstand das Methanol-Addukt 17 (Smp. 81,5-- 
52,5"; Schema 2) in 56% Ausbeute. Die Verbindung 17 zeigt im IR.-Spelitruim 
eine starke C-N-Absorption bei 1576 em-1 (vgl. die entsprecliendeii i(C=N) von 15 
bei 1580 und von 16 bei 1581 em-1) ; das Massenspektruni ist alinlich demjenigen 
von 16. Im IH-NMR.-Spektrum erscheinen die zwei s der beiden NCH3-Gruppen bei 
3,68 und 3,02 ppm, OC,H3 absorbiert bei 3,38 ppm. Diese Zuordnung ergibt sich aus 
dem Vergleich mit dem Spektruni des Additionsproduktes von 13 und Tetradeuterio- 
methanol. Mit verdunnten SBuren wird 17 in das Thiazolinonderivat 15 umgewan- 
delt . 

Beim Kochen unter Riickfluss des (1 : 2)-Additionsproduktes 13 und Methyliso- 
tliiocyanat in Acetonitril oder beim Erhitzen des Azirins 1 niit 3 L4quivalenten 
Methylisothiocyanat bildete sich das (1 : 3)-Addukt (Smp. 164,55165') der Formel 18 
(Schema 3) in 47 bzw. 65% Ausbeute. Die Spektren von 18 und 9 sind einander sehr 
ahnlich. In den 1H- und13C-NMR.-Spektren von 18 werden jeweils vier Signale fur die 
NCH3-Protonen bzw. C-Atome beobachtet, was wiederum fiir die Bevorzugung der 
Struktur 18 gegeniiber der isomeren Struktur 18a spricht. Uni jeden Zweifel auszu- 
schliessen, wurde die Konstitution des (1 : 3)-Adduktes durch eine Rdntgen-Kristall- 
strukturanalyse sichergestellt (Kapitel 3 ) .  

Die milde saurekatalysierte Hydrolyse des Triazinderivates 18 (0,2 N Salzsaure 
in wasserigeni Dioxan) gab in 51% Ausbeute die Spiroverbindung 19 (Schema 6) voni 
Smp. 162--163" und das bekannte N ,  N', lLr"-'Trimethyl-trithiocyanursaurederivat 
(= 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trithioxo-hexahydro-l, 3,5-triazin; 20) [I 51 in 3% Aus- 
beute. Die physikalisclien Daten des letzteren stininien Init den in der Literatur 
angegebenen iiberein. Im 1H- und 13C-NMR.-Spektrum der Spiroverbindung 19 wer- 
den die Signale von zwei Arten NCH3-Protonen bzw. C-Atomeii beobachtet, was nur 
rnit der Formel 19, aber nicht mit der Forinel 19a in Einklang- stelit. Die grossen 

8 - t  

+ + 
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sterischen Spannungen in 9 und 18 (vgl. die Kristallstrukturbestimmung von 18, 
Kapitel 3), sind zweifellos verantwortlich fur die Hydrolyse zu 11 bzw. 19. 

Benzylisothiocyanat und Methylisothiocyanat verhalten sich somit hinsichtlich 
ihrer Reaktion mit dem Azirin 1 sehr ahnlich; dasselbe trifft fur die Folgeprodukte zu. 

3. Kristallstrukturbestimmung von 2-(1-Dimethylthiocarbamoyl-1 -methyl-athyl- 
imino) - 1,3,5 - trimethyl-4,6 - dithioxo- hexahydro - 1,3,5 -triazin (1 8). - Kristalldaten. Die 
farblosen, durchsichtigen tetragonalen Prismen wurden durch Kristallisation aus Acetonitril er- 
halten. Die wichtigsten Kristallkonstanten von 18 ( C I ~ H Z ~ N ~ S ~ )  sind : Raumgruppe P41 (tetra- 
gonal), a = b = 11,305 & 0,006 A, c = 12,820 f 0,006 A, ct = p = y = 90", V = 1638,4 A3, 

@her. = 1,343 g/cm3, 
Intensitatsmessungen und Strukturbestimmung. Zur Bestimmung der Beugungsintensitaten 

wurde ein Kristallfragment mit Abmessungen von 0,4 x 0,4 x 0,4 mm in cine Lindemann-Kapillare 
eingeschlossen. Die Messungenl4) mit Mo-Kct-Strahlung (mit P-Filter) erfolgten im w/2 &Mess- 
verfahren von 0 = 0-28". 

Von insgesamt 2254 Reflexen zeigten 2114 eine Intensitat von mehr als der doppelten Stan- 
dard-Abweichung der Messung. Nur die letzteren wurden als beobachtet angenommen und wciter 
zur Strukturbestimmung verwendet. Nach den ublichen Lorentz- und Polarisations-Iiorrekturen 
wurde die Struktur mittels Patterson- und Fourier-Methoden gelost. Die Verfeinerung der Atoin- 
parameter erfolgte mit anisotropen Temperaturfaktoren der C-, N- und S-Atome. In  den letzten 
Verfeinerungsrunden wurden die Lagen der Wasserstoffatome als konstante Parameter mitge- 
fuhrt. Es resultierte ein R-Wert von 3,474. Resultate: siehe Tabellen 1-4 und Fig.1 und 2 mit - 
bis auf die des Ringes - willkurlich gewahlter Numerierung. 

= 1,341 g/cm3. 

Tabelle 1. Koordinaten der Atome (Standardabmeichungen x 104) 

Atom X Y Z 

0,2697(2) 

0,3308 ( 2 )  
0,4133 (2)  

0,3924(2) 

0 ,2965(2)  
0,2461(2) 

0,3265 ( 2 )  
0 ,240 7 ( 2 )  
0,2595 (3)  

0,3697(2) 
0,4803 (3)  
0,3860(4) 

0,1156(3) 

0,2577(4) 
0,2423 (3)  
0,255 7 (4) 

0 ,5130(3)  
0,1646(1) 
0 , 4  745 (1) 

0.1432 (1 ) 

-0,0773(2) 

-0,05S8(2) 
0,0381 ( 2 )  
0 ,1312(2)  

0,1197(2) 
0,0114 (2)  

- 0 , l O  72 (2 ) 
-0,1918(2) 
-0,3226(2) 

-0,3639 ( 2 )  
-0,3021 (3 ) 
-0 ,4854(3)  

-0,1468(3) 

-0,189 7(3) 

-0,1991(2) 
0,2232 (3)  

0,0411 (3)  
-0,0106 (1) 

0,2531(1)  
-0,4119(1) 

0,2156 (2)  

0,309 7( 2 )  
0,2992(2) 

0,2364 (2) 

0,1698(2) 

0,146 7 (2)  

0,3967(2) 
0,4403 (2)  
0,4071 (2)  

0 ,3953(2)  
0,4185 (3)  

0,3596(4) 

0,4177(3) 

0 ,5596(3)  

0,1856 (3) 
0 ,1098(4)  

0,373 7(3 ) 
0,0395 (0) 

0 ,23  78 (1) 
0,3945(1)  

~ 

14) Die Bestimmung der Elementarzellkonstanten und die Intensitatsmessungen erfolgten mit 
einem Hilger & Watts-Vierkreisdiffraktometer Y 290/PDP 8. 
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Tabelle 2. Anisotrope Temperaturfaktoren 
T = exp - (Bllh2+B~~k2+B~31z+~~~kl+B13hl+B1~hk) 

A t o m  B11 Bzz B33 B23 B13 Biz 

0,0060 

0,0054 

0,0060 
0,0062 

0,0075 
0,0066 
0,0064 
0,0059 
0,0069 
0,0075 

0,0063 

0,0118 

0,0061 
0,0114 

0,0090 

0,0126 
0,0077 

0,0117 
0,0103 

0,0089 

0,0046 

0,0045 

0,0051 

0,0053 
0,0055 
0,0061 

0,0050 
0,0048 
0,0054 
0,0055 

0,0084 

0,0061 

0 ,0084 
0,0068 

0,0055 

0,0068 
0,0083 

0,0105 
0,0060 

0,0075 

0,0045 

0,0045 

0,005 7 
0,0056 

0,0058 
0,0048 
0,0046 
0,0050 
0,0043 

0,0057 

0,0089 

0,0097 
0 ,OO 78 

0,0048 

0,0054 

0,0088 
0,0081 

0,0064 
0,009 7 
0,0082 

-0,0002 

-0,0008 

-0,0009 
-0,0009 

0,0021 
0,0009 

-0,0006 

0,0007 
0,0005 

-0,0001 

0,0012 

-0,0018 

0,0014 
-0,0008 

-0,0018 

0,0060 

-0,001 7 
0,0030 

-0,0006 

0,0002 

-0,0009 

-0,0008 

-0,0005 
0,0040 

0,0013 
0,0010 

-0,0011 

0,0002 
-0,0006 
0,0009 

-0,0007 
0,0038 

0,001 7 
0,0019 

-0,0024 

0,0008 

-0,003 7 
-0,0066 

0,0045 

-0,0004 

-0,0000 

0,0002 
-0,0020 
0,0003 

0,0008 
0,0003 

-0,0005 

0,0000 

0,0009 

0,0020 

0,001 7 
-0,0001 

-0,0019 

-0,001 7 

0,001 7 

0,0025 

-0,0051 
-0,0000 

-0,0054 

-0,0063 

Tabelle 3. l'orsionswinkel 

Tabelle 4. Kurze intramolekdare A bstande 

N(1). . .C(8) 3,18 g C(8). . .C ( l l )  2 , 9 9  8 
N(1). . .C(13) 3,22 8 C(8). . .C(15) 3,27 8 
C(2). . .C(13) 2,98 % C(9). . .C(15) 3 , 1 7  8 
N( 7). . .N(10) 2 ,94  a N(10). . .C(14) 3,15 8 
N(7). . .C(11) 2 , 8 2  

Van-der-Waals-Abstande: C ... C = 3.40 A, C . .. N = 3,25 h. 
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Diskussion. Die Fig. 1 und 2 (Tab. 3 und 4) sowie eine Stereoprojektion (Fig. 3) 
'161 ermoglichen eine Diskussion der Konfiguration von 18. Die Molekel, ein substi- 
tuiertes 1,3,5-Triazinderivat, weist starke intramolekulare Wechselwirkungen auf. 
Redingt durcli die trigonale Hybridisierung der Atome C(2), N(7), C(9) und N(10) 
liegen die entsprechenden Torsionswinkel (Tab. 3) N(l)[C(2), N(7)]C(8) und 
S(3)[C(9),N(lO)]C(ll) nahe bei 0 (- 14,3) bzw. 180" (- 170,4") und verunrnoglichen 
dadurch der Seitenkette, eine sterisch vollig ungehinderte Lage einzunehmen. 

Es treten eine Reihe von intramolekularen Abstanden auf, deren Werte unterhalb 
der Summe der van der Waalsschen Radien (Tab. 4) der entsprechenden Atornarten 
171 liegen. Hervorzuheben sind vor allem die folgenden kurzen Abstande 

C(2) ... c'(13) = 2,98, N(7) . . .  C(11) = 2,82 und C(8) ... C(11) = 2,99 A. 

11 474 
Me 
Ib 

Fig. 1. BandungslangenI(geschatzte 
Standard-Ab\?,cichung -0,004 a) 

51 

C1;  

53 

JyzL 120.8 

16 

Fig. 2. Bindungswinkel (geschatzte 
Standard-.4bweichung -0,3') 

s2 

51 

(11 

53 

Fig. 3. Stereoprojektion uolz 18 
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Als Auswirkung dieser sterischen Hinderungen lassen sich einige stark von der 
Norm abweichende Bindungswinkel (N(l)-C(Z)-N(7) = 131,Z bzw. C(9)-N(lO)-C(ll) 
= 127,Z") zwanglos erklaren (Fig. 2).  Die Offnung dieser Winkel durfte ganz wesent- 
lich zur Verringerung der sterischen Wechselwirkungen beitragen. 

Als weitere Folge dieser Wechselwirkungen kann auch die Abweicliung des 
Triazin-Ringes von der planaren Form angesehen werden. Walirend in der Cyanur- 
saure (= 2,4,6-Trihydroxy-l, 3,5-triazin) [18] die Ringatome von der besten Ebene 
eine r.m.s.-Abweichung von nur 0,006 A zeigen, finden wir in der Molekel 18 eine 
solche von 0,134 A. Ein weiteres Mass fur diese Ringdeformationen stellen die Tor- 
sionswinkel [19] (Tab. 3) dar. Es zeigt sich am Dreiding-Modell, dass die gefundene 
Ringdeformation notig ist, um die sterische Wechselwirkung zwischen den beiden 
Methylgruppen C(13) und C(15) auf ein ertragliches Mass zu reduzieren. 

Die C-N-Bindungslangen (Fig. 1) im Ring variieren zwischen 1,346 und 1,419 A 
im Gegensatz zur Cyanursaure [18] wo C-N-Bindungslangen zwischen 1,369 und 1,372 
gefunden wurden. Die starken Unterschiede in den C-N-Bindungslangen von 18 
diirften einerseits auf den unterschiedlichen Ring-Substituenten, andererseits auf 
den beobachteten Deformationen des Ringsystems beruhen. Die C(2)-N(7)-Bindung 
weist mit 1,259 A einen ausgesprochenen Doppelbindungscharakter auf. Im ubrigen 
zeigen die Bindungslangen etwa die zu erwartenden Werte. Das gleiche gilt, mit 
einigen schon erwalinten Ausnahmen, auch fur die Bindungswinkel. Erwaihnens- 
werte intermolekulare Wechselwirkungen sind keine vorhanden, liegt doch der kur- 
zeste Kontakt bei 3,47 A. 

Zusammenfassend ergibt sich, dass die Unisetzung von Isotliiocyanaten mit 
2-Dimethylarnino-2,2-dimethyl-Z H - a k i n  zu polyfunktionalisierten hetcrocyclischen 
Verbindungen fuhrt. Diese Umsetzungen haben damit auch synthetisches Interesse. 

In einer im Druck befindlichen Arbeit liaben Schaumaniz et a1.15) die Um- 
setzungen von 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-azirin mit Isothiocyanaten noch- 
mals untersucht. Die Autoren sind, soweit es sich um dieselben Verbindungen han- 
delt, zu denselben Strukturformeln wie wir in der vorliegenden Arbeit gekommen. 

Wir danken der Instrumentellen Analytik des Organisch-chemischen Instituts der Universi- 
tat Zurich fur Analysen und Spektren, inshesondere den Herren W .  Schwotzer (NMR.) und 
N .  Bild (MS.), sowie dem Schweizerischen Nationalfonds zuv Fovclerung der wissenschaftlichen For- 
schung bestens fur die gcwahrte Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. - Vgl. [8] [ZO]. Smp. auf eineni Mettler FP-2-Gerat. UV.-Spek- 

tren (wenn nicht anders angegeben, in 95proz. Athanol) : wenn es nicht ausdrucklich crwahnt 
wird, dass es sich um Amin handelt, sind die angegebenen Werte A,,, in nm (log F ) .  IR-.Spcktrcn: 
wenn nicht anders ver-merkt, in KBr. Massenspektren (MS.) an einem Bariun-Gerat (MAT 711) ; 
Angabe der Pike in l n / e  (rel. yo) ; hochaufgeldste Pike sind mit * bezcichnet. 

1. Umsetzung von 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-azisin (1) mit Benzyliso- 
thiocyanat. - 1 . l .  4, 4-Dimethyl-A2-l, 3-thiazolin-5-cliinetRylimini~~m-2- (K, N'-dibeizzyl-l-thioiso- 
ureidat) (4). 1,013 (9,O mmol) 1 und 2,680 (18,O nimol) Bcnzylisothiocyanat wurden 4 Std. im 
Eisbad geriihrt. Uas Rohprodukt wurde aus Acetonitr-il/Ather kristallisiert : 1,697 g (46%) 4, 

Smp. 115-119" (Zers.). - UV. (CH&N, Uvasol): 348 S (3,23), 249 (4,37). - IR.: 1617 (C-N<), 
1600 (C=N), 1532 (C-N), 1353, 1144 oder 1132 odcr 1074 (C-S), 964, 948, 703. - 1H-NMR. 

d f  

15) Wir danken Herrn Dr. E.  Schaunzann fur die ubcrsendung eines Vorabdruckes (Mai 1976). 
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(CD3CN): 7,5-7,05 (nz, 10 aromat. H ) ;  5,73 (s, PhCHzN(1')); 4,63 (s, PhCHzN(3')); 3,46 und 
3,26 ( Z S ,  N(CH3)z); 1,42 (s, C(CH3)z). - MS.: 261 * (C14H19N3SI 3 ) ,  173* (PhCHzNCNC(CH3)z+, 13), 
149 (8), 91 (loo), 88* (CSN(CHa)z+, 7), 65 (12). 

CzzHzeN4Sz Ber. C 64,35 H 6,38 N 13,64 S 15,63% 
(410,62) Gef. ,, 64,31 ,, 6,43 ,, 13,38 ,, 15,68% 

1.2. HydroZysen. 1.2.1. Zu 3,5-Dibenzyl-I-(l-dinzethylcarbanzoyl-l-methyl-athyl)-dithiobiuret (5). 
404 mg (0,98 mmol) 4 wurden in 5 ml Acetonitril und 2 ml Wasser 2 Std. bei RT. geriihrt. Das 
kristalline farblose Produkt wurde abfiltricrt und aus Aceton/Methylenchlorid umkristallisiert : 
260 mg (62%) 5 vom Smp. 118,7-119,l". -- UV.: 267 (4,22). - I R . :  3267 und 3200 (NH), 1618 
(tert. Amid), 1517 (Aromat), 1418, 1174 und/oder 1162 ((N)zC=S), 703. -1H-NMR.: Im 1H-NMR.- 
Spektrum treten schon direkt nach dem Auflosen von 5 auch die Signale der cyclisierten Ver- 
bindung 7 (s. 1.2.2) auf. Das Verhaltnis 5/7 betrug nach 1 Std. ca. 2 : l .  - 1H-NMR. von 5 :  12,40 
(br.s, NH);  7,5-7,1 (m, 10 aromat. H ) ;  5.69 und 4,76 (Zs, 2PhCHzN); 2,96 (s, N(C&)z); 1,57 
(s ,  C(CH3)z). - MS.: 383 ( M t  -HN(CH3)z, 1), 355 ( M t  - HCON(CH3)2, 1), 234 (3), 206 
(PhCHzNHCSNC(CH3)zi, lo) ,  194 (6), 173 (3), 149 (PhCHzNCSt, 7), 106 (PhCHZNHt, 24), 
91 (loo), 83 (lo),  72 (CON(CH3)2+, 14), 65 (23). 

CzzHzsN40Sz Ber. C 61,65 H 6,58 N 13,07 S 14,96% 
(428,63) Gef. ,, 61,41 ,, 6,47 ,, 13,20 ,, 14,92% 

1.2.2. Zu 2-(N, N'-Dibe~zzyZthzoureido)-4,4-dinzethyl-A~-l,3-thiazoZin-~-on (7). 286 mg (0,70mmol) 
4 wurden in 4 ml 0,l  N Salzsaure und 4 in1 Aceton iiber Nacht bei RT. geriihrt. Das ausgefallene 
farblose Rohprodukt wurde abgcnutscht. Nach Umkristallisation aus Chloroform/Ather wurden 
167 nig (63%) 7 vom Smp. 106,1-106,9° gewonnen. - UV.: 276 (4,09), 240 S, (4 , l l ) ;  Amin 256 
(3,96). - IR. :  3116 (NH), 1724 und 1705 (C=O), 1590 (C=N), 1550 br. (C-N), 1455, 1350, 1175 
((N)zC=S), 968, 703, 696. - 1H-NMR.: 12,40 (br.s, NH, mit DzO austauschbar); 7,55-7,2 (m, 
10 aromat. H); 5,80 (s, PhCHzN(1')) ; 4,95 (d, J = 4,5, PhCHzN(3')) ; 1,34 (s, C(CH3)z). -13C-NMR. : 
206,3 (s, C(5)); 182,3 (s, (N)zC=S); 155,6 (s, C(2)); 136,s-126,5 (aromat. C); 80,s  (s, C(CH3)z); 
55,7 und 51,3 (Zt, PhCHzN(1') und PhCHzN(3')); 25,3 (q, C(CH3)z).-MS. : 383* ( M t  , CzoHziN3OSz, 
3), 355 (M? - CO, 2), 206* (PhCHzNHCSNC(CH3)zt, 22), 149 (PhCHzNCSt, 35), 106 (PhCHzNH+. 
37), 91 (loo), 89 ( l l ) ,  83* (NHCNC(CH3)2+, l l ) ,  65 (35). 

CzoHzlN30Sz Ber. C 62,63 H 5,52 N 10,96 S 16,72% 
(383,54) Gef. ,, 62,73 ,, 5,52 ,, 10,86 ,, 16,55% 

1.2.3. Cyclisierung von 5 zzt 7. 51 mg (0,12 mmol) 5 wurden in 3 ml Methylenchlorid gelost 
und mit 3 ml 0 , 1 ~  Salzsaure 20 Std. bei liT. geriihrt. Nach der Extraktion mit Mcthylenchlorid 
und Umkristallisation aus Methylenchlorid/Ather wurden 32 mg (70%) 7 vom Smp. 107,3-108,O" 
isoliert. Die spektralen Datcn (IR., NMK., MS.) stimmten mit dcm unter 1.2.2 beschriebenen 
Produkt iiberein. 

1.2.4. Umsetzung von 5 mit A cetylendicarbonsaure-dimethylester zu 3-6!enzyl-2-benzyEimino-6- 
~nethoxycarbonyZ-2,3-dihydro-IH-l, 3-thiazin-4.0% (6) [lo]. 92 mg (0,22 mmol) 5 wurden bei 3540"  
in 6 ml Methanol gelost und 54 mg (0,38 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester in 1 ml 
Methanol zugetropft. Nach 3 Std. Riihren bei RT. wurde das Rohprodukt abgenutscht. Nach 
Umkristallisation aus Aceton erhielt man 45 mg (57%) 6 vom Smp. 147,2-148,l" ([lo]: 149"). 
6 wurde durch direkten Vergleich mit unabhangig synthctisiertem Material [lo] identifiziert 

CzoH1SNzO3S Ber. C 65,55 H 4,95 N 7,65 S 8,75% 
(366,43) Gef. ,, 65,74 ,, 5,22 ,, 7,75 ,, 8,63% 

1.3. Heduktion 2101% 4 zu 2-(N, N'-Dibenzylthioureido)-5-dimethylamino-4,4-dimethyl-A~-l, 3- 
thiuzoZin (8). 358 mg (0,87 mmol) 4 wurden in 5 ml Acetonitril gelost und innerhalb der nachsten 
60 Min. unter Riihren bei Eisbadtemp. 179 mg (4,71 mmol) Natriumborhydrid in 3 Portionen 
zugegeben. Nach weiteren 45 Min. wurde rnit Wasser vcrsetzt und rnit Methylenchlorid extrahiert. 
Nach dem Abdampfen des Losungsmittels und 2maliger Chromatographie an Alox (Pentan/ 
a the r  3:1) wurden 197 mg (55%) reines 8 als farbloses 0 1  isoliert. Kristallisation &us Ather/ 
Pentan lieferte farblose Kristalle vom Smp. 76,2-77,l". - UV.: 271 (4,22). - IR. :  1581br. (C=N), 
1550 ( C N ) ,  1457, 1405, 1349, 1181 ((N)zC=S), 1065, 962, 956. - 1H-NMR.: 12,98 (br.s, NH, 
mit DzO austauschbar), 7,4-7,05 (10 aromat. H ) ;  6,09 und 5,52 (AB-System, J ( A B )  = 16,5, 

IR., NMR., MS.). 
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1-’hCH2N(l’)) ; 4,851 (d ,  J = 43, PhCH2N(3’), init DzO+ s) ; 4,50 (5, H-C(5)) ; 1,93 (s, X(CH3)z) ; 
1,32 und 3,12 (Zs, C(CH&). - MS.: 412 ( A f t ,  < l ) ,  263 ( M t  - PhCHzNCS, 4), 219 (263 - ;‘U’(CH3)2, 
3), 173 (PhCH2NCNC(CH3)2+, 47), 149 (PhCHZNCSt, 12), 99 (C(CH3)2CHN(CH3)2iI 12) ,  91 (loo), 
90 (CH(SH)N(CH3)2+, 22) ,  84 (13), 83 (66),  65 (16). 

CzzHzsN4Sz Ber. C 64,04 H 6,84 N 13,5X S 15,54% 
(412,63) Gef. ,, 64,24 ,, 7,05 ,, 13,36 ,, 15,20q/, 

1.4. I ,  3 , 5  T v i b e i q ~ l - Z - (  I -diunethylthiocarbamoyl-l-meth~l-ath~linzino) -1aexalaydro-I, 3,5-triaziii- 
.I,F-dithion (9). 1.4.1. Azts 1 und L3enzylisothiocyaizat. 480 mg (4,29 mmol) 1 und 1,920 g (12,S8nimol) 
I3enzylisothiocyanat wurden in 5 ml Acetonitril unter Riickiluss erhitzt. Nach Aufarbeitung wie 
unter 1.4.2. wurden 1,165 g (49%) 9 vom Smp. 119,O-120,l” isoliert. 9 war mit der unter 1.4.2 
beschriebcnen Verbindung identisch (IR., MS.). 

C30H33N5S3 Bcr. C 64,37 H 5,94 N 12,51 S 17,18% 
(559,81) Gef. ,, 64,35 ,, 6,01 ,, 12,61 ,, 17,16Oj, 

1.4.2. z4us 4 und Benzylisothiocyanat. 386 mg (0,94 nimol) 4 und 700 mg (4,7U mniol) Henzyl- 
isothiocyanat wurden in 10 ml Acetonitril 17 Std. untcr Riickfluss crhitzt. Nach iiblicher Auf- 
arbcitung, Chromatographie an Iiieselgel (Toluol) und Umkristallisation aus Ather/Hexan wur- 
den 301. nig (57%) 9 als gelblichc Kristalle vom Smp. 119,7-120,G” isoliert. - UT‘.: 285 (4,62). - 
IEZ.: 1684 ((N)zC==N), 1498, 1443, 1430, 1420, 1412 und 1403 (C-N-Bandcn), 1357, 1248, 1196 
und/oder 1152 und/odcr 1120 (C=S), 1027, 948, 703. -- IH-NMR.: 7,5-7,0 (m, 15 aromat. H) ;  
6,32 (s, PliCH2N(5)); 5,58 (s, PhCHzN(1) und PhCHzN(3)); 3,14 und 2,64 (Zs, N(CH3)z); 1,68 
(s, (:(CH3)2). - IH-NMR. (CD3COCD3) : 7,4-7,0 (m, 15 aromat. H) ; 6,2G (s, PhCHzN(5)) ; 5,64 
(s, PhCHzN(1) und PhCHtX(3)); 3,19 und 2,94 (Zs, N(CH3)z); 1,72 (5, C(CH3)2). - IH-NMR. 
(CD3CN) : 7,5-6,9 (m, 15 aromt. H )  ; 6,27 (s, PhCHzN(5)) ; 5,63 (s, PhCH2N(1) und PhCHzN(3)) ; 
3,15 und L,87 (Zs, N(CH3)2); 1,65 (s, C(CH3)z). - 13C-NMR.: 203,8 ( s ,  CSK(CH3)2); 17-59 (s, 
(N)2C- S); 136,O und 135,4 (2s .  (N)zC=N und 1 aroniat. C);  130,s-127,O (aromat. C);  66,l (s, 
C(cI13)Z) ; 56,G (t ,  PhCHzN(5)) ; 54,9 (t, PhCHtN(1) und I’hCII2X(3)) ; 463 und 43,7 ( Z q ,  N(CH&) ; 
32,5 (q ,  C[CH3)2). - MS.: 471 (aft -CSN(CH3)2, <l), 261 ( A f t  -2PhCHZNCS, l), 173 
(PhCHzNCNC(CH3)2+, 7), 149 (PhCHzNCSi, S), 91 (loo),  65 (13). 

C30H33XbS3 Ber. C 64,37 H 5,94 N 12,51 S 17,187; 
(559,Sl) Gcf. ,, 64,42 ,, 5,98 ,, 12,73 ,, 17,280/, 

1.4.3, f)urch Z’herwolyse voiz 4. 949 mg (2,31 mmol) 4 wurden in 6 ml Acctonitril 16 Std. untcr 
IZuckfluss crhitzt und wic untcr 3.4.2 beschrieben aufgearbeitct: 278 mg (43%) 9 vom Smp. 
118,5-119,7’. 9 war niit der untcr 1.4.2 beschriebenen Substanz iclentisch (TR-Evidenz). 

C30II33N5S3 Bcr. C 64,37 €1 5,94 N 12,51 S 17,18y0 
(559,81) Gef. ,, 64,52 ,, 5,80 ,, 1 2 , G  ,, 17,4676 

1.5.3,5-Dabenzyl-2-( 1 -dimethylthiocarbamoyl- I-lrzethyl-uthylinaino)-l -phenyl-4-thioxo-hexahydro- 
/,.3,5-iriazin-6-oiz (10). 1.5.1. Aus 4 t m d  Phenylisocyanat. 280 mg (0,68 mmol) 4 und 407 nig 
(3,42 tnniol) Phenylisocyanat wurden in 5 ml hcetonitril 5 Std. bei 60’ Badtemp. geriihrt. Xach 
tlcm Abziehen des Losungsniittels und Chromatographie an Kieselgel (Aceton/Pentan 1 : 5) und 
an Alox (Toluol) wurden 224 mg (62%) 10 isoliert. Urnkristallisation aus AtherlPentan liefcrtc 
farblosc Kristalle vom Smp. 126,5-127,5”. - UV.: 280 (4,46). - IR.: 1718 ((N)zC=O, vgl. (N)&-O- 
Hande dcr ’Triphenylcyanursaure bci 1710), 1668br. ((N)zC==n’), 1497, 1443, 1430, 1411 und 1390 
(C-N-Bandcn), 1210 und/oder 1134 (C=S), 731. -- 1H-NMK.: 7,55-6,7 ( n z ,  15 aromat. H) ;  5,85 
( s ,  PhCH2W(5)) ; 5,68 (s, PhCH2N(3)) ; 2,90 und 2,61 (Zs, N(CH3)t) ; 1,35 (s, C(CtI3)Z). ~ MS. : 261 

91 (lOO), 88 (S), 65 (11). 
IT’~CH~NCNC(CH~)~CSN(CH~)Z~, Z), 173 (PhCHzNCNC(CH3)2+, 18), 149 (7), 119 (PhNCC’F, 201, 

C ~ ~ H ~ L N , ~ O S Z  Ber. C 65,75 H 5,90 N 13,Z.Z S 12,lUg, 
(529,73) Gef. ,, 65,55 ,, 5,85 ,, 13,13 ,, 11,8576 

1.6. Hydrolyse von 9 ZLL I, 3,5-li~ibenzyl-4,6-dithioxo-hexal~~yydro-7,3, j-tria,-iii-2-spiro-2’-(4’, 4‘- 
diniethyyl-l’, 3‘-thiazolidin)-5’-oiz (11) find I ,  3,5 - 7’ribeizzyl-hexalzydro -1,3,5-triazin-2,4,6-trithion 
(12). 691 mg (1,24 mmol) 9 wurden in 20 nil Dioxan und 5 ml 1 , 2 ~  SalzsHurc 1 G  Std. bei RT. 
unter Riihren hydrolysiert. Die Produktc wurden mit hfcthylenchlorid extrahicrt und das I isnngs-  
mittel abgezogen. Nach Chromatographie an Kieselgcl wurden zwei Produkte isoliert. Von 11 er- 
liiclt man nach Kristallisation aus Methylenchlorid/Ather 345 Ing (52%) als schwach gelbe Kristalle 
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(Platten) vom Smp. 142,6-143,O'. - UV. : 281 (4,12). - IR.  : 3406 (NH), 1715 (C=O), 1607 und 1496 
(Aromaten), 1454, 1430, 1403 und 1380 (C-N-Banden), 1352, 1306, 1200 oder 1183 (C=S), 960, 
842, 702. - 1H-NMR. : 7 ,64 ,9  (15 aromat. H) ; 6,41 (s, PhCHzN(5)) ; 6,26 und 4,72 (AB-System, 
.J(A B) = 16,2, je 1 H von PhCHzn'(1) und PhCHzN(3)) ; 2,32 (s, NH, mit DzO austauschbar) ; 
1,36 (s ,  C(CH3)z). - 13C-NMR.: 201,2 ( s ,  C(5')); 178,3 (s, (N)zC=S); 136,5-125,5 (aromat. C); 
100,O (s, C(2)) ; 69,6 (s, C(CH3)z) ; 57,l (t, PhCHzN(5)) ; 53,3 (d x d, PhCHzN(1) und PhCHzN(3)) ; 
27,s 
(PhCHzNCSt, lo) ,  106 (PhCHZNH+, 13), 91 (loo), 65 (15), 58 (8), 28 (15). 

(4, C(CH3)z). - MS.: 383 ( M t  -PhCHzNCS, l ) ,  206 (PhCHzNHCSNC(CH3)zt, 7), 149 

CzsHzsN40S3 Ber. C 63,12 H 5,29 N 10,51 S 18,05y0 
(532,75) Gef. ,, 63,34 ,, 5,36 ,, 1029 ,, 18,12% 

Von 12 wurden nach Umkristallisation aus AtherlPentan 82 mg (15%) gelbe Kristalle (Na- 
deln) vom Smp. 143,l-143,7" gewonncn. - UV.: 298 (4,57). - IR . :  1608 und 1496 (Aromaten), 
1386 (C-N), 1355, 1202 oder 1187 (C=S), 1012, 960, 723, 692. -1H-NMR.: 7,3-6,95 (m. 15 aro- 
mat. H);  6,13 (s, PhCHZN(l), PhCHzN(3) und PhCHzN(5)). - 13C-NMR.: 171,5 (s, (N)zC=S); 
134,5-127,O (aromat. C); 59,8 (1, PhCHzN(l), PhCHzX(3) und PhCHzN(5)). -MS.: 446 ( M t  -1, 

C Z ~ H Z ~ N ~ S ~  Ber. C 64,40 H 4,73 N 9,39 S 21,48y0 
(447,65) Gef. ,, 64,30 ,, 4,83 ,, 9,32 ,, 21,21% 

lo) ,  356 (13), 149 (PhCHzNCSi, lo),  148 (35), 102 (15), 91 (loo), 65 (20). 

2. Umsetzung von 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-azirin (1) mit Methylisothio- 
cyanat. - 2.1. 4, 4-Dimethyl-A2-l, 3-thiazolin-5-dimethylirniniunz-Z-(N, N'-dinzethyl-thioisoureidat) 
(13). 2,889 g (39,6 mmol) Methylisothiocyanat und 2,217 g (19,s mmol) 1 wurden in 4 rnl Ace- 
tonitril iiber Nacht bei RI'. geriihrt. Das ausgefallene Produkt 13 wurde nach mehrmaligem 
XVaschen mit Acetonitril/Ather und anschliessendem Abzentrifugieren in reiner Form iso- 

liert: 2,967g (58%) vom Smp. 120-130" (Zers.). - IK.:  1621 (C-N<), 1598 (C=N), 1545 
(C-N), 1399, 1317, 1135 oder 1094 oder 1059 (C=S) ,  937, 766. - MS.: 243 ( M t  - CH3,6), 203 
(CH3NHCSN(CH3)CSNC(CH3)2?, 8 2 ) ,  158 (SCKCSNC(CH3)zt, 94), 143 (SCNCSNCCH3+, 41), 
130 ( C H ~ N H C S N C ( C H ~ ) Z ~ ,  47), 129 (33), 118* (CdHIoNZS, 59), 100 (SCNC(CHs)z+, 45), 97 
((CH3)zCNCNCH3+, 55), 88 (CSN(CH3)2+, 18), 83 (HNCNC(CH3)2+, 20), 74* (CH3NHCS+, loo), 
73 (CHsNCSt, 73), 72* (CHtNCS+ und OCN(CHa)z+, 57), 71 (CH3NHCNCH3+, 43). Neben den 
aufgefiilirten Piken traten Signale des Wasseranlagerungsproduktes 14 und des Hydrolysepro- 
duktes 15 auf. 

CloHlsN4SZ Her. C 46,48 €-I 7,02 N 21,69 S 24,82% 
(258,42) Gef. ,, 46,24 ,, 7,18 ,, 21,46 ,, 25,03% 

2.2. Hydrolysen. 2.2.1. Z u  7-(l-Dinzethylcarbamoyl-l-methyl-athyl)-3,5-dimethyl-dithiobiuret (14). 
157 nig (0,61 mmol) 13 wurden in 5 ml Wasser 1 Std. bei RT. und unter Riihren hydrolysiert. 
Nach der Extraktion mit Methylcnchlorid und Umkristallisation aus Methylencblorid/Aceton 
wurden 81 mg (48%) 14 als iarblose Kristalle vom Smp. 127,2-128,Z" gewonnen. - UV.: 276 
(3,98), 256 (3,98); Amin 265 (3,96). - IR.: 3260 und 3139 (NH), 1621 (tert. Amid), 1569 und 1520 
(C-N), 1433, 1390, 1242 und 1223 ((N)zC=S), 1064, 1052, 1038, 779, 705. - 1H-NMR.: 3,68 
und 3,15 (Zs, CH3N(3) und CHsN(5)) ; 3,03 (s, N(CH3)z); 1,70 (s, C(CH3)z). Im1H-NMR.-Spektrum 
treten einige Zeit nach dem Losen von 14 Signale der cyclisierten Verbindung 15 (s. 2.2.2) 
auf. - MS. : 276 ( M t  , 3), 231 ( M t  - HN(CH3)2, 9), 203 ( M t  - HCON(CH&, 15), 173 (16), 158 
(SCNCSNC(CH3)2?, 19), 143 (SCNCSNCCH3+,10), 130 (CH3NHCSNC(CH3)zt, 30), 118 (C4HloNzS. 
27), 104 (CH3NHCSNHCH3t. 37), 100 (SCNC(CH3)2+, 33), 97 (CH$NCNC(CH3)z+, 19), 88 
(CSN(CH3)2+, 46), 74 (CH3NHCS+, 50), 73 (CHsNCSt, 58), 72 (OCN(CH3)2+, 100). 

a +  

CloHzoN40Sz Ber. C 43,45 I-I 7,30 N 20.27 S 23,20y0 
(276,43) Gef. ,, 43,26 ,, 7,20 ,, 20,55 ,, 23,06% 

2.2.2. Zu 2-(N, N'-L)inzethylthiouveido)-4,4-dimethyl-Az-l, 3-thiazolin-5-on (15). 184 mg (0,71 
mmol) 13 wurden in einem Gemisch von 2 ml Methylenchlorid und 6 ml 0 , l ~  Salzsaure uber 
Nacht bei RT. und unter Riihren hydrolysiert. Ausschiitteln mit Methylenchlorid und Chromato- 
graphie an  I<icselgel (Pentan/.&ther 4:  1) fiibrte zu 15. Nach Umkristallisation aus -kther/Pentan 
wurden 82 mg (50%) 15 vom Smp. 90,5-91,3" isoliert. -- UV.: 269 (4,12), 237 (4,05); Amin 251 
(3,97). - IR. :  3130 (NH), 1727 und 1711 (C=O), 1594 (C=N), 1553 (C--N), 1370, 1286 oder 1233 
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((N)zC=S), 1052, 723. -1H-NMR.: 11,66 (br.s, NH) ; 3,79 (s ,  CHZX(1')) ; 3,20 (d ,  J = 2,4, CHzN(3')) ; 
1,48 (s, C(CH3)z). - MS.:  231 ( M i ,  27), 203 ( M - C O ,  45), 130 (CH3NHCSNC(CH3)2?, 64), 129 
(23), 115 (ll), 100 (23), 97 (CH3NCNC(CH3)2+, 25), 74 (59), 73 (CHsNCSf, loo),  72 (CHzNCS+, 50). 

C ~ H ~ ~ N ~ O S Z  Ber. C 41,53 H 5,66 N 18,16 S 27,720/, 
(231,34) Gef. ,, 41,62 ,, 5,74 ,, 18,09 ,, 27,49y0 

2.3. Heduktion von 13 zu 5-Dimethylanzi1~0-2-(N, N'-di~~zethylthioi~reid0)-4,4-dimethyl-A2-l, 3- 
thiazolin (16). Zu 238 mg (0,92 mmol) 13 in 7 ml Acetonitril wurden 1x3 Eisbadtemp. unter Argon 
in 2 Portionen (innerhalb 30 Min.) 189 mg (5,00 minol) Natriumborhydrid zugegeben. Nach 
60 Min. weiterem Ruhren wurde mit Wasser versetzt und das Produkt mit Methylenchlorid aus- 
geschuttelt. Chromatographie an Kieselgel (AtherlPentan 1 : 3) und Umkristallisation aus Ather/ 
Pentan ergab 152 mg (63%) 16 vom Smp. 92,3-93,l". - UV.: 266 (4,29). ~ IR.: 3170 (NH), 
1581 br. (C=N), 1455, 1440, 1372, 1282 ((N)zC=S), 1066, 1039, 1025, 878, 756, 673. -1H-NMR.: 
12,27 (br.s, NH, mit DzO austauschbar); 4,63 (s, H-C(5)); 3,85 (s ,  CHSK(1')); 3,12 (d, J = 4,5, 
CH3N(3'), mit DzO+ s ) ;  2,18 ( s ,  N(CH3)z); 1,50 und 1,25 ( 2 s ,  C(CH&). - MS.: 260 (Aft-, 57), 
187 ( M ?  -CH3NCS, 9), 171 (go), 99 ((CH3)2CHN(CH3)2tI 52), 98 (36), 97 (CEhhTCh'C(CH3)2+, 
90), 90 (CH(SH)N(CH3)2+, 19), 84 (36), 83 (CHsNCS?, 22) ,  71* 
(CH3NHCNCH3+, 100). 

(HNCNC(CH3)2+, 30), 73 

CloHzoN4S2 Ber. C 46,12 H 7,74 N 21,51 S 24,620/6 
(260,43) Gef. ,, 4.539 ,, 7 3 4  ,, 21,68 ,, 24,41% 

2.4. Methanolyse. 2.4.1. Z u  5-Dimethylamino-2-(N, N'-dimethylthioureid0)-5-methoxy-4,4-d2- 
1nethyl-d2-1,3-thiuzoZin (17). 151 mg (0,58 mmol) 13 wurden in 1 in1 Methanol gelost. Aus der 
Losung kristallisiertc 17 farblos aus. Durch teilweises Abziehen des Methanols und Zufugen von 
Ather/Pentan wurden 95 mg (56%) 17 vom Smp. 81,5--82,5" isoliert. - UV.: 264 (4,21). - IR.: 
3576 (C-N), 1464, 1446, 1371, 1287 odcr 1241 ((N)zC=S), 1087, 1062, 1049, 726. - 1H-NMR.: 
12,13 (br.s, NH) ; 3.68 (s, CHsN(1')) ; 3,38 (s, CH30) ; 3,02 (d, J = 4,5, C:H3X(3')) ; 2,51 ( s ,  N(CH3)z) ; 
1,43 und 1,37 (Zs, C(CH&). Das lH-NRIR.-Spektrum der zwitterionischen Verbindung 13 in 
CD3OD zeigte Signale bci 3,65 (s, CHaN(1')) ; 3,03 (s, CHsN(3')) ; 2,50 ( s ,  N(CH3)z) ; 1,43 und 1,36 (ZS, 
C(CH3)z). - MS.: 290 ( M t ,  4), i171 ( M t  - (CH3)2NCS(OCH3), 22), 129 ( l o ) ,  98 ((CW~)~NCC(CH~)Z+, 
20) ,  97 (CH3NCNC(CH3)2+, loo),  88 (CSN(CH3)2+, 12), 83 (12), 74 (CH&HCS+, 12), 73 (CH3NCSt, 
53), 72 (OCN(CH&+ und/oder CHzNCS+, 32), 71 (29). 

CllH22N4OS2 Ber. C 45,49 H 7,64 N 19,29 S 22,07% 
(290,45) Gef. ,, 45,71 ,, 7,87 ,, 19,52 ,, 22,79% 

2.4.2. Saure Hydrolyse von 17 zu  15. 200 mg (0,69 nimol) 17 wurden in 3 ml Methylenchlorid 
und 7 ml 0 , l ~  Salzsaure 17 Std. bei RT. geriihrt. Nach Extraktion mit Methylenchlorid, Ein- 
dampfen des Losungsmittels und Umkristallisation aus McthylenchloridlAther betrug die Aus- 
beute an 15 81 mg (51y0, Smp. 90,8-91,6'). Die Substanz wurde durch direktcn Vergleich mit 
der unter 2.2.2 beschriebenen identifiziert (IR.,  NMR., MS.). 

2.5. 2-(l-~imethylthiocarba~oyl-l-methyl-athylimino)-I, 3,5-trimethyl-hexuhydro-I, 3,5-triazin- 
.1,6-dithion (18). 2.5.1. d u s  1 und MethyZisothiocya?zat. 248 mg (2,21 nimol) 1 und 485 ing (6,64 
Inmol) Methylisothiocyanat wurden in 4 ml .4cetonitril 5 Std. untcr Iiuckfluss erhitzt. Nach den1 
-4bkiihlen ficlcn 518 mg (71%) 18 aus. Umkristallisation aus Acetonitril ergab 476 mg (65%) 18 
vom Smp. 164,5-165,l". - UV. : 276 (4,70). - IR.  : 1672 ((N)zC=N), 1495, 1470, 1456, 1445, 1438 
und 1426 (C-N-Banden), 1383,1371,1363,1351,1283 und/oder 1167,1156, 1131 und 1090 ( C = S ) ,  
709. - lH-NMR. : 3,97 (s ,  CHsN(5)) ; 3 5 6  (s, CHsN(1) untl CHsN(3)) ; 3,46 und 3,41 (Zs, r\T(CH3)2) ; 
1,75 ( s ,  C(CH3)z). - 13C-NMR.: 205,7 ( s ,  CSN(CH3)z); 176,O (s, (N)zC=S); 132,7 (s, (N)zC=N); 
h5,9 (s, C(CH3)2); 46,7 und 44,7 und 43,3 (3q, N(CH3)z und CI13N(5)); 40,6 (q, CH3N(1) und 
CH3N(3)); 32,s (q ,  C(CH3)z). - MS.: 243* (M-?  - CSN(CHs)z, 94), 97* (CI-Z~T\'CNC(CH~)Z+, loo),  
X8* (CSN(CI13)2+, 7), 73 (12). 

C ~ Z H ~ I N S S ~  Ber. C 43,48 H 6,3X N 21,12 S 29,010/, 
(33152) Gcf. ,, 43,22 ,, 6,34 ,, 21,34 ,, 28,730/, 

2.5.2. Aus 13 und ~ethylisothioryalzat. 161 mg (0,62 mmol) 13 und 228 ing (3,12 mmol) 
llethylisothiocyanat in 6 ml ticetonitril unter Argon wurdc 4,5 Std. unter Riihren auf 70" erhitzt. 
Ilas Iiiwngsmittel wurdc vcrdampft und dcr Ruckstand an Kicselgcl (Essigester/Pentan 1 : 3) 
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chroniatographiert. Nach Umkristallisation aus Methylenchlorid/Aceton wurden 97 mg (47 %) 
18 vom Smp. 165,7-166,2" isoliert. Das 1R.-Spektrum war mit dem unter 2.4.1. aufgefuhrten 
identisch. 

CizH21iT\TgS3 UW. C 43,48 H 6,38 N 21,12 S 29,Ol% 
(331,52) Gef. ,, 43,27 ,, 6,38 ,, 21,37 ,, 28,69% 

2.6. Hydvolyse uon 18 zu  I ,  3,5- Trimethyl-4,6-dithioxo-hexahydro-1, 3,5-triazin-Z-spiro-2'-(4', 4'- 
dimethyl-l', 3'-thiazolidin) -5'-on (19) und I ,  3,5-Trimethyl-hexahydro - I ,  3,5-triazin-2,4,6-trithion 
(20). 420 mg (1,27 mmol) 18 wurden in einem Gemisch aus 26 ml Dioxan und 6 ml 1 , 2 ~  Salzsaure 
9,5 Std. bei RT. geruhrt. Nach Extraktion mit Methylenchlorid und Abziehen des Losungsmittels 
wurden durch Kristallisation aus Methylenchlorid/Ather 198 mg (51 %) 19 vom Smp. 162,3-163,l" 
gewonnen. - UV.: 278 (4,49). - IR. :  3370 (NH), 1716 (C=O), 1493, 1468, 1414, 1393 und 1376 
(C-N-Banden), 1314, 1238 und/oder 1128 (C=S) ,  1087, 998, 853, 728. - 1H-NMR.: 3,91 (s, 
CHsN(5)); 3,53 (s, CH3N(1) und CHsN(3)); 2,61 (br.s, NH, mit DzO austauschbar); 1,53 (s, 

44,4 (2. CHsN(5)); 375  (4. CH3N(1) und CHaN(3)) : 28,l (2, C(CH3)z). - MS. : 304 ( M i ,  9), 219 (13), 
C(CH3)z). - "C-NMR. : 201,4 (s, CSN(CH3)z) ; 177,3 (s, (N)2C=S); 99,s (s, C(2)); 69,4 (s, C(CH3)z) ; 

203 (CH3NHCSN(CH3)CSNC(CH3)2t, 65), 158 ( M t  - ZCHsNCS, 27), 130 (CH~NHCSNC(CH~)Z~,  
25), 129 (ll), 97 (CH3NCNC(CH3)2+, 32), 74 (CH3NHCS+, 49), 73 (CH3NCS+, loo),  72 (CHzNCS'., 
50). 

C ~ O H ~ ~ N ~ O S ~  Ber. C 39,45 H 5,30 N 18,40 S 31,59% 
(304,45) Gef. ,, 39,23 ,, 5,17 ,, 18,64 ,, 31,47y0 

-41s Nebenprodukt wurden 8 mg (3%) 20 vom Smp. 164,6-166,O" ([15] : 165") durch Chromato- 
graphie an Kieselgel (Aceton/Pentan 1 : 6) isoliert. 20 wurde durch Vcrgleich der spektralen Daten 
mit denjenigen aus [15] identifiziert. 
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