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Synthesis of Potential Plant Protecting Compounds on the Basis of 2,3-Dihydrothiazol-2-thione.
I. Change in Structure at the N,and C,

Abstract. A considerable number of potential plant protect- thiones likedi. The variability at Gis either achieved by the
ing compounds with the core structure of 2,3-dihydrothiazolkind of the halomethylcarbonyl compound or by reactions of
2-thione has been prepared by the reaction of dithiocarbamatdschloromethyl derivatives, which can be transformed by a
with halomethylcarbonyl compounds formihgsubstituted  number of nucleophilic reagents to derivatives like thioethers
4-substituted 4-hydroxythiazolidin-2-thion2s4, which can 8, ethers9, aminesl0, nitriles 11, azides12a thiocyanates
split off water to yield5. The structural variability at Nis 12b, the primary amin&4 and derived from that the amides
given either by the amine used for dithiocarbamate synthesis5 or the urea4é.

or by acylation ofN-unsubstituted 2,3-dihydrothiazol-2-

Pflanzenschutz hat unter dem Aspekt der rasant steft) und (Il) [2], die allerdings weiterfiihrenden Entwick-
genden Weltbevolkerung und nicht beliebig steigerbatungskriterien nicht gentigten. Hier soll nun berichtet
rer Nahrungsmittelerzeugung eine enorme und weitemwerden tber Synthesen von potentiellen Pflanzenschutz-
hin zunehmende Bedeutung, da sowohl Saatgut als auglirkstoffen, die der in Abb. 1 wiedergegebenen Leit-
Kulturpflanzen und die Ernte vor zahlreichen Fraf3fein-struktur folgend aufgebaut werden sollten.

den sowie mannigfaltigem mikrobiellen Befall geschitzt

werden missen. Immer héhere Anforderungen werden _ _ _

an Selektivitat, Effektivitat und Umweltvertraglichkeit Ergebnisse und Diskussion

gestellt. Obwohl man bereits tiber eine Fille hochwirk- ) ) ] ] ]
samer Verbindungen verfiigt, wird weltweit mit enor- Al_s KernR dle_ser Lel_tstruktur sollte ein cyclls_ches Di-
mem Aufwand nach neuen Wirkstoffen gesucht, unihiourethan mltmbg_llchst planarer Sf[ruktu_rdlenen, das
noch besser wirkende, umweltvertraglichere Verbindun{iPer mehrere reaktive Zentren fir vielfaltige Struktur-
gen zu finden und dem Problem der Resistenzentwickéariationen und Ankniipfungsmaglichkeiten an periphe-
lung begegnen zu kénnen. Genauere Kriterien fir dig€ Strukturen verfiigen sollte. Die Wahl fiel auf das 4-
Entwicklung eines neuen Pflanzenschutzwirkstoffes fin-Chlormethyl-2,3-dihydrothiazol-2-thion, das neben sei-
den sich in der Beschreibung der Entwicklung des neud€r Planaritat in 2-, 3- und 4-Position drei reaktive Po-
en Wirkstoffes Famoxadon (Famoxaél]. Um einen  Sitionen besitzt, an denen Variationen méglich sein soll-
neuen Wirkstoff zur Markteinfiihrung zu bringen, mis-ten (Abb. 2). _

sen etwa 40000 Verbindungen synthetisiert bzw. iso- Uber eine Briické (kann O oder S sein oder kom-
liert und mit einem Aufwand von ca. 300 Millionen DM Plett fehlen) erfolgt die Verbindung mit einem (haloge-
innerhalb von 10 Jahren untersucht werden. Bei unse-

ren Arbeiten auf dem Gebiet der cyclischen Dithiour-, oY o 50

ethane vom 1,3-Thiazintyp (1) bzw. Thiazolidintyp (I1) _m Cp,— (Heterocycl.) bos. o

waren bei Tausenden von Testungen auf acaricide, ann@ a m:0-3

bakterielle, fungistatische, herbizide, insektizide, nema- b— (Alkyl) | X va. -CF,, -Cl, -OAr, -OAK
tozide und andere pflanzenschutzrelevante Wirksamkeit \Ha,m Y: v.a. -Hal, -CF, -CN, -Alk

in einigen hundert Fallen aktive Verbindungen ermit-

telt worden [2] — antibakteriell wirksame (1) [2, 3], fun- Abb. 1 Allgemeine Strukturvorgaben fiir neue potentielle
gistatisch aktive (I) [2—6] und (II) [2, 7] und herbizide Pflanzenschutzmittel
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nierten) Alkylrest (-CHaj, -CHHal, -CH,Hal oder ein
reiner, moglichst verzweigtkettiger Alkylrest). Durch

/QQ(

eine Kohlenstoffbriicke (fakultativ) kann die Kernstruk- 'ﬂ T oGED, Br%o/\
tur schlief3lich mit einem Heterocyclus, an dem sich un- ';b
terschiedliche Substituenten y befinden kénnen, verbun- OH

den sein. Bey kann es sich um Alkylreste mit einem
bis funf C-Atomen, um Halogenatome oder um die ) o ]
Gruppen -CE, -CN, -CON, -SGQN oder -OH handeln. Schema 1 Synthese der 4-Hydroxythiazolidin-2-thioke4
Aus den vorgegebenen Zahlenwerten fir n (= 0 oder 1)
und m (= 0 — 3) wird deutlich, daf? zwei der drei "Arme”
an der Kernstruktur auch fehlen kénnen, woraus einenit 2,3-Dihydrothiazol-2-thionstrukt& erwies sich als
sehr groBe Variationsbreite bei der Syntheseplanungnerwartet schwierig. Wahrend z.B. 2-substituierte 4-
resultiert. Chlormethyl-4-hydroxy-B-thiazoline mit einer Reihe
Unabhangig von dem in Abb. 1 skizzierten Schemavon Reagenzien wie Thionylchlorid, Phosphortrichlo-
sollte die Peripherie der Molekile, wo immer mdglich, rid, Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid und Sul-
mit diversen Substituenten ausgestattet werden, die hafurylchlorid zu den entsprechenden Thiazolderivaten
fig in Verbindungen mit biologischer Aktivitat zu fin- dehydratisiert werden konnten [9], versagten diese Rea-
den sind. Zusatzlich zu den oben bereits erwéhnten sirgenzien bei den Verbindung@nvegen zu heftiger Re-
dies insbesondertert-Butylgruppen, stickstoffhaltige aktion und Zersetzung. Mit konzentrierter Schwefelsau-
Heteroarylreste, Isopropyl- und Phenethylamin-Substire als Dehydratisierungsmittel konnte nur in einem Fal-
tuenten. Weiterhin scheinen allgemein Ester, Nitrilele (2b) eine befriedigende Ausbeute des entsprechen-
langkettige aliphatische Reste und perfluorierte Verbinden Produkte$c (56%) erzielt werden, bei anderen
dungen erfolgversprechend zu sein [8]. In diesem 1. TeNersuchen trat Schwarzfarbung und Zersetzung des An-
unserer Mitteilungen tber Synthesen potentieller Pflansatzes ein. Eine literaturbekannte Methode zur Dehy-
zenschutzwirkstoffe auf 2,3-Dihydrothiazol-2-thion- dratisierung ist die Derivatisierung der Hydroxygruppe
Basis wird Uber Strukturvariationen am thd G, be-  mittels Tosylchlorid und Spaltung des Sulfonséaureesters
richtet, im 2. Teil Uber Strukturvariationen an einer ammit Hilfe einer geeigneten Base unf@Eliminierung
C, lokalisierten Carbaldehydfunktion und im 3. Teil Giber von Toluolsulfonsaure [10]. Versuche mit den empfoh-
Austauschreaktionen der Thiocarbonylgruppe in 2-Potenen Basen Pyridin oder 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-
sitionvia Iminiumdithiokohlensaurediester-Zwischen- 7-en fiihrten trotz mannigfaltiger Variation der Versuchs-
stufen. bedingungen (Temperatur, Lésungsmittel) nicht zum
Zum Aufbau von am Nund G, variabel substituier-  Erfolg. Erst unter Verwendung des Systems Tosylchlo-
ten 2,3-Dihydrothiazol-2-thionen wurde folgende Syn-rid/1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DBO) in trockenem
thesefolge gewahlt: Priméare Amine, deren Substituenfetrahydrofuran gelang die Dehydratisierung 2annd
ten R die Variationen amN\ler Zielverbindung erge- 2c zu5aund5b.
ben, werden mit Schwefelkohlenstoff und einer Base — Als weitere Dehydratisierungsmethode wurde die
meistens Triethylamin — zu den Dithiocarbamdtem-  Verwendung einer 4 M HCI-L6sung in Ethylacetat nach
gesetzt und diese mit-Halogenketonen wie 1,3-Di- Inoueet al [11] erprobt, was in der Regel zu guten
chloracton z2, mit Phenacylbromid z8 oder mita-  Ausbeuten an Dehyratisierungsprodukseh-h fihr-
Brombrenztraubensaureethylestedzwodurch bereits  te.
eine Variationsmoglichkeit flr die 4-Position gegeben Um weitere Strukturvariationen am,ltu ermogli-
war. chen, wurde eifN-unsubstituiertes 2,3-Dihydrothiazol-
Die Wasserabspaltung aus den 4-Hydroxythiazolidin2-thion4i aus Ammoniumdithiocarbamat und 1-Chlor-
2-thionen2—4 zu den eigentlichen Zielverbindungen 3,3-dimethylbutan-2-on tiber das 4-Hydroxyder®iat
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Methode A
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5a:R=H _— 7e
R=Ch Schema 3N-Acylierungen von 4ert-Butyl-2,3-dihydrothia-
Methode C zol-2-thion4i
R;@ i R)k/d Re %\:z g auf die Einfuhrung "pestizidverdachtiger” Strukturen,
Rl N 7S THN(EY, EtOAc 10-15°C N%S andererseits auf Erhdhung der Wasserloslichkeit, die mit
H der Einfihrung des Thioglukoserestes in Form 8bn
2 R erreicht wurde.

R R R?

2 4 M HCI(g)
EtOAC
S -H,0 5
>\\s d CCH, H H,CO
N e CI-CH, F,C H >\\s Base >¥ S
_—— f CI-CH, H Cl R—N + RLSH ——————= R—N
>) g tC,Hy F,C H — =
" h 24-Cl, F,C H
ca S

5 CeH,
5 Rl/ 8
Schema 2Dehydratisierung vof zu den 2,3-Dihydrothia- s R RI 8 R R
zol-2-thionens a ANO,CHCH,  CiH,
o . . b 4-NO,-C¢H,-CH, /5\‘7’?‘ 9 HEReS 2&

dargestellt und mit Saurechloriden zu déAcylderi- Ny N
vaten7a—d acyliert. Die ausgewahlten Acylreste wur- Me N
den deshalb eingesetzt, weil derartige Reste ihre Effel NN h SCRCety @[N\%
tivitat in anderen Herbiziden und Fungiziden bereitsge ©  *° ° NS H
zeigt haben. Der Versuchj mittels Diphosgen Uber c‘:sHs | 3CFeCiH, CeHs
die N-Chlorformylverbindung und anschlieBende Ver- i 3-CFyCH, 4-CICH,
esterung mit-Butanol/Pyridin mit eineN-Boc-Schutz- S N ) i
gruppe zu versehen, um selektive Reaktionen an de¢. scrcp, =~ N oRCH no g
Thiocarbonylgruppe zu ermdglichen, schlug fehl, da da \ OH
Carbonyldithiazolir7e gebildet wurde. Cots | o °

Die 4-Chlormethyl-2,3-dihydrothiazol-2-thiorte “ “ o on

N

stellten nun wegen der Reaktivitat der Chlormethylgrup- + scr,cp, \
pe gegenuber nucleophilen Reagenzien ausgezeichnete o N al

Edukte fur die Gewinnung weiterer Strukturvarianten

in 4-Stellung dar. Durch Reaktion mit Thiolen in Ge- Schema 4 Reaktionen der 4-Chlormethyl-2,3-dihydrothiazol-
genwart geeigneter Basen wie Ethylendiammoniumdi2-thione5 mit Thiolen

acetat (EDDA) in Chloroform/Methanol oder Diazabi-

cyclo[2.2.2]octan (DBO) in Methanol lieBen sich in sehr  Als versucht wurdegenach der bei der Thioleinfih-
guten Ausbeuten die gemischten Thioetherstrukt@ren rung bewéahrten DBO/Methanol-Methode mit sekunda-
darstellen, wobei einerseits wieder Wert gelegt wurdéen Aminen, z.B. Morpholin, umzusetzen, wurde nicht
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das 4-Morpholinomethylthiazolin-Derivat isoliert, son- derselbenl4konnte mittels einer Reihe von Saurechlo-
dern die 4-Methoxymethylverbinduryy die auch in riden in dieN-Acylderivate15 tberfiihrt werden und
Abwesenheit von Morpholin gebildet wurde. Die Um- mittels einiger Isocyanate in die Harnstoffstruktutén
setzung mit sekundaren Aminen gelingt dann, wenn in

Tetrahydrofuran mit Triethylamin als Base gearbeitet fo S

wird, wobei in guten Ausbeuten die Produkiga—c , 18Kone s @ N, @ J N
gebildet werden. Die Einfihrung einer Nitrilfunktion * @é’“ " roluol X “‘8)

bedurfte besonderer Reaktionsbedingungen zur Vermei- o

dung der konkurrierenden Isonitrilbildung. Durch Ver- NH;
wendung von 18-Krone-6 konnte Loslichkeit in Aceto-
nitril bei Raumtemperatur erzielt werden, so dal3 nach 13 14

24 h Rihren hohe Ausbeuten an den Nitriléab er-
halten wurden. Mit dem gleichen System liel3 sich auch 0 S 15 R
der Azidrest zd 2aeinfiihren. Das Thiocyana@blieR 14 cr g TS @ b

sich auseund Ammoniumrhodanid nach 48 h Ruhren X

in Methanol bei Raumtemperatur gewinnen. o

15 R

o

o
S L
S
g @ Z\sz
— —

~Cr

2
X3 tr. THF

S
(Et)
& Mate e
5e + H THF/ 65 °C =
RMN Z) 10 R R X 14 + R—N=Cc—0 f
o

- HN(Et),Cl a cl
a H H e} Ez
RQ\//‘\§R2 b CH, H CH, RN c
10a-c R? c H CHy, O 16 b HxCys
S S c w
>'\\S 18-Krone-6 >¥S
R—N + KCN —————#® R—N
— - KCl — 1la: R =4-NO,-C¢H,-CH, ) .
f f 11b: R - 5.CF.C.H Schema 6Synthese der 4-Aminomethylverbindutg so-
° N o wie deren Umsetzung mit Acylchloriden und Isocyanaten
5c, 5e !
F.C S
Lo Krone.s N>\\s Eine groRere Anzahl dieser in 3- und 4-Stellung des
Se ¢ NaN, — ﬁ Thiazolin-2-thion-systems strukturell variierten Verbin-
. dungen werden gegenwartig auf dem Gebiet des Pflan-
12a zenschutzes getestet. Uber weitere Strukturvariationen
s S>L wird in einem Folgebeitrag berichtet werden.
5¢  +NH,SCN ——— @N s
-NH,CI ﬁ
=T Beschreibung der Versuche
a: DBO = Diazabicyclo[2.2.2]octan Die Schmelzpunkte wurden mit einem Linstrém-Gerat ermit-

telt und sind unkorrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren als
Schema 5Reaktionen der 4-Chlormethyl-2,3-dihydrothiazol- KBr-PreRlinge erfolgte mit einem FT-IR-Gerat 510-P der Fa.
2-thione5 mit Aminen und anderen Nucleophilen Nicolet. Die Messung déH- und13C-NMR-Spektren wur-
de an den Spektrometern Jeol Lamda 500 delta (500 MHz)
bzw. Jeol INM-GX-400 (400 MH2H bzw. 100.5 MHZ13C)

_ durchgefiihrt. Massenspektroskopie erfolgte mittels VG 7070
nomethyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothia H, Vacuum Generators oder VG-Autospec, Micromass. Ele-

zol-2-thionl4dar, da d'e_ primare A_r_nln_ogruppe weite- mentaranalyse: CH-Analyzer nach Dr. Salzer, Labormatic/
re Umwandlungsreaktionen ermoglichen solltd.  \ygsthoff, CHN-Autoanalyzer 185, Hewlett-Packard; Halo-
konnte dargestellt werden durch Uberflhrung %en  gen und Schwefel-bestimmungen erfolgten nach der Schéni-
mit Kalium-phthalimid im 18-Krone-6-/Toluol-System ger-Methode. Dunnschichtchromatographie: DC-Alufolien
in die Phthalimidoverbindun@3 und Hydrazinolyse Kieselgel 60 K, Merck; Saulenchromatographie erfolgte

Eine interessante Zielverbindung stellte das 4-Ami-
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mittels einer MPLC-Anlage der Fa. Buchi Labortechnik AG. C;H,,CINOS, Ber.: C48,25 H4,42 N5,12 S 23,42
Verwendet wurde die Chromatographiepumpe B-688, ver{273,8) Gef.: C48,28 H4,35 N5,30 S 23,35.
schiedene Chromatographiesaulen B-685 ( bei den einzelngn -, hvl-4-h -3-ph hvl-thiazolidin-2-thi
Vorschriften angegeben) und Kieselgel 60, 0.015-0.040 m ’Zt?) ormethy ydroxy-3-phenethyl-thiazolidin-2-thion
Merck. Die Saulen wurden mittels eines Trockenfillsets be-

schickt und bei 10 bar zweimal 30 Sekunden lang kompri2US 12,12 g (100 mmol) 2-Phenylethylamin, 10,12 g

miert. Angegeben sind bei den einzelnen Vorschriften: Sau(100 mmol) Triethylamin und 7,61 g (100 mmol) Schwefel-

lenlange und -innendurchmesser, FlieRmittel und FluR in mikohlenstoff werden 17,00 g (57 mmdl erhalten und mit

min. Die zu reinigende Substanzprobe wurde im jeweiligen’+24 9 (57 mmol) 1,3-Dichloraceton umgesetzt. Nach MPLC,

FlieRmittel geldst. Wo dieses nicht méglich war, wird in der >aulenlange 460 mm, Durchmesser 49 mm, FlieBmittel Di-
Vorschrift darauf verwiesen. Die Konditionierung erfolgte Chlormethan, Fluf 15 ml/min werden 12,15 g (42%) flaiblose
normalerweise mit einem Lésungsmittel(gemisch), das den}adeln erhalterkp 102 °C (Toluol). — IR (KBr)v/cnr =
Flielmittel entspricht. Bei Abweichungen wird darauf in der 563-3214, 3071, 30241'* 2912, 1653, 1453, 1325, 1267,
einzelnen Vorschrift hingewiesen. 1153, 982, 749, 700, 495'H-NMR (d6-D|\/|SO, 400 MHZ)Z
dppm = 7,68 (s, 1H, -OH), 7,25-7,20 (m, 5H, aromat. H),

Darstellung von N-substituierten 4-Chlormethyl-4-hy-  4,03-3,93 (m, 2H, -CH-Cl), 3,90-3,83, 3,70-3,64 (m, 2H,
droxythiazolidin-2-thion-Derivaten (2) aus aliphatischen ~ 1'-H), 3,72 (dJ = 12,39 Hz, 1H, 5-H), 3,37 (d,= 12,58 Hz,
bzw. benzylischen Aminen 1H, 5-H), 2,97 (tJ = 8,60 Hz, 2H, 2'-H). 13C-NMR (cP-

_ . . DMSO, 100,5 MHz):d/ppm = 195,1 (C-2), 138,5, 128,5,
10 mmol des betreffenden primaren aliphatischen bzw. bentog 4 126 3 (aromat. C), 98,8 (C-4), 47,2 (C-1'), 46,1 (C-2))
zylischen Amins werden in einer ausreichenden Menge ai- 4 (bH —,C|) 33.4 (C-51).—,MS (70'6\/96/2(%) :,287,(11 '
trockenem Diethylether (zwischen 50 und 100 ml) geldst unc?Ai) 1_632(27) 160 (29), 120 (31), 105 (42), 104 (100) 103
mit 10 mmol Triethylamin versetzt. Bei 0 °C wird langsam (16), 91 (89) 79 (12) 77 (25) 65,(15). ’ '
die aquimolare Menge Schwefelkohlenstoff zugetropft, wo-c CINOS,Q Ber: C5008 H490 N487 S 2228
bei sich nach kurzer Zeit ein Feststoff abscheidet. Nach vollr537 1§) Gef: C5009 HA85 N488 S 2234
standiger Zugabe wird die Suspension noch 30 min bei dieser  ’ ' ' e o
Temperatur geriihrt, der Niederschlag abgesaugt und mit trold-(4-Chlorbenzyl)-4-chlormethyl-4-hydroxythiazolidin-2-
kenem Diethylether gewaschen. Nach kurzem Trocknen inthion (20
Olpumpenvakuum wird das entstandéhsubstituierte Tri-  Aus 14,16 g (100 mmol) 4-Chlorbenzylamin, 10,19 g
ethylammoniumdithiocarbamat)(in einer ausreichenden (100 mmol) Triethylamin und 7,61 g (100 mmol) Schwefel-
Menge Methanol geltst (40—100 ml) und tropfenweise bekohlenstoff werden 29,80 g (93 mmdl erhalten und mit
10-15 °C mit einer aquimolaren Losung von 1,3-Dichlor- 11,81 g (93 mmol) 1,3-Dichloraceton umgesetzt. Nach MPLC,
aceton in ca. 10 ml Methanol versetzt. Dabei farbt sich deSaulenlange 460 mm, Durchmesser 49 mm, FlieBmittel Di-
Ansatz meistens gelb. Nach zwei Stunden Ruhren bei Raunthlormethan, Flufz 20 ml/min, 2 Durchléufe mit je der Halfte
temperatur wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Esder Substanz, wird ein farbloser Feststoff erhalten, 24,70 g
verbleibt ein oranger bis roter ¢liger Riickstand, der in man{80%),Fp 103 °C. — IR (KBr)v/cm1=3539-3261, 3087,
chen Fallen beim Erkalten auskristallisiert. Dieser wird einer2983, 2920, 1495, 1452, 1426, 1377, 1338, 1268, 1231,
saulenchromatographischen Reinigung per MPLC unterzo1195, 1150, 1004, 843, 767, 730, 703, 640, 48B-NMR
gen und bei Bedarf noch umkristallisiert. Die Verbindungen(ds- DMSO, 400 MHz):d/ppm = 7,75-7,66 (bs, 1H, -OH),
2 fallen als Enantiomerengemische an. Eine Trennung wurdé,40 (AA'BB'-SystemJ = 8,32 Hz, 2H, 3'/5'-H), 7,36
nicht durchgefihrt. (AA'BB'-System,J = 8,64 Hz, 2H, 2'/6'-H), 4,98 (d,
3-Benzyl-4—chIormethyl—4-hydr(?xythiazolidin-z-thi@a? JC_HiEI\:I;):; gzszl(t: JS%'\% i'§81(|f|]|‘]6;_5c%8 :|3_| %8 l(:;'
Aus 4,29 g (40 mmol) Benzylamin, 4,05 g (40 mmol) Triethyl- j = 11,63 Hz, 1H, -CR-Cl), 3,76 (d,J = 12,56 Hz, 1H, 5-H),
amin und 3,04 g (40 mmol) Schwefelkohlenstoff werdeng 43 (dJ = 12,41 Hz, 1H, 5-H). 13C-NMR (cF-DMSO, 100,5
10,24 g (36 mmollaerhalten und mit 4,57 g (36 mmol) 1,3- MHz): d/ppm = 196,6 (C-2), 135,7, 131,5, 129,4, 127,8 (aro-
Dichloraceton umgesetzt. Nach MPLC (Saulenlange 460 mmyat. C), 98,1 (C-4), 47,2CH,—N), 46,7 (C-5), 37,3 GH,—
Durchmesser 49 mm, FlieRBmittel 1. Dichlormethan/l\/letha-c|)_ — MS (70eV):miz (%) = 308 (0,2, M), 291 (14), 289

nol 99:1, 2. Dichlormethan/Methanol 49:1, Flul3 18 ml/min) (18), 183 (8), 182 (11), 127 (32), 126 (9), 125 (100), 120
wird ein farbloses Pulver erhalten, 3,95 g (40B0)37 °C.—  (19), 89 (9), 36 (9).

IR (KBr): vicnTt = 3341-3095, 3023, 2928, 1449, 1411, Cp;H;,CLLNOS, Ber.: C 42,86 H 3,60 N4,54 S 20,81
1344, 1247, 1216, 1144, 1079, 1007, 980, 805, 773, 729308,2) Gef.: C 43,00 H3,55 N 4,55 S 20,70.
699, 587. 1H-NMR (d®- DMSO, 400 MHz)dppm = 7,79— ) )

7,64 (bs, 1H, -OH), 7,37-7,21 (m, 5H, aromat. H), 5,05 (df_l-@hIorm_ethyl-4-hydroxy-3-(3-tr|fluormethylphenyl)-thlazo-
J=15,60 Hz, 1H, -CK-N), 4,85 (d,J = 15,56 Hz, 1H, lidin-2-thion(2d)

-CH,—N), 3,76 (d,J = 12,28 Hz, 1H, 5-H), 3,42 (d, 27,399 (0,17 mol) 3-Trifluormethylanilin (frisch destilliert!)
J=12,23 Hz, 1H, 5-H), 3,77-3,70 (m, 2H, -&CI). — werden nacheinander bei Raumtemperatur mit 51,61 g
I3C-NMR (cf- DMSO, 100,5 MHz):dppm = 196,4 (C-2), (0,51 mol) trockenem Triethylamin und 15,53 g (0,20 mol)
136,7, 128,2, 127,7, 126,9 (aromat. C), 98,8 (C-4), 47,3rockenem Schwefelkohlenstoff versetzt und finf Tage ge-
(-CH,—N), 37,2 (€H,—Cl), 30,6 (C-5). — MS (70eV)nz rahrt. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit trok-
(%) = 273 (8, M), 149 (10), 148 (29), 120 (28), 92 (9), 91 kenem Diethylether gewaschen und nach kurzem Trocknen
(100), 65 (15), 51 (6), 45 (7), 39 (8), 36 (6). im Olpumpenvakuum zur Weiterreaktion verwendet. Die Roh-
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ausbeute betragt 40,30 g (0,119 mol) 3-Trifluormethylphe{10 mmol) Triethylamin in 60 ml trockenem Diethylether
nyltriethylammoniumdithiocarbamatd). Diese Menge wird  geldst und unter Eiskuhlung bei 0 °C tropfenweise mit
in 300 ml Methanol geldst und bei 10—-15 °C tropfenweise761 mg (10 mmol) Schwefelkohlenstoff versetzt. Man laft
mit einer Losung von 15,11 g (0,119 mol) 1,3-Dichloracetonden Ansatz innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur er-
in 40 ml Aceton versetzt. Nach zwei Stunden Rihren bewédrmen, saugt den entstandenen Niederschlag ab und wascht
Raumtemperatur wird das Losungsmittel am Rotavapor entnit trockenem Diethylether nach. Nach kurzem Trocknen an
fernt. Es bleibt ein gelbes Ol zuriick, das beim Erkalten allder Vakuumpumpe wird das entstandene Benzyltriethyl-
mahlich kristallisiert. Nach MPLC, Saulenlange 460 mm,ammoniumdithiocarbamatg) in 50 ml Ethanol suspendiert
Durchmesser 49 mm, FlieBmittel Dichlormethan, Fluf3 12 mliund bei 0 °C tropfenweise mit 1,95 g (10 mmol) Brombrenz-
min wird ein farbloser Feststoff erhalten, 31,05 g (8(®p), traubenséaureethylester versetzt, worauf eine klare Lésung
101 °C. - IR (KBr)vicnrl=3459-3069, 3022,2942, 1491, entsteht. Nach Entfernen der Eiskiihlung wird noch 2,5 Stun-
1452,1394,1329,1290,1234,1186,1095,1001, 898, 82%en bei Raumtemperatur geruhrt, das Lésungsmittel abge-
797, 764, 694, 668, 613, 537, 4372H-NMR (d5- DMSO,  dampft und der verbleibende feste Riickstand durch MPLC
400 MHz): dppm = 8,06-7,98 (bs, 1H, -OH), 7,84 (d, gereinigt. Sdulenldnge 460 mm, Durchmesser 36 mm, Flie3-
J=7,86 Hz, 1H, 6'-H), 7,75 @,= 7,83 Hz, 1H, 5'-H), 7,62— mittel Dichlormethan, Flul? 18 ml/min. Perimuttartig glan-
7.60 (m, 2H, 2'/4'-H), 4,01 (d, = 12,9Hz, 1H, 5-H), 3,70 zende Kristalle, 2,02 g (68%lrp. 109 °C. — IR (KBr):

(d, J=12,71 Hz, 1H, 5-H), 3,57 (m, 2H, -GHCI). —  v/cnr1=3397-3119,3063,2991, 2937, 1759, 1495, 1442,
13C-NMR (cf- DMSO, 100,5 MHz):d/ppm = 199,0 (C-2), 1396,1347,1260,1212,1158,1104,1049, 1003, 972, 960,
137,7, 134,1, 130,1, 129,4, 126,6, 125,5 (aromat. C), 124,873, 732, 711, 699, 587, 529, 5111H-NMR (CDCl,
(-CFy, 98,6 (C-4), 47,3 GH,—Cl), 39,1 (C-5). - MS (70eV): 400 MHz):d/ppm = 7,35-7,23 (m, 5H, aromat. H), 5,52 (d,
m/z(%) = 327 (5, M), 204 (13), 203 (100), 184 (9), 145 (47), J = 15,21 Hz, 1H, -CK-N), 4,46 (d,) = 15,36 Hz, 1H, -CH-

124 (11), 120 (23), 95 (7), 75 (16), 47 (18), 45 (8). N), 4,99 (s, 1H, -OH), 3,96-3,88, 3,41-3,33 (m, 2H,
CyHoCIF;NOS, Ber.: C 40,31 H2,77 N4,27 S19.57  CHyCH,-0), 3,74 (dJ= 12,02 Hz, 1H, 5-H), 3,37 (d,=
(327,8) Gef.: C40,31 H297 N4,48 S20,36. 12,07 Hz, 1H, 5-H), 1,02 (8,= 7,17 Hz, 3H, CHCH,—O). —
3-Butyl-4-hydroxy-4-phenyl-thiazolidin-2-thi8) 13C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):ppm = 199,8 (C-2), 170,6

. . . (CO,EY), 136,1, 130,1 130,0, 129,9 (aromat. C), 95,6 (C-4),
3,22 g (44 mmolp-Butylamin werden mit einer Lésung von 65,2 (CH,—N), 49,3 (CHCH,—0), 38,9 (C-5), 14,5

1,76 g (44 mmol) Natriumhydroxid in 18 ml Wasser versetzt(CH CH,~0). — MS (70eV)miz (%) = 297 (26, M), 181
~1l3 2= [ - ) ’

und mit Eis auf 0—5 °C abgekuhlt. Man 1&3t 3,35 g (44 mmol
Schwefelkohlenstoff langsam zutropfen und rihrt eine Stun—g’ Alfgg(g()233)9 1(3;3 (88), 92 (9), 91 (100), 74 (8), 65 (16), 47

de bei dieser Temperatur. Der auftretende Niederschlag wir H,.NO.S, Ber. C5250 H508 N4,71 S 2156
Uber eine Glasfilternutsche abgetrennt und mehrmals mi 193712) 3 Gef: C5231 H504 N501 S 2126
Diethylether gewaschen (5,00 g = 29 mmol Rohprodukt). Da ' - ' ' ' T
Rohprodukt wird in 50 ml Aceton gelost und unter Eiskih- parstellung von N-substituierten 4-Chlormethyl-2,3-di-
ngg bei B_Psh °C trolllt‘)fenv‘(g'.selrg't El”Rer :_osung Vf? 53% Shydrothiazol-2-thion-Derivaten 5

mmo enacylbromid in 15 ml Aceton versetzt, wobei " . -
ein farbloser Niederschlag auftritt. Nach beendeter ZugabA' I:I)Ljfr%hg)ehytdhr.at's'ﬁél.‘m%?ﬁ.r N-s;bsntwerten 4-Chlorme-
laRt man den Ansatz auf Raumtemperatur erwarmen und riih yl-4-hydroxythiazolidin-c-thione )
noch zwei Stunden bei dieser Temperatur. Der Niederschlag mmol des entsprechenden 4-Chlormethyl-4-hydroxythia-
wird abfiltriert, mit Aceton gewaschen und das Filtrat am Z0lidin-2-thions2 werden zusammen mit der aquimolaren
Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Es verbleibt eiMenge an 4-Toluolsulfonséaurechlorid in 20 ml trockenem
weiRer Feststoff, der durch MPLC gereinigt wird. Saulenlan-Tetrahydrofuran geldst. Portionsweise werden insgesamt
ge 460 mm, Durchmesser 36 mm, FlieRmittel Dichlormethan? mmol 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan zugegeben, wobei spon-
Ethylacetat 99:1, FluR 12 ml/min. Ausb. 3,00 g (39%) beigetan eine weille Ausfél!ung beobachtet Werden kan_n. Nach ei-
FeststoffFp. 94 °C. — IR (KBr)vicmrl= 3428-3079, 3039, ner Stunde Ruhren bei Raumtemperatur wird der Niederschlag
2930, 1459, 1408, 1239, 1203, 1171, 1123, 999, 931, 76ﬁbgesaugt, mit Tetrahydrofuran gewaschen und das Filtrat in
738, 699, 558, 406. 1H-NMR (CDCL, 400 MHz):dppm = 70 ml Dichlormethan geschdttet. Dann wird nacheinander je
7,55—7,41 (m, 5H, aromat. H), 4,20 (s, 1H, -OH), 3,75 (d,zwelmal mltverdUnnterHCI-Ldspng, 5%iger Natriumhydro-
J=12,35 Hz, 1H, 5-H), 3,55 (d,= 12,50 Hz, 1H, 5-H), 3,71— gencarbonatlésung und gesattlgter' Kochsalzlbsung ausge-
3,63 (m, 1H, 1'-H), 3,26—3,19 (m, 1H, 1'-H), 1,73-1,38, 1,21-schuttelt. Nach_Trocknen Uber Natnu.msulfat und Einengen
1,11 (m, 4H, 2'/3'-H), 0,77 (] = 7,42 Hz, 3H, 4"-H). — des Lbsungsmlttels auf ca. 10 ml wird das Produkt durch
13C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):&/ppm = 195,5 (C-2), 139,5, MPLC gereinigt.
129,3,128,7, 125,7 (aromat. C), 100,4 (C-4), 46,9 (C-1), 44,3 penzy|-4-chlormethyl-2,3-dihydrothiazol-2-thi¢5a)
(C-27, 29,7 (C-5), 20,2 (C-3"), 13,4 (C-4"). — MS (70eV): Aus 6.00 a (22 Pa 419 g (22 ) 4-Toluolsul-
Mz (%) = 267 (5, M), 152 (24), 115 (35), 105 (100), 77 (59), ~uS 6:00 g (22 mmolPa, 4,19 g (22 mmoal) 4-Toluolsu

fonsaurechlorid und 2,47 g (22 mmol) 1,4-Diazabicyclo
22 (ngl)\,lg752(18)l,3g%' (Zé)égiésﬂ’egil(lﬁ)s 24 S 23.99 [2.2.2]octan. Nach MPLC, Saulenlange 460 mm, Durchmes-
(2187% Gef: C5860 H616 N525 S 2403 Ser49 mm, FlieBmittel Dichlormethan, FIuB 20 mi/min farb-

} ] o loser Feststoff, 3,80 g (68%lrp. 136 °C. — IR (KBr):
3-Benzyl-4-hydroxy-2-thioxothiazolidin-4-carbonsaureethyl- y/cnrl = 3086, 2928, 1495, 1452, 1426, 1378, 1338, 1267,
ester(4) 1195, 1148, 1003, 842, 728, 703, 675, 641, 579, 483. —
1,072 g (10 mmol) Benzylamin werden zusammen mit 1,012 §H-NMR (CDCl;, 400 MHz): d/ppm = 7,36—7,22 (m, 5H,
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aromat. H), 6,67 (s, 1H, 5-H), 5,71 (s, 2 H, -€N), 4,23  3/5-H), 7,41 (AA'XX'-System, = 8,92 Hz, 2H, 2'/6'-H),

(s, 2H, -CH-CI). —13C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):d/ppm 6,77 (s, 1H, 5-H), 5,77 (s, 2H, -GHN), 4,27 (s, 2H, -CH#

= 190,1 (C-2), 138,8 (C-4), 134,7, 129,6, 128,9, 126,5Cl). —13C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):d/ppm = 190,3 (C-2),
(aromat. C), 111,9 (C-5), 49, QH,—N), 37,2 (€H,—CI). -  147,7 (C-4), 141,8, 138,1, 127,8, 127,7, 127,5, 124,3 (aro-
MS (70eV):m/z (%) = 256 (5, M), 257 (15), 255 (37), 222 mat. C), 112,4 (C-5), 49,1GH,—N), 37,3 (EH,—Cl). - MS

(8), 220 (9), 92 (10), 91 (100), 89 (5), 65 (16), 45 (7), 39 (9)(70eV): m/z (%) = 301 (15, M), 302 (42), 300 (100), 267
C;HiCINS, Ber.:. C51,65 H3,94 N548 S2507 (18), 265 (22), 136 (40), 106 (37), 90 (43), 89 (48), 78 (53),

(255,8) Gef.: C51,36 H3,97 N5,64 S2529. 63(23).
” " oA 1o i C1iHGCINLO,S, Ber.: € 43,92 H3,02 N9,31 S21,32
(35E3 Chlorbenzyl)-4-chlormethyl-2,3-dihydrothiazol-2-thion (300.8) Gef: C4425 H3,01 N9.15 S 21,04,

Aus 0,617 g (2 mmol}c, 0,381 g (2 mmol) 4-Toluolsulfon- B: Aus aromatischen Aminen

saurechlorid und 0,224 g (2mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]0,1 mol des frisch destillierten bzw. umkristallisierten prima-
octan. Nach MPLC, Saulenlange 460 mm, Durchmesseren aromatischen Amins werden bei Raumtemperatur nach-
26 mm, Flie3mittel Dichlormethan, Flu3 13 ml/min farbloser einander mit 0,3 mol frisch destilliertem Triethylamin und
Feststoff, 0,25 g (43%Jp. 102 °C. — IR (KBr):vicm® = 0,12 mol trockenem Schwefelkohlenstoff versetzt. Es kommt
3093, 2912, 1494, 1444, 1381, 1361, 1328, 1236, 120Qu einer intensiven Gelbfarbung, nach 30—45 min tritt ein
1150, 1094, 1006, 852, 792, 768, 706, 687, 635, 496, 421.gelber Niederschlag auf. Nach drei bis funf Tagen Rihren
IH-NMR (dS-DMSO, 400 MHz)d/ppm = 7,41 (AA'XX'-Sy-  bei Raumtemperatur wird das ausgefallenen Dithiocarbamat
stem,J = 8,57 Hz, 2H, 3'/5'-H), 7,34 (s, 1H, 5-H), 7,19 1 abgesaugt, mit Diethylether gewaschen und nach kurzem
(AA'XX'-System, J = 8,28 Hz, 2H, 2'/6'-H), 5,54 (s, 2H, Trocknen im Olpumpenvakuum zur Weiterreaktion verwen-
-CH,—N), 4,68 (s, 2H, -Ck-Cl). —13C-NMR (df-DMSO, det. Dazu I6st man die &quimolare Menge 1,3-Dichloraceton
100,5 MHz):d/ppm = 188,8 (C-2), 139,2 (C-4), 133,8, 132,0, in 100 ml Ethylacetat, kiihlt mit Eis auf 10 °C ab und gibt
128,4, 128,2 (aromat. C), 113,6 (C-5), 48@H,—N), 37,3  portionsweise das Triethylammoniumdithiocarbarhatu,
(-CH,—Cl). — MS (70eV)m/z (%) = 290 (4, M), 291 (20), wobei die Temperatur 15 °C nicht Ubersteigen sollte. Hierbei
289 (27), 256 (7), 155 (14), 149 (9), 127 (32), 126 (8), 125%ommt es in manchen Fallen zu einer Schwarzfarbung des

(100), 91 (13), 89 (11). Ansatzes, gleichzeitig bildet sich ein weiRer Niederschlag von
C;iHCLNS, Ber.: C45,52 H3,13 N4,83 S22,10 Triethylammoniumchlorid (positive Reaktion mit Silbernitrat-
(290,2) Gef.: C45,60 H 3,21 N5,00 S22,05. Lo6sung). Der Ansatz wird durch Entfernen der Kiihlung auf

4-Chlormethyl-3-(4-nitrobenzyl)-2,3-dihydrothiazol-2-thion .?:rl:]rgéfgggre gaettjurh%(ta.blg)a:rhlt\llijggerrlsogﬁlgéswi%dséﬁg(je?s:licl]s Il?r?de '
(59) ) ) i mehrmals mit Ethylacetat gewaschen. Das Filtrat und die
4,72 g (2.5 mmol) 4-Nitrobenzylamin werden in 30 ml Ace- yereinigten Waschfraktionen werden mit der doppelt aqui-
ton geldst und mit 1,00 g (2,5 mmol) Natriumhydroxid — ge-molaren Menge (bezogen auf die Rohausbeute an Triethyl-
[6st in .3 ml Wasser — versetzt. Unter Eiskiihlung wird bei O—ammoniumdithiocarbamat) HCI-Lésung in Ethylacetat (4 M

5 °C eine Losung von 1,9 g (2.5 mmol) Schwefelkohlenstoff| ysung = 145,84 g HCl/Liter) versetzt. Der Ansatz farbt sich
in 8 ml Aceton zugetropft. Nach beendeter Zugabe lal3t magofort intensiv gelb, in einigen Fallen tritt ein weiker Nieder-
30 min bei dieser Temperatur rihren und tropft dann langsagchiag auf. Es wird zwei Stunden unter RiickfluR zum Sieden
— ebenfalls bei 0-5 °C — eine Losung von 3,20 g (2,5 mmolyrhitzt, ein eventuell aufgetretener Niederschlag geht hierbei
1,3-Dichloraceton in 15 ml Aceton zu. Die Eiskiihlung wird wieder in Losung. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird
entfernt und der Ansatz zwei Stunden bei Raumtemperatiier Ansatz so oft mit Wasser ausgeschiittelt, bis keine saure
gerihrt. Hierbei tritt ein gelber Niederschlag auf, der abgereaktion mehr auftritt (pH-Kontrolle), danach einmal mit
saugt und mehrmals mit wenig eiskaltem Aceton gewaschegesattigter Kochsalzlésung. Nach Trocknen der organischen
wird. Nach Trocknen im Olpumpenvakuum erhalt man phase (iber Natriumsulfat wird das Lésungsmittel am Rotati-
7,55 g (2,37 mmol) Rohprodukt des 4-Hydroxythiazolidin- onsverdampfer entfernt. Der verbleibende orange bis rote
derivates. Dieses wird ohne weitere Aufreinigung langsanRiickstand wird in 25—30 ml Dichlormethan aufgenommen
mit 20 ml konz. Schwefelsaure versetzt. NaCh VO”Stand|geUnd unter E|Skuh|ung mit Diisopropy|_ oder Petrolether ver-
Auflésung der Festsubstanz kommt es zu einer Rotfarbungetzt. Es bildet sich ein weiRer Niederschlag. Zur Vervoll-
und Erwérmung des Ansatzes. Nach 15 min Rihren wird digtandigung der Fallung wird noch etwa 30 min bei dieser Tem-

Loésung auf Eis gegossen, der auftretende Niederschlag abfiferatur geriihrt. Der Feststoff wird abgesaugt, mit Diisopro-
triert, in 100 ml Chloroform aufgenommen und dreimal mit pyjether gewaschen und umkristallisiert.

gesattigter Kaliumcarbonat-Losung ausgeschittelt. Nach ) )
Trocknen der organischen Phase iber Kaliumcarboirat ~ 4-Chlormethyl-3-(4-methoxyphenyl)-2,3-dihydrothiazol-2-
das Lsungsmittel am Rotavapor zur Trockene eingedampfhion (5d)

und der orange Rickstand durch MPLC gereinigt, SaulenAus 1,23 g (10 mmol) 4-Methoxyanilin, 3,03 g (30 mmol)
lange 460 mm, Durchmesser 36 mm, FlieBmittel Dichlorme-getrocknetem Triethylamin und 0,91 g (12 mmol) getrockne-
than, FluR 13 ml/min). Gelbe Kristalle, 4,00 g (56%. tem Schwefelkohlenstoff werden 2,80 g (9,3 mmol) 4-Meth-
139 °C. - IR (KBr)v/icmr1= 3102, 2904, 1596, 1443, 1424, oxyphenyltriethylammoniumdithiocarbamég) erhalten und
1380, 1347, 1332, 1271, 1201, 1158, 1145, 1108, 1006nit 1,18 g (9,3 mmol) 1,3-Dichloraceton sowie anschlie3end
858, 796, 732, 698, 649, 570, 493, 413H-NMR (CDCl,, 0,68 g (18,6 mmol) HCI in Ethylacetat5 ml 4 M Ldsung
400 MHz):dlppm = 8,22 (AA'XX'-System] = 8,63 Hz, 2H,  behandelt. 2,07 g (82%) beige—gelber Festskqff,131 °C
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(Ethanol). — IR (KBr):vicml = 3127, 3001, 2936, 2833, 4-tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothiazol-2-
1604, 1508, 1459, 1438, 1308, 1274, 1126, 1069, 1023hion (5g)

965, 850, 734, 623, 552. H-NMR (CDCk, 400 MHz):  Ays 8,06 g (50 mmol) 3-Trifluormethylanilin, 15,18 g
olppm =7,25 (AA'BB'-Systend, = 9,24 Hz, 2H, 3/5"-H), 7,07 (150 mmol) Triethylamin und 4,56 g (60 mmol) Schwefel-
(AA'BB'-System,J = 8,89 Hz, 2H, 2'/6"-H), 6,76 (s, 1H, 5-H), kohlenstoff werden 15,34 g (45 mma erhalten und nach-
4,13 (s, 2H, -CH-Cl), 3,87 (s, 3H, -OCk. —3C-NMR ginander mit 6,10 g (45 mmol) 1-Chlor-3,3-dimethylbutan-
(CDCl,, 100,5 MHz):dppm = 191,0 (C-2), 160,5 (C-4), 139,6 2.0n, dann mit 3,28 g (90 mmol) HCI in Ethylacet3 ml
(C-4), 129,6, 128,7, 115,1 (aromat. C), 111,3 (C-5), 55,% M Lésung umgesetzt. Farbloser Feststoff, 10,26 g (71%)
(-OCHy), 37,4 (CH,—Cl). — MS (70eV)m/z (%) = 271 (100,  (Ljt. [12]: 45%), Fp. 134 °C (Diisopropylether/Petrolether)
M*), 273 (41), 272 (27), 270 (31), 236 (35), 150 (20), 139(Li'[. [12]: 139 °C).

(22), 122 (19). 64 (14), 63 (14), 45 (22).

C;1HCINOS, Ber.: C48,62 H3,71 N5,15 S23,60 4-(2,4-Dichlorphenyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihy-
(271,8) Gef.: C48,56 H 3,74 N5,28 S 23,32. drothiazol-2-thion(5h)

4-ChIormethyl—3-(3-trif|uormethylphenyl)-2,3-dihydrothia- é%smﬁﬁt?) 'Igrié%k?ylglnrmr? ant;-;— rslgL;o(%qer;rgé%nsnéﬂwzf’ggko%_
zol-2-thion(5¢) ) - ) lenstoff werden 8,46 g (25 mmdlyl erhalten und mit 5,59 g
Aus 14,50 g (90 mmol) frisch destilliertem 3-Trifluormethyl- (25 mmol) w,2,4-Trichloracetophenon, dann mit 1,82 g
anilin, 27,32 g (270 mmol) trockenem Triethylamin und (50 mmol) HCI in Ethylacetaf] 13 ml 4 M Losung umge-
8,22 g (108 mmol) trockenem Schwefelkohlenstoff werdensetzt. 4,62 g (46%) farbloser Feststéffi. 123 °C (Cyclo-
30,12 g (89 mmol}d erhalten und nacheinander mit 11,24 g hexan). — IR (KBr)vicnr1= 3114, 3032, 1604, 1571, 1552,
(89 mmol) 1,3-Dichloraceton, dann mit 6,49 g (178 mmol)1 493 "1467, 1451, 1343, 1327, 1295, 1253, 1231, 1174,
HCl in Ethylacetat]45 ml 4 M Lésung) umgesetzt. 22,08 g 1120, 1097, 1065, 1036, 931, 918, 873, 831, 816, 803, 778,
(80%) farblose, glanzende Kristallep. 110 °C (Cyclo- 745 699, 649, 573, 495, 4311+-NMR (CDCl, 400 MHz):
hexan). — IR (KBr)v/cnT1= 3095, 2919, 1493, 1449, 1361, dppm = 7,59 (dJ = 7,52 Hz, 1H, 6-H), 7,51 7,43 (m, 3H,
1296, 1240, 1175, 1133, 1094, 1066, 926, 911, 861, 796/4'/5'-H), 7,31 (d] = 1,98 Hz, 1H, 3"-H), 7,20 (dd= 1,98/
752, 697, 641, 539, 489.'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): 8,29 Hz, 1H, 5"-H), 7,15 (d,= 8,28 Hz, 1H, 6"-H), 6,76 (s,
d/ppm =7,83 (dJ = 7,83 Hz, 1H, 6"-H), 7,73 4,= 7,83 Hz,  1H 5.H). ~13C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):dppm = 189,9
1H,5-H), 7,62 (s, 1H, 2'-H), 7,58 @= 7,92 Hz, 1H, 4-H), (c-2), 139,9 (C-4), 137,5, 137,1, 136,9, 135,1, 132,9, 1315,
6,81 (s, 1H, 5-H), 4,13 (d] = 2,09 Hz, 2H, -CH-CI). — 1298 1297, 127,9, 127,3, 126,1, 125,8 (aromat. C), 124,6
'3C-NMR (CDCL, 100,5 MHz):dppm = 191,0 (C-2), 138,8 (.CF,), 111,2 (C-5). — MS (70eV)1'z (%) = 406 (83, M),
(C-4), 137,0, 132,6, 130,7, 127,1, 126,1, 126,0 (aromat. C}407 (74), 405 (100), 385 (8), 370 (9), 204 (18), 202 (27), 167
124,6 (CFs3), 112,2 (C-5), 37,2 GH,—Cl). - MS (70eVm/z (19), 145 (22), 125 (8), 123 (11).

(%) = 309 (100, M), 311 (41), 310 (30), 308 (42), 274 (56), C, H.CI,F,NS, Ber: C47,30 H1,98 N3,45 S15,78
273 (13), 145 (42), 95 (12), 75 (14), 71 (38), 69 (25). (406,3) Gef.. C47,21 H1,98 N 3,46 S 16,00.
CH,CIF;NS, Ber.: C42,66 H2,28 N4,52 S 20,71

(309.7) Gef.: C42,48 H259 N432 S20,72. Umsetzung von Ammoniumdithiocarbamat mit 1-Chlor-

4-Chlormethyl-3-(4-chlorphenyl)-2,3-dihydrothiazol-2-thion 3,3-dimethylbutan-2-on

() In eine auf —=5-0 °C gekihlte Vorlage von ca. 30 ml Ethyl-
Aus 12,76 g (100 mmol) 4-Chloranilin, 30,36 g (300 mmol) acetat wird 15 min lang Ammoniak-Gas (getrocknet tiber Mo-
trockenem Triethylamin und 9,13 g (120 mmol) trockenemlekularsieb 0.4 nm) eingeleitet. Unter Rihren und weiterem
Schwefelkohlenstoff werden 21,51 g (70,5 mmol) 4-Chlor-Einleiten von Ammoniak l&aB3t man bei dieser Temperatur 8,5 g
phenyltriethylammoniumdithiocarbamatf erhalten und (112 mmol) Schwefelkohlenstoff zutropfen, wobei sich nach
nacheinander mit 8,95 g (70,5 mmol) 1,3-Dichloraceton, danfkurzer Zeit ein orangegelber Feststoff abscheidet. Die Am-
mit 5,14 g (141 mmol) HCI in Ethylacetat36 ml 4 M L6-  moniak-Einleitung wird tber einen Zeitraum von 3 Stunden
sung versetzt. 5,52 g (28%) ockerfarbene Kristefle,  fortgesetzt. Hierbei wird das Reaktionsgemisch allméhlich
119 °C (Ethanol). — IR (KBr)v/cnrt = 3084, 2965, 1487, breiig. Der Niederschlag wird abgesaugt, einmal mit eiskal-
1432, 1361, 1305, 1294, 1253, 1157, 1087, 1064, 1013em Ethylacetat und zweimal mit Diethylether gewaschen.
975, 850, 836, 705, 656, 623, 558, 453H-NMR (CDCl,, Nach kurzem Trocknen im Olpumpenvakuum erhalt man
400 MHz):&ppm = 7,57 (AA'XX'-System] = 8,81 Hz, 2H, 11,02 g (100 mmol) Ammoniumdithiocarbamat (Zersetzung:
3'/5'-H), 7,29 (AA'XX'-System] = 8,94 Hz, 2H, 2'/6'-H), 6,80 Geruch nach k8!, sofortige Weiterverarbeitung erforderlich),
(s, 1H, 5-H), 4,13 (s, 2H, -CHCI). —13C-NMR (CDCl,, welches portionsweise bei 5-10 °C zu einer Lésung von
100,5 MHz):d/ppm = 190,9 (C-2), 139,1, 134,9, 130,4, 130,213,46 g (100 mmol) 1-Chlor-3,3-dimethylbutan-2-on in
(aromat. C), 136,4 (C-4), 112,1 (C-5), 378H,—Cl).—MS 60 ml Ethylacetat gegeben wird. Man |4t die Losung auf
(70eV): vz (%) = 276 (45, M), 277 (72), 275 (100), 274 Raumtemperatur erwarmen und 3,5 Stunden bei dieser Tem-
(44), 242 (33), 240 (77), 111 (67), 76 (27), 75 (75), 71 (56) peratur ruhren. Der entstandene weil3e Niederschlag von
45 (76). — HRMS: GH,CI,NS, Ber.: 274,9397; Gef.. ~Ammoniumchlorid wird abfiltriert und dreimal mit Ethyl-

274,9376 = 0,0050. acetat gewaschen. Das Filtrat wird geteilt und die eine Halfte
C,oH.CLNS, Ber. C43,49 H255 N5,07 S2322 des Filtrats 24 h im Eisschrank gekuhit. Die farblosen Kri-
(276,2) Gef.: C43,21 H2,62 N5,18 S 23,40. stalle sind
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4-tert-Butyl-4-hydroxythiazolidin-2-thio(2h) 4'/5'/8'-H), 7,64—7,55 (m, 3H, 3'/6'/7'-H), 7,18 (s, 1H, 5-H),
Ausb. 5,23 g (55%), (Lit. [13]: 80%}p. 113 °C. Die zweite 1,39 (s, 9H, C(CE)y). — 1*C-NMR (CDCl;, 100,5 MHz):
Hélfte des Filtrats wird mit 13 ml 4 M HCI-Lésung in Ethyl- 9/Ppm = 189,6 (C-2), 167,£2¢0), 153,8 (C-4), 134,2, 133,9,
acetat (1,82 g = 50 mmol HCI) versetzt und 2,5 Stunden unte¥33.4, 129,4, 128,7, 128,6, 128,5, 127,0, 125,3, 124,6 (aro
RuckfluR zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen auf RaumtemMat. C), 115,1 (C-5), 35,04({CH,),), 30,1 (-CCHy)3). - MS
peratur wird der Ansatz so oft mit Wasser ausgeschiittelt, bi§’0eV):m/z (%) = (1, M), 158 (3), 156 (22), 155 (100), 128
keine saure Reaktion mehr auftritt (pH-Kontrolle), danach(10), 127 (78), 126 (11), 101 (4), 77 (6), 45 (3), 41 (4).
einmal mit geséttigter Kochsalzlésung. Nach Trocknen tbef1gH1NOS,  Ber.. C 66,02 H5,23 N4,28 S 19,58
Natriumsulfat wird das Lésungsmittel am Rotavapor entfernt(327,5) Gef.: C66,04 H5,28 N4,30 S 19,59.
der verbleibende Feststoff in ca. 20 ml Dichlormethan aufges, . . :
nommen und unter Eiskiihlung ca. 200 ml Diisopropyletherg:gﬁ’ilgg?;g;M_yI'methanoyl)'4'tert'buwl'2’3'd'hydr0th'a20|'
zugegeben. Hierbei fal#-tert-Butyl-2,3-dihydrothiazol-2- ] )
thion (4i) als weiRer Feststoff aus, der aus Ethylacetat/DiisoAUs 0,693 g (4 mmoki und 0,867 g (4 mmol) Biphenyl-4-
propylether umkristallisiert wird. Ausb. 5,11 g (59%), (Lit. carbonsaurechlorid nach 2 h RuckfluRBerhitzen _und MPLC,
[14]: 55%),Fp. 161-163°C (Lit [14]: 159 °C). Saulenlange 460 mm, Durchmesser 26 mm, Fliemittel Di-
chlormethami-Hexan 1:1, Fluf3 10 ml/min. Farblose Nadeln,
Umsetzung von 4tert-Butyl-2,3-dihydrothiazol-2-thion 0.93 g (66%)Fp. 150 °C (DichlormethanfHexan). — IR
(4i) mit Saurechloriden (KBr): vient1=3031, 2966, 2865, 1651, 1600, 1511, 1449,

4 mmol 4tert-Butyl-2,3-dihydrothiazol-2-thiondj) werden -390, 1357, 1219, 1192, 1172, 1052, 910, 842, 769, 729,

14 . —
in 40 ml trockenem Tetrahydrofuran gelést und mit der équi—gg% ?:2)?)?18_';[2'”':/' JR:(ggg |I3i|z4 O4OHM ch))ggf /:ln;' 786’2%
molaren Menge des entsprechenden S&urechlorids verset;t39 (m, 5H )r:lromat IB, 7 15’(5 ELH 5-H.) ’1 ’38 (s

Anschliel3end erhitzt man zwei Stunden unter Ruckflul? zum,, 1 s -
Sieden. Nach Abziehen des Lésungsmittels im Vakuum er%g% g((ccl_!"z)f) ig;fg:g)R 1(5CgD1C %clzgolsﬁ/l; Zl)SZpF? rr13_4 5

129,1, 128,6, 128,2, 127,7, 127,4 (aromat. C), 115,0 (C-5),
5,0 (C(CHy)s), 30,1 (-CCHa)3). — MS (70eV)mVz (%) =
53 (1, M), 182 (32), 181 (100), 173 (4), 158 (6), 154 (5),

hélt man ein kristallines Rohprodukt, das in 40 ml Dichlor-
methan aufgenommen und zweimal mit 5%iger Natriumhy-
drogencarbonat- und einmal mit gesattigter Kochsalzlésun

ausgeschuttelt wird. Nach Einengen auf ca. 10 ml erfolgt diei53 (37), 152 (55), 151 (14), 127 (5), 76 (4)
Reinigung durch MPLC. C,H;NOS, Ber.: C67,95 H542 N396 S 18,14
3-(4-Nitrobenzoyl)-4-tert-butyl-2,3-dihydrothiazol-2-thion (353,5) Gef.: C67,96 H5,41 N3,86 S18,17.

(78) : :
3-(Ad tan-1-yl-meth )-4-tert- I-2,3-dih hi-
0,40 g (2,3 mmol¥i werden in 25 ml trockenem Dichlor- az(()l-zaimi)nngnd) yl-methanoyl)-4-tert-butyl-2,3-dihydrothi

methan geldst, mit 0,43 g (2,3 mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid .

versetzt und 1,5 Stunden unter RickfluB zum Sieden erhitz?US 0,693 g (4 mmoBli und 0,794 g (4 mmol) Adamantan-
Nach Einengen des Losungsmittel wird der verbleibende fe1-carbonsaurechlorid durch 2 h RuckfluBerhitzen nach MPLC,
ste Riickstand durch MPLC gereinigt. Saulenlénge 460 mnauleniange 460 mm, Durchmesser 26 mm, FlieBmittel Di-
Durchmesser 26 mm, Flie3mittel Dichlormethan, Fluf3 13 mUéhI?frmethanﬂ-H(gxan 11, FquB 10 mI/mlr'1. Fari:)l_oser Fest-
min. Gelbe, glanzende Kristalle, 0,52 g (70%p, 151— stoff, 0,72 g (54%)Fp. 102 °C. — IR (KBr)v/cnr = 3114,
152 °C. 1R (KBafom 1 3 119, 2966, 2865, 1658, 1606, 2966, 2916, 2849, 1689, 1510, 1451, 1386, 1345, 1233,
1558, 1528, 1505, 1389, 1347, 1322, 1203, 1113, 10511138, 1053, 985, 948, 920, 795, 763, 745, 67H-NMR
928, 849, 761, 752, 685, 624, 5051H-NMR (CDCl,  (CDCh, 400 MH2):dppm = 7,07 (s, 1H, 5-H), 2,10 - 1,71
400 MHz):&ppm =8,38, 8,18 (AABB-Systerd = 9,20 Hz, (M 15H, Adamantyl. H), 1,34 (s, 9H, C(Qh). ~ *C-NMR

4H, aromat. H), 7,21 (s, 1H, 5-H), 1,38 (s, OH, -CggH—  (CDCly 1005 MHz):dppm = 201,8 (C-2), 166,L€0),
13C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):dppm = 186,7 (C-2), 167,7 1941 (C-4), 1144 (C-5), 49,6 (C-1), 39,1, 36,6, 28,2
(C=0), 151,2 (C-4), 151,0, 140,4, 128,7, 124,30 (aromat. c){Adamantyl. ), 34,9 G(CHy)), 30,1 (-CCHyy). — MS
115,7(C-5). 35,1 G(CHy),), 30,1 (CCHy).). — MS (70ev):  (70eV):miz(%) = 335 (2, M), 163 (20), 136 (32), 135 (100),
m'z (%) = 322 (6, M), 158 (4), 151 (8), 150 (100), 120 (10), 107 (9), 93 (18), 91 (6), 79 (20), 77 (6), 67 (7), 41 (8).

H,:NOS, Ber.. C64,43 H7,51 N4,17 S 19,11
104 (17), 92 (7), 76 (10), 50 (3), 45 (3), 41 (4). 18' 25 ) ! J ) )
C14H14NZOBSZ Ber.: C 52,16 H 4,38 N 8,69 S 19,89 (335,5) Gef.: C 64,42 H 7,28 N 4,26 S 19,19
(322,4) Gef.: €52,00 H4,35 N8,32 S19.93. 33 carhonyl-di-(4-tert-butyl-2,3-dihydrothiazol-2-thion)
3-(1-Naphthoyl)-4-tert-butyl-2,3-dihydro-thiazol-2-thion (7€
(7b) 0,21 ml (1,7 mmol) Trichlormethylchlorformiat (Diphosgen)

Aus 0,52 g (3 mmoli und 0,57 g (3mmol) 1-Napthoylchlo- werden bei 0 °C tropfenweise zu einer Lésung von 0,52 g
rid durch 2 h Erhitzen zum Sieden. Nach MPLC, Saulenlan{3 mmol) 4tert-Butyl-2,3-dihydrothiazol-2-thion4j) und

ge 460 mm, Durchmesser 26 mm, Flie3mittel Dichlormethan0,53 g (4,3 mmolN,N-Dimethylanilin in 7 ml trockenem
n-Hexan 6:4, Fluf3 13 ml/min farbloser Feststoff, 0,62 g (63%),Tetrahydrofuran gegeben. Man riihrt eine Stunde bei dieser
Fp. 89 °C. — IR (KBr):v/cmt = 3111, 2958, 2873, 1673, Temperatur, danach acht Stunden bei Raumtemperatur. Es
1508, 1385,1359, 1226,1173,1083, 1063, 1050, 897, 80%ildet sich ein weilfer Niederschlag. Man kuhlt den Ansatz
792, 773, 662, 581, 492.'H-NMR (CDCl;, 400 MHz):  wieder auf 0 °C und tropft langsam eine Lésung von 0,42 g
dppm =8,61, 8,21, 8,07, 7,90 (jeweilsld; 8,30 Hz, 4H, 2"/ (5,7 mmol)tert-Butanol und 0,45 g (5,7 mmol) Pyridin in
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5 ml trockenem Tetrahydrofuran zu und laf3t jeweils eine Stuntan). — IR (KBr):vicmr1 = 3097, 2976, 1606, 1519, 1427,
de bei 0 °C und bei Raumtemperatur rihren. Der Niederschlay372, 1347, 1237, 1186, 1155, 1110, 1003, 857, 736, 694,
wird abfiltriert, das Filtrat eingedampft und der verbleibende490, 415. *H-NMR (d5-DMSO, 400 MHz):d/ppm = 8,23
feste Ruckstand in 20 ml Dichlormethan aufgenommen. MafAA'XX'-System,J = 8,84 Hz, 2H, 3/5'-H), 7,41 (AA'XX'-
schiittelt nacheinander mit Wasser, 5%iger HCI-Losung undystemJ = 8,61 Hz, 2H, 2'/6'-H), 7,04 (s, 1H, 5-H), 5,74 (s,
gesattigter Kochsalzlésung aus. Nach Trocknen uber Natri2H, -CH,—N), 4,48 (s, 2H, -CR-S), 3,82 (s, 3H, -Cj). -
umsulfat wird das Losungsmittel erneut eingedampft und det3C-NMR (f-DMSO, 100,5 MHz):d/ppm = 188,6 (C-2),
Ruckstand aus DichlormethariHexan umkristallisiert. Statt  151,8 (C-1"), 146,8 (C-4), 142,7, 138,3, 127,9, 123,6 (aro-
des erwarteten Produktedett-Butyl-2-thioxo-2,3-dihydro-  mat. C), 112,0 (C-5), 49,1GH,—N), 33,6 (-NCH,), 30,1
thiazol-3-carbonsaurert-butylester wird7eisoliert, das nach  (-CH,—S). — MS (70eV)m/z (%) = 380 (100, M), 296 (30),
obiger Vorschrift auch ohne Zugabe vimt-Butanol und 265 (48), 264 (37), 136 (72), 130 (25), 116 (40), 106 (40), 90
Pyridin gebildet wird. Farblose Nadeln, 0,48 g (85%j), (41), 89 (38), 78 (60).

150-151 °C (DichlormethamHexan). — IR (KBr):v/icnr? Ci3H o NgO,S; Ber.: C41,04 H 3,18 N 22,09 S 25,28
=3094, 2964, 2857, 1708, 1620, 1493, 1459, 1384, 1359380,5) Gef.: C41,07 H 3,22 N22,02 S 24.74.
1284,1235,1201,1115,1042, 868, 836, 788, 624, 552, 503, ) i .

407. —'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): &ppm = 7,18 (s, 2H, Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der S-substitui-
5-H), 1,34 (s, 18 H, -C(CH),). — 33C-NMR (CDCl, 100,5 erten 4-Sulfanylmethyl-2,3-dihydrothiazol-2-thione 8c—|
MHz): dppm = 184,9 (C-2), 168,8€0), 150,0 (C-4), 117,52 mmol des jeweiligen Thiolderivates werden (evtl. unter
(C-5), 35,2 (€(CHy)y), 30,0 (-CCHy)y). — MS (70eV)mVz  Erwarmen) mit 2 mmol dels-substituierten 4-Chlormethyl-
(%) = 372(0,8, M), 344 (89), 312 (62), 200 (59), 173 (100), 2 3-dihydrothiazol-2-thionss} in 20—40 ml trockenem Me-
172 (100), 158 (49), 96 (46), 69 (40), 45 (37), 41 (44).  thanol gelost und nach Zugabe der aquimolaren Menge 1,4-
CysHpoN-0S,  Ber.: C48,35 H541 N7,52 S34,42  pigzahicyclo[2.2.2]octan 24 h bei Raumtemperatur geriihrt.

(372,6) Gef.: C48,40 H531 N7,48 S34.40. Fgy|is ein Feststoff ausfallt, wird dieser abgesaugt, mit wenig
3_(4_Nitrobenzy|)_4_pheny|su|fany|methy|_2,3_dihydr0thia_ kaltem Methanol gewaSChen und umkristallisiert. Tritt keine
zol-2-thion(8a) Fallung auf, wird das Losungsmittel eingedampft und der

0,60 g (2 mmolpc werden zusammen mit 0,36 g (2 mmol) Ruckstand durch MPLC gereinigt.
Ethylendiammoniumdiacetat in 20 ml Methanol suspendieri3-Benzyl-4-(1-phenyltetrazol-5-ylsulfanylmethyl)-2,3-dihy-
und unter Erwarmen solange mit Chloroform versetzt, bis dieglrothiazol-2-thion(8c)
Bestandteile komplett gelost sind. Nach Abkihlen auf Raumaus 0,512 g (2 mmoBa, 0,357 g (2 mmol) 1-Phenyl-1,2,3,4-
temperatur werden 0,22 g (2 mmol) Thiophenol zugetropftietrazol-5-thiol und 0,224 g (2 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]
Nach kurzer Zeit bildet sich ein Niederschlag. Der AnsatZoctan. 0,77 g (96%) farblose Kristallep. 158 °C (Dichlor-
wird 24 h bei Raumtemperatur geruhrt, der Niederschlag abmethanA-Hexan). — IR (KBr):v/cntt = 3095, 2921, 1578,
gesaugt, mit wenig Methanol gewaschen und aus Methanal 495, 1436, 1380, 1333, 1238, 1194, 1135, 1004, 888, 758,
umkristallisiert. Hellgelbe Kristalle, 0,65 g (87%jp. 693, 611, 479. 1H-NMR (d5-DMSO, 400 MHz):d/ppm =
105 °C (Methanol). - IR (KBr)v/cnr! = 3107, 3068, 2928, 7 66-7,61, 7,54—7,48, 7,34—7,22, 7,16—7,10 (m, 10H,
1605, 1507, 1477, 1438, 1418, 1369, 1340, 1322, 12273romat. H), 7,12 (s, 1H, 5-H), 5,58 (s, 2H, -£M), 4,52 (s,
1187, 1155, 1106, 998, 849, 797, 742, 713, 685, 605, 47DH, -CH,—S). -13C-NMR (c®-DMSO, 100,5 MHz)dppm =
410. *H-NMR (CDCl, 400 MHz):dppm = 8,22 (AA'XX'- 1884 (C-2), 152,7 (C-1), 138,1 (C-4), 134,9, 133,0, 130,52,
System,J = 8,54 Hz, 2H, 3'/5'-H), 7,38 (AA'XX'-System, 129 8, 128,5, 127,4, 126,3, 124,3 (aromat. C), 112,0 (C-5),
J=8,68 Hz, 2H, 2'/6'-H), 7,33-7,23 (m, 5H, aromaf),H 49,2 (CH,—N), 29,8 (CH,—S). — MS (70eV)m/z (%) = 397
6,85 (s, 1H, 5-H), 5,75 (s, 2H, -GHN), 4,12 (s, 2H, C- (18, M¥), 251 (21), 218 (12), 135 (10), 118 (74), 92 (11), 91
S). —13C-NMR (CDC}, 100,5 MHz):d/ppm = 188,7 (C-2), (100), 77 (33), 65 (19), 51 (13), 39 (12). — HRMS: Ber.:
146,8 (C-4), 142,8, 139,1, 133,3, 130,1, 129,0, 127,6, 127,1¢, H,N:S;: 397,048486; Gef.: 397,048961.
123,7 (aromat. C), 110,5 (C-5), 48,2K,-N), 30,8 (CH~  C,H;N:S;  Ber: C54,38 H 3,80 N 17,62 S 24,20
S). — MS (70eV)m'z (%) = 374 (100, M), 375(22), 265 (397,6) Gef.: C54,33 H3,73 N17,21 S 24.09.
Egg 33?2(86)?)7181(2432’;)(_22)1 110 (45), 109 (42), 106 (31), 903-_Benzy|-4-(4—to|y|suIfanylmethyl)-2,3-dihydrothiazo|-2-
CiHN,0,S, Ber.: C5452 H377 N7,48 S2569 Mon(8d .
(374,5) Gef.. C54,72 H3,79 N7,40 S25.80. Aus0,512g(2mmoba 0,248 g (2 mmolp-Thiokresol und
0,224 g (2 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan. Farbloser
4-(1-Methyltetrazol-5-ylsulfanylmethyl)-3-(4-nitrobenzyl)- Feststoff, 0,61 g (88%J;p. 120 °C (DichlormethantHe-
2,3-dihydrothiazol-2-thior8b) xan. — IR (KBr):vicmrl = 3079, 2921, 1568, 1494, 1454,
0,60 g (2 mmolc werden in 20 ml Methanol suspendiert 1376, 1359, 1332,1227,1191, 1142, 1129, 1003, 841, 810,
und unter Erwarmen solange mit Chloroform versetzt, bis ein803, 755, 729, 708, 691, 674, 651, 493H-NMR (CDCl,
klare Losung entsteht. Hierzu gibt man eine Losung vord00 MHz): é/ppm = 7,34-7,22, 7,18-7,08 (m, 9H,
0,35 g (2 mmol) 1-Methyl-5-mercaptotetrazol-Natriumsalz- aromat. H), 6,07 (s, 1H, 5-H), 5,76 (s, 2H, -), 3,65 (s,
Dihydrat in 10 ml Methanol und riihrt 24 Stunden bei Raum-2H, -CH,—S), 2,32 (s, 3H, -C§). —13C-NMR (CDCl, 100,5
temperatur. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, mi¥IHz): dppm =189,9 (C-2), 139,2 (C-4), 138,7, 135,3, 133,0,
Methanol gewaschen und aus Dioxan/Pentan umkristallisiert 30,1, 129,1, 128,0, 126,7 (aromat. C), 109,3 (C-5), 49,9
Hellgelber Feststoff, 0,53 g (69%)p. 98 °C (Dioxan/Pen- (-CH,—N), 33,7 (€H,—-S), 21,2 (EH;). — MS (70eV).m/z
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(%) = 343 (42, M), 344 (9), 221 (7), 220 (22), 219 (6), 214 127,0,126,2, 126,2 (aromat,§), 137,6 (C-4), 124,7 GF),
(8), 124 (6), 123 (10), 92 (9), 91 (100), 65 (10). 110,6 (C-5), 29,7 GH,—S). — MS (70eV)m/z (%) = 374
C,H, NS, Ber: C62,93 H4,99 N4,08 S2800 (58 M), 375 (10), 276 (10), 275 (16), 274 (100), 273 (10),
(343,5) Gef.: C62,88 H4,79 N 4,17 S27.95. 186 (10), 145 (25), 101 (12), 71 (37), 45 (50). — HRMS:

4-(1-Phenyltetrazol-5-ylsulfanylmethyl)-3-(3-trifluormethyl- CaaflosN,S; Ber: 3,73’9941 Gef.: 373,9918 + 0,0050.

henyl)-2,3-dihydrothiazol-2-thio(e) CisHoFsN,S;  Ber: C41,70 H 2,42 N 14,96 S 25,69
phenyl)-z,s-diny (374,4) Gef.: C41,70 H2,51 N 14,85 S 25,56.
Aus 0,619 g (2 mmobe, 0,357 g (2 mmol) 1-Phenyl-1,2,3,4- o )
tetrazol-5-thiol und 0,224 g (2 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2] 4-(1H-Benzimidazol-2-ylsulfanylmethyl)-3-(3-trifluormethyl-
octan. Farblose Kristalle, 0,71 g (78%p. 145 °C (Ethanol/ ~ Phenyl)-2,3-dihydrothiazol-2-thio8h)
n-Hexan). — IR (KBr):vicnm! = 3074, 2931, 1501, 1447, Aus 1,00 g (3,23 mmobe 0,485 g (3,23 mmol) Benzimida-
1328, 1297, 1264, 1158, 1120, 1095, 1065, 796, 761, 69&o0l-2-thiol und 0,362 g (3,23 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]
—1H-NMR (CDCl;, 400 MHz):dppm =7,79 (d) = 7,78 Hz,  octan nach MPLC, Saulenlange 460 mm, Durchmesser
1H, 6'-H), 7,72 (tJ= 7,86 Hz, 1H, 5'-H), 7,58-7,56, 7,50— 36 mm, FlielBmittel 1. Dichlormethan, 2. Ethylacetéie-
7,44 (m, 7H, 2'/4'-H und aromatgH 6,95 (s, 1H, 5-H), 4,33 xan, 3. Ethylacetat, FIluR 17 ml/min. Farbloser Feststoff,
(d, J=15,01 Hz, 1H, -CK-S), 4,16 (dJ = 14,80 Hz, 1H, 0,62 g (45%)Fp. 85-86 °C. — IR (KBr)v/cnr! = 3063,
-CH,—S). —13C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):dppm = 190,8 2942, 1492, 1438, 1350, 1327, 1239, 1171, 1128, 1095,
(C-2), 152,1 (C-1"), 137,2 (C-4), 136,9, 133,1, 132,7, 132,41 065, 969, 743, 697.1H-NMR (CDCl,;, 400 MHz): dppm
130,9, 130,6, 130,0, 127,0, 126,0, 123,7 (aromat. C), 124,5 10,91-10,02 (bs, 1H, -NH), 7,60, 7,52-7,44, 7,22—-7,19
(-CFy), 112,3 (C-5), 30,3 GH,—S). — MS (70eV)m/z (%) = (m, 8H, aromat. H), 6,64 (s, 1H, 5-H), 4,11-4,02 (m, 2H,
451 (24, M), 307 (29), 305 (100), 274 (48), 160 (33), 145 -CH,—S). —13C-NMR (CDCk, 100,5 MHz):dppm = 190,4
(28), 118 (73), 91 (34), 77 (36), 71 (25), 45 (38). — HRMS:(C-2), 147,0 (C-1"), 139,3, 132,5, 132,2, 130,6, 126,9, 126,0,
CygH15F3NsS; Ber.: 451,023552; Gef.: 451,020696. 126,0, 122,8, 121,8 (aromat. C), 137,1 (C-4), 1245}
CigHi,F3NsS; Ber.: C47,88 H2,68 N15,51 S21,31  110,8 (C-5), 30,0 GH,—S). — MS (70 eV)m/z (%) = 423
(451,5) Gef.: C47,60 H 3,00 N 15,07 S 21,50. (65, M), 390 (34), 275 (23), 274 (100), 220 (28), 150 (63),
4-(2,3,5,6-Tetrachlorpyridin-4-ylsulfanylmethyl)-3-(3-tri- 149 (26), 145 (26), _122 (37), 71 (43), 45 (46).
fluormethylphenyl)-2,3-dihydrothiazol-2-thi¢8f) C1atlighNsS,  Ber: € 51,05 H2.86 N 9,92 S 22,71

’ (423,5) Gef.: C51,14 H3,00 N9,77 S 22,68.

Aus 0,929 g (3 mmolye, 0,747 g (3 mmol) 2,3,5,6-Tetra- , i
chlorpyridin-4-thiol und 0,337 g (3 mmol) 1,4-Diazabi- 4-PhenylsuIfanyl_methyl-3-(3-tr|fluormethylphenyl)-Z,3-d|-
cyclo[2.2.2]octan. BlaRgelber Feststoff, 1,28 g (828),  hydrothiazol-2-thior(8i)
178 °C (Methanol). — IR (KBrw/cnr1 =3080, 1505, 1451, Aus 5,00 g (16,1 mmobe, 1,78 g (16,1 mmol) Thiophenol
1404, 1356, 1326, 1305, 1289, 1238, 1178, 1128, 1097ynd 1,81 g (16,1 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan. Farb-

1064, 974, 899, 857, 799, 694, 628, 542, 49%-NMR
(CDCls, 400 MHz):d/ppm = 7,82 (dJ) = 7,84 Hz, 1H, 6'-H),
7,75 (t,J= 7,90 Hz, 1H, 5'-H), 7,65 (s, 1H, 2"-H), 7,64 (d,
J=8,20 Hz, 1H, 4'-H), 6,34 (s, 1H, 5-H), 3,841 3,46 Hz,
2H, -CH,~S). —13C-NMR (CDCl, 100,5 MHz): dppm =

loser Feststoff, 5,13 g (83%fp. 123 °C (Methanol). — IR
(KBr): vient1=3065, 2931, 1585, 1491, 1452, 1439, 1348,
1326,1286,1251,1168,1122,1095, 1068, 1024, 967, 904,
881, 852, 812, 748, 723, 699, 690, 657, 544, 488-NMR
(CDCl;, 400 MHz):dppm = 7,80 (dJ = 7,91 Hz, 1H, 6'-H),

190,9 (C-2), 146,8, 145,6, 137,2, 134,6, 132,9, 132,8, 130,7,,71 (t,J=7,87 Hz, 1H, 5-H), 7,62 (s, 1H, 2'-H), 7,57 (d,
127,1, 126,1 (aromat. C), 137,3 (C-4), 110,5 (C-5), 32,2)= 7,86 Hz, 1H, 4'-H), 7,31-7,22 (m, 5H, aroma}) 6,25

(-CH,—S). — MS (70eV)m/z (%) = 522 (13, M), 520 (9),

(s, 1H, 5-H), 3,58 (s, 2H, -GHS). ~3C-NMR (CDCl, 100,5

276 (10), 275 (16), 274 (100), 249 (10), 213 (10), 211 (10)MHz): dppm = 190,9 (C-2), 139,2, 133,2, 132,8, 132,4, 132,3,

145 (14), 71 (21), 45 (22). — HRMS; &,CI,F.N,S; Ber.:
519,849426; Gef.: 519,847759.

C,H,Cl,FN,S; Ber.:C 36,80 H1,35 N536 S 18,42
(522,3) Gef.:C 36,73 H1,68 N534 S 19.05.

4-(1H-[1,2,4] Triazol-3-ylsulfanylmethyl)-3-(3-trifluormeth-
ylphenyl)-2,3-dihydrothiazol-2-thiof8g)

Aus 1,00 g (3,23 mmobe, 0,327 g (3,23 mmol) 1,2,4-Tria-
zol-3-thiol und 0,362 g (3,23 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]

130,6, 129,4, 128,4, 126,9, 126,2 (aromat. C), 137,6 (C-4),
124,7 (CFy), 109,7 (C-5), 33.8 GH,—S). — MS (70eV)m/z

(%) = 383 (48, M), 275 (15), 274 (100), 273 (11), 145 (21),
110 (11), 109 (34), 71 (31), 69 (15), 65 (18), 45 (38).
C,HFNS;, Ber: C53,25 H3,15 N3,65 S 2509
(383,5) Gef.. C53,00 H2,94 N391 S 2512.

4-(4-Chlorphenylsulfanylmethyl)-3-(3-trifluormethylphenyl)-
2,3-dihydrothiazol-2-thior(8j)

octan nach MPLC, Saulenlange 460 mm, DurchmesseAus 1,00 g (3,23 mmo$e, 0,467 g (3,23 mmol) 4-Chlorthio-

36 mm, FlieBmittel 1. EthylacetatHexan 7:3, 2. Ethylace-
tat, FluR 13 mil/min. Farbloser Feststoff, 0,916 g (7@%p),
168 °C. - IR (KBr)v/icm1=3137, 3089, 2850, 1447, 1327,
1281, 1249, 1125, 1094, 1064, 967, 885, 802, 701, 685.
IH-NMR (CDCl;, 400 MHz): d/ppm = 8,17 (s, 1H, 3"-H),
7,78 (dJ = 7,75 Hz, 1H, 6'-H), 7,72 3,= 7,80 Hz, 1H, 5-H),
7,66 (s, 1H, 2'-H), 7,60 (d,= 6,95 Hz, 1H, 4'-H), 6,69 (s,
1H, 5-H), 3,94 (s, 2H, -CHS). —-*C-NMR (CDCl, 100,5

phenol und 0,362 g (3,23 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan.
Farblose Kristalle, 1,04 g (77%jp. 121 °C (Methanol). —

IR (KBr): vicmr1 = 3045, 2896, 1584, 1476, 1448, 1342,
4323,1313,1291,1252,1176,1093, 1078, 1007, 970, 881,
804, 741, 659, 533, 486, 419*H-NMR (CDCl;, 400 MHz):
dppm = 7,81 (dJ = 7,32 Hz, 1H, 6'-H), 7,73 (8,= 7,33 Hz,

1H, 5-H), 7,62 (s, 1H, 2'-H), 7,57 @@= 7,90 Hz, 1H, 4'-H),
7,28 (AA'BB'-SystemJ = 8,93 Hz, 2H, 3"/5"-H), 7,17

MHz): &ppm =190,7 (C-2), 145,5, 139,4, 132,7, 132,4, 130,7(AA'BB'-SystemJ = 8,48 Hz, 2H, 2"/6"-H), 6,26 (s, 1H, 5-H),
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3,56 (s, 2H, -CH-S). —13C-NMR (CDCL, 100,5 MHz):  C;7H;dFsNO:S; + 0,5 GHgO, (469,5 + 44,1)

dppm =190,8 (C-2), 138,8, 134,8,133,7,132,8,132,3, 131,@er.: C 44,43 H4,32 N273 S18,73

130,6, 129,7, 126,9, 126,2 (aromat. C), 137,5 (C-4), 124, Gef.: C44,11 H4,33 N3,08 S 18,95.

(-CFy), 109,6 (C-5), 33,9 GH,—S). — MS (70eV)m/z (%) = . ) )

417 (26, M), 419 (13), 276 (10), 275 (14), 274 (100), 145 4-MethoxymethyI-S-(3-tr|fIuormethylphenyl)-2,3—d|hydroth|-

(22), 143 (17), 108 (23), 71 (26), 69 (10), 45 (33). — HRMS:azo0l-2-thion(9)

C,H1,CIFNS; Ber.: 416,9694; Gef.: 416,9681 + 0,0050, 0,619 g (2 mmolBe werden in 20 ml trockenem Methanol

C;HCIFNS; Ber.: C48,86 H2,65 N3,35 S23,02 gelést und mit 0,553 g (4 mmol) Kaliumcarbonat 24 h bei

(417,9) Gef.. C48,70 H2,50 N 3,37 S23,15. Raumtemperatur geriihrt. Die festen Bestandteile werden ab-

[2-Thioxo-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothiazol-4- f!ltnert, mit Methanol gewascher} und das Filtrat am Rota-

ylmethylsulfanyl]-essigsauremethylestek) t|q.nsverdampfer zur Trockene eingeengt. Der verbleibende
. Ruckstand wird mit 20 ml Dichlormethan extrahiert und durch

A.l.JS 1,009 (3,23 mmoBe 0,343 g (3,23 mmol) Th|ogly.kol- .MPLC gereinigt, Saulenlange 460 mm, Durchmesser 26 mm,

sauremethylester und 0,362 g (3,23 mmol) 1,4-Diazabigjiepmittel 1. Dichlormethan, 2. Dichlormethan/Ethylacetat

cyclo[Z.%g]octanFrr'a%h MPII_g; Sal;llenlén%e 463 mr_n,hlli)urch95:5, 3. Dichlormethan/Ethylacetat 9:1, Fluf3 13 ml/min. Farb-
messer mm, FlielBmittel 1. Dichormethan, 2. Dic Ormeq5ge Kristalle, 0,28 g (46%fFp. 96 °C. — IR (KBr):vicnmt =

than/Ethylacatat 7:3, 3. Dichlormethan/Ethylacetat 3:7, 43000. 2943 2829 1491. 1450. 1357. 1328. 1284. 1231
Ethylacetat, FluB 17 ml/min. Das isolierte farblose Ol wird 1170’ 1121,1096 ’1068 ’972 9’07 80?; 757 ,696 650 540’
durch Zugabe von Petrolether zur Kristallisation gebracht,g7 435 11 NMR (CDéI 400 MI,—Iz):éylppm, - 777 (d, '
Farbloser Feststoff, 0,58 g (47%)p. 41 °C. — IR (KBr): ;=789 Hz 1H 6-H), 7 63; (8= 7,43 Hz, 1H 5._|_i) 760
vienml= 3007, 2942, 1732, 1493, 1452, 1327, 1296, 124315 1}y o.14) 7)54 (4] = 8,63 Hz, 1H, 4"H), 6.67 (s, 1H
1163,1123, 1096, 1065, 975, 799, 698, 685, 538:NMR  £”\1;"'3°97" (47 = 12 86 Hz, 1H, -CH-0), 3.89 (d,
(CDCls, 400 MHz):d/ppm = 7,80 (dJ=7,84 Hz|, 1H,6-H), ;- 1’210’9 Hz, 1|’_|, -Clz-l—b), 3,13’ (s, 3’H, OZCQI —,13C,-NI\/IR,
7,73 (L3=7.83 Hz, 1H, 5-H), 7,63 (S, 1H, 2-H), 7,58 (d, (cpcy, 100,5 MHz):dppm = 191,0 (C-2), 140,2, 132,4,
=797 Hz, 1H,4-H), 6,67 (s, 1H,5H), 3,70(s, 3H,-QLH 137 1 "130,3, 126,7, 125,9 (aromat. C), 137,6 (C-4), 124,5
?,43 (S, 2H, S—C'Z‘J-COOCH;), 3,11 (S, 2H, -Cli'—S) - ('QFg), 111,0 (C-S), 66,9 QHQ_O), 58,2 (_@HS) - MS
"C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):dppm = 191,2 (C-2), 170.0 (70eV):vz(%) = 305 (100, M), 306 (17), 304 (29), 276 (7),
mat. C), 137,4 (C-4), 124,63F,), 110,0 (C-5), 52,7 (:OHy), (1),

31,9 (SCH,-COOCH), 29,5 (CH,~S). ~ MS (70eV)mz - ¢ 1 F.NOS, Ber: C47,20 H3,30 N4,59 S 21,00

(%) = 379 (96, M), 381 (15), 380 (18), 306 (22), 305 (13), (305 3) Gef. C47,15 H3,44 N470 S 21,01
275 (28), 274 (100), 145 (25), 71 (32), 59 (15), 45 (49). — ’ ’ ’ e
HRMS: C ,H,,F;NO,S; Ber.: 378,9982; Gef.: 378,9989 +

0.0050. Umsetzungen von 5e mit sekundéren Aminen
CiH1,FNO,S; Ber.: C44,32 H3,19 N3,69 S2535 0,619 g (2 mmolbewerden in 10 ml trockenem Tetrahydro-
(379,4) Gef.: C44,40 H3,30 N 3,80 S 25,50. furan gelostund mitder &guimolaren Menge des sekundaren

) . Amins sowie trockenen Triethylamins versetzt. Nach 24 h
3-(3-Trifluormethylphenyl)-4-(1-thi-D-glucopyranosylme-  Rijnren bei Raumtemperatur wird das ausgefallene Triethyl-
thyl)-2,3-dihydrothiazol-2-thion 0,5 Ethylace(@) ammoniumchlorid abgesaugt und mit wenig Tetrahydrofuran
Aus 0,929 g (3 mmoBeund 0,763 g (3 mmol) 1-ThiB-D- gewaschen. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer zur
glukose-Natriumsalz nach MPLC, Saulenlange 460 mm;rockene eingeengt und der erhaltene Rickstand entweder
Durchmesser 36 mm, FlieBmittel Dichlormethan/Ethylacetatumkristallisiert oder durch MPLC gereinigt.

1:1, Flu3 12 mil/min. Farbloser Feststoff, 0,37 g (24Bf), . . )

99 °C. — IR (KBr):vicmr = 3548—3135, 3031, 2925, 1730, 4-I\/Iorphol|n—4-y|methy|-3-(3-trlfluormethylphenyl)-2,3-d|-
1451, 1328, 1286, 1240, 1175, 1126, 1097, 1065, 960, 88dlydrothiazol-2-thion(10g)

804, 699, 548, 500. IH-NMR (d5-DMSO, 400 MHz):  Aus5e, 0,175 g (2 mmol) Morpholin und 0,20 g (2 mmol)
d/ppm = 7,90 (dJ = 7,64 Hz, 1H, 6'-H), 7,85 (s, 1H, 2'-H), Triethylamin. Farbloser Feststoff, 0,444 g (62%),118 °C
7,80 (tJ = 8,01 Hz, 1H, 5'-H), 7,72 (d,= 7,93 Hz, 1H, 4-H), (Cyclohexan). — IR (KBr)v/cm1=3060, 2964, 2928, 2802,
7,07 (s, 1H, 5-H), 5,06, 4,96, 4,89, 4,62 (bs, 4H, -OH), 4,141494, 1453, 1357, 1330, 1298, 1276, 1245, 1223, 1180,
(d, J=19,70 Hz, 1H, 1"-H), 4,06 (q] = 7,10 Hz, 1H, 1169,1157,1137,1113,1095, 1078, 1066, 1034, 1007,973,
0,5 CH;,CH,0OACc), 3,79-2,92 (m, 8H, 6 aliphat. H d&- 924, 858, 809, 703, 654, 636, 541, 46&H-NMR (CDCl,,
Thioglucose und -CkS), 2,00 (s, 1,5H, 0,5 EtOOCGH 400 MHz): dppm = 7,77 (dJ = 8,42 Hz, 1H, 6'-H), 7,69 (s,
1,16 (tJ = 7,20 Hz, 1,5H, 0,5 C}€H,0Ac). —13C-NMR (b-  1H,2"-H), 7,67 () = 8,06 Hz, 1H, 5'-H), 7,55 (d,= 8,18 Hz,
DMSO, 100,5 MHz):d/ppm = 189,7 (C-2), 170,1 (0.5 1H, 4'-H), 6,55 (s, 1H, 5-H), 3,53 {,= 4.50 Hz, 4H, 3"/
EtOOC-CH;), 139,7 (C-4), 137,5, 133,9, 133,0, 130,7, 130,4,5™-H), 3,03 (s, 2H, 1"-H), 2,30-2,14 (m, 4H, 2"/6"-H). —
126,2 (aromat. C), 124,6QF,), 110,1 (C-5), 82,7, 81,0, 78,3, 13C-NMR (CDCk, 100,5 MHz):d/ppm = 191,2 (C-2), 139,9
72,9, 70,1, 61,2, 59,6, 26,0, 20,6, 14.0 (aliphat. C). — MSC-4), 138,1, 132,5, 132,0, 131,0, 129,9, 126,4 (aromat. C),
(70eV):mVz (%) = 469 (60, M ohne Ethylacetat), 307 (52), 124,1(CFy), 110,3 (C-5), 66,6 (C-3"/C-5"), 56,0 (C-1"), 52,9
276 (22), 275 (100), 274 (96), 145 (37), 130 (96), 85 (22), 73C-2"/C-6™). — MS (70eVIn/z(%) = 360 (54, M), 276 (14),
(30), 71 (44), 43 (36). — HRMS;; @, F;NO:S; (ohne Ethyl- 275 (61), 274 (53), 145 (26), 100 (100), 86 (14), 71 (28), 56
acetat!) Ber.: 469,0299; Gef.: 469,0307 + 0,0050. (43), 45 (31), 42 (14).
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CysHisF3NL,OS, Ber.: C49,98 H4,19 N7,77 S 17,79 messer 26 mm, FlieBmittel 1. Dichlormethan, 2. Dichlorme-
(360,4) Gef.: C49,94 H3,98 N7,80 S17,64. than/Ethylacetet 9:1, 3. Dichlormethan/Ethylacetat 8:2. Gel-
H 0, o _ . 1—
4-(2-Ethylpiperidin-1-ylmethyl)-3~(3-trifluormethylphenyl)- gelgetjsctaa(ygé,ofgzgs,(298/70;,%12%67, c1.60(|;a fé?g,'vicgl, 1402,
2,3-dihydrothiazol-2-thioif10b) - 1389, 1338, 1285, 1205, 1177, 1119, 1005, 941, 873, 826,

Aus 5e, 0,227 g (2 mmol) 2-Ethylpiperidin und 0,20 g 791, 746, 692, 521, 432 1H-NMR (d5-DMSO, 400 MHz):

(2 mmol) Triethylamin nach MPLC, Saulenlange 460 mm, gjppm = 8,23 (AA'XX'-System]) = 8,55 Hz, 2H, 3/5-H),
Durchmesser 26 mm, FlieBmittel Dichlormethan, FIuB 13 ml/7 42 (AA'XX'-System,) = 8,57 Hz, 2H, 2'/6'-H), 7,14 (s, 1H,
min. Farbloser Feststoff, 0,36 g (46%. 112 °C. — IR (KBr): 5-H), 5,63 (s, 2H, -Ck-N), 4,10 (s, 2H, -CH-CN). —
vicnrt=3110, 2933, 2793, 1457, 1441, 1351, 1337, 131213c_NMR (cf- DMSO, 100,5 MHz):¥ppm = 188,9 (C-2),
1297,1278,1251,1213,1166,1123,1097, 1064, 972, 896469 (C-4), 142,1, 133,6, 127,7, 123,7 (aromat. C), 115,6
803, 728, 693, 678, 629, 541, 426!H-NMR (CDCl;, (-CN), 110,3 (C-5), 49,0 GH,—N), 18,1 (€H,—CN). — MS
400 MHz):dppm = 7,75 (dJ = 7,88 Hz, 1H, 6'-H), 7,65 (t,  (70eV):m/z(%) = 291 (100, M), 292 (16), 258 (11), 212 (8),
J=7,83Hz, 1H, 5-H), 7,59 (d,= 9,84 Hz, 1H, 2-H), 7,49 137 (6), 136 (42), 106 (32), 90 (21), 89 (20), 78 (24), 63 (8).
(d,J=7,62 Hz, 1H, 4-H), 6,52 (s, 1H, 5-H), 3,44—-3,39, 2,92—_ HRMS: G ,H4N,0,S, Ber.: 291,012778; Gef.: 291,013620.
2,86 (m, 2H, 1"-H), 2,64-2,55, 2,06-1,94, 1,92-0,89 (mc H/N,0,S, Ber.:. C49,47 H3,11 N 14,42 S 22,01
11H, aliphat. H), 0,64-0,56 (m, 3H, -GH-13C-NMR (291 2) Gef.: C49,53 H3,14 N 14,03 S 22,06.
(CDCl,, 100,5 MHz):d/ppm = 191,1 (C-2), 142,1 (C-4), 138,3, _ _ , ,
132,7,132,1, 129,8, 129,7, 126,2 (aromat. C), 12&6,); [2-Th|0xo-_3-'(3-tr|fluormethylphenyl)-2,3-d|hydroth|azol-4-
109,6 (C-5), 61,9, 51,9, 50,5, 50,0, 28,7, 25,2, 22,3 (aliphat. CY/]-acetonitril (11b)

10,2 (CHs;). — MS (70eV)m/z (%) = 386 (10, M), 358 (10),  In einer Losung von 3,75 g (12 mmégin 60 ml trockenem
357 (52), 276 (11), 275 (17), 274 (100), 145 (9), 126 (9), 71Acetonitril werden 1,30 g (24 mmol) getrocknetes Kalium-

(13), 55 (8), 45 (10). cyanid suspendiert. Nach Zugabe von 0,317 g (1,2 mmol)
CigH,FsN,S, Ber: C5594 H548 N7,25 S16,59 Kronenether 18-Krone-6 lat man 24 h bei Raumtemperatur
(386,5) Gef.: C55,84 H5,41 N7,30 S 16,66. rihren. Die festen Bestandteile werden abfiltriert und mehr-

. . . mals mit Diethylether gewaschen. Das Filtrat wird am Rota-
4h(ezr716 I)[?IZmSGitdr}KIrggfhrilgggl-‘lz_};woeé%yg))_3-(3_mﬂuormethyl' vapor eingedampft und der verbleibende 6lige Riickstand nach
phenyl-z, y ) . Entfernen der Lésungsmittelreste im Vakuum durch MPLC
Aus5e, 0,232 g (2 mmol) 2,6-Dimethylmorpholin und 0,20 g gereinigt, Saulenlange 460 mm, Durchmesser 36 mm, FlieR-
(2 mmol) Triethylamin nach MPLC, Saulenlange 460 mm,mitte| Dichlormethan, FluR 11 ml/min. Beiger Feststoff,
Durchmesser 26 mm, FlieBmittel 1. Dichlormethan, 2. Di-2 39 g (66%)Fp. 158 °C. — IR (KBr)vicnT! = 3114, 3071,
chlormethan/Ethylacetet 19:1, 3. Dichlormethan/Ethylaceteb 932 2258 1592, 1491, 1449, 1391, 1374, 1337, 1304,
9:1. Farbloser Feststoff, 0,68 g (88%p, 171 °C. — IR (KBr): 1278 1222,1131, 1095, 1077, 1062, 1004, 982, 936, 917,
vlcnr1=3123, 3063, 2965, 2937, 2872, 2780, 1495, 1451899, 865, 843, 805, 766, 748, 701, 666, 548, 443, 425. —
1370, 1359, 1349, 1332, 1304, 1278, 1260, 1236, 11694-NMR (CDCl,, 400 MHz):&ppm = 7,85 (dJ = 7,76 Hz,
1142,1116,1098, 1081, 1062, 976, 883, 840, 795, 742, 694, 6'-H), 7,77 (tJ = 7,60 Hz, 1H, 5'-H), 7,57 (s, 1H, 2'-H),
679, 655, 531, 423.1H-NMR (CDCl;, 400 MHz):dppm = 7 55 (d,J = 7.92 Hz, 1H, 4'-H), 6,81 (s, 1H, 5-H), 3,39-3,26
7,77 (d J=7,89 Hz, 1H, 6-H), 7,69 (s, 1H, 2'-H), 7,66 (t (m, 2H, -CH—CN). —-*3C-NMR (CDCk, 100,5 MHz)&ppm
J=7,87Hz, 1H, 5-H), 7,54 (d = 7,86 Hz, 1H, 4-H), 6,53 =191 1 (C-2), 136,8, 136,7, 133,2, 132,3, 131,4, 127,6, 125,7
(31 1H, 5_H)7 3,46-3,40 '(m! 2H1 3"'/5""H)1 2,99 (S, 2H, l"_H)l(aromat. Cund C-4), 124,@\F3), 113,7 (QN), 110,5 (C'S),
2,44-2,42,2,23-2,20 (jeweils m, 2H, 2"/6""-H), 1,69-1,6119 ¢ (CH,—CN). — MS (70eV)m/z (%) = 300 (100, M),

(m, 2H, 2"/6™-H), 1,07 (qJ = 6,32 Hz, 6H, -CH). — 301 (20), 299 (60), 281 (10), 280 (19), 273 (15), 145 (39), 97
13C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):dppm = 191,1 (C-2), 140,0 (10), 95 (13), 75 (8), 45 (11).

(C-4), 138,0, 132,5, 131,9, 130,0, 129,7, 126,3 (aromat. Cb12|_|7|:3|\|232 Ber.. C47,99 H2,35 N9,33 S21,35
124,8 (CF;), 110,1 (C-5), 71,4, 71,3 (C-3"/C-5"), 58,9, 58,2 (300,3) Gef.: C48,02 H2,38 N9,38 S 21,35.
(C-2"/C-6™), 55,4 (C-1"), 18,4, 18,10,). — MS (70eV):

m/z (%) = 388 (58, M), 302 (42), 276 (28), 275 (95), 274 4-Azidomethyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothia-
(100), 128 (65), 114 (26), 71 (23), 45 (19), 42 (33), 41 (17).z0l-2-thion(123)

CH1oFNL,OS, Ber.: C52,56 H4,93 N7,21 S 16,51

(388.5) Gef: C5250 H485 N731 S 16.60 0,619 g (2 mmolbewerden in 20 ml trockenem Chloroform

geldst, nacheinander mit 0,26 g (4 mmol) Natriumazid und
. . . . 53 mg (0,2 mmol) Kronenether 18-Krone-6 versetzt und 24 h
Eg;](i?r-i:\I(ltlrfgenzyl)—Z—thloxo-Z,3—d|hydroth|azol-4-yl]-ace- bei Raumtemperatur gerihrt. Der weile Niederschlag wird
abfiltriert und das Filtrat einmal mit Wasser und zweimal mit
0,752 g (2,5 mmolbc werden zusammen mit 0,326 g gesattigter Kochsalzlésung ausgeschiittelt. Nach Trocknen
(5 mmol) frisch getrocknetem Kaliumcyanid in 20 ml trocke- Uber Natriumsulfat und Einengen des Ldsungsmittels am
nem Acetonitril suspendiert. Nach Zugabe von 60 mgRotationsverdampfer verbleibt ein fester oranger Riickstand,
(0,2 mmol) Kronenether 18-Krone-6 wird 24 h bei Raum-der durch MPLC gereinigt wird, Sédulenlange 460 mm, Durch-
temperatur gerihrt. Die festen Bestandteile werden abfiltriermesser 26 mm, FlieRmittel Dichlormethan, Flu3 13 ml/min.
und mehrmals mit Diethylether gewaschen. Das Filtrat wirdFarbloser Feststoff, 0,583 g (93%). 106 °C. — IR (KBr):
am Rotavapor eingedampft und der verbleibende 6lige Riickv/cnrt= 3105, 2127, 2100, 1492, 1449, 1360, 1326, 1238,
stand durch MPLC gereinigt, Saulenlange 460 mm, Durch1185, 1166, 1114, 1096, 1067, 977,912, 804, 752, 698, 679,

J. Prakt. Chen200Q 342 No. 4 367



FULL PAPER W. Hanefeld, St. Wurtz

542. —H-NMR (CDCl,, 400 MHz): dlppm = 7,83 (d, (-CFy), 110,8 (C5), 35,7 (CH,—N). — MS (70eV)m/z(%) =
J=7,90 Hz, 1H, 6'-H), 7,74 (1 = 7,36 Hz, 1H, 5'-H), 7,60 420 (100, M), 421 (24), 419 (16), 184 (9), 160 (21), 145
(s, 1H, 2"-H), 7,55 (dJ = 7,90 Hz, 1H, 4"-H), 6,73 (s, 1H, (22), 130 (13), 105 (13), 104 (33), 77 (17), 76 (20).

5-H), 3,97 (d,J = 9,39 Hz, 2H, -CH-Nj). — 13C-NMR CigH11FsN,O,S, Ber.: C54,28 H 2,64 N 6,66 S 15,25
(CDCls, 100,5 MHz):d)ppm = 191,2 (C-2), 137,4 (C-4), 137,2, (420,4) Gef.. C54,50H 2,80 N 6,70 S 15,23.
132,9, 132,6, 130,8, 127,8, 125,7 (aromat. C), 124,6

(-CFy, 111,1 (C-5), 47,9 GH,—N,). — MS (70eV)m/z (%) 4-Aminomethyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothia-
=316 (100, M), 288 (21), 287 (32), 274 (25), 172 (28), 146 zol-2-thion(14)

(64), 95 (16), 85 (50), 58 (18), 46 (28), 40 (17). HRI\/ls"0,841 g (2 mmolL3 werden mit 3,0 ml 1 M ethanolischer

gnnigH& Ber.: 316,0064; Gef.: 316,0053 * 0,0050 Hydrazinhydratlésungl 3 mmol HN-NH, - H,0) versetzt
uH7 NS, Ber: € al,77 H223 N17,71'S 2027 01" " bei standigem Ruhren unter Ruckflu® Sied
(316,3) Gef.. C41,60 H2,22 N16,88 $20,30. - ¢~ " g [ren UMer RUckiius zum Sieden
erhitzt. Die anfangs klare Lésung verwandelt sich allmé&hlich
4-Thiocyanatomethyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihy- in eine z&he, weile Gallerte. Man gibt 5,0 mIHCI zu und
drothiazol-2-thion(12b) erhitzt weitere 10 min unter RiickfluR zum Sieden, wobei sich
0,619 g (2 mmolyewerden zusammen mit 0,183 g (2,4 mmol) ein gelber Niederschlag bildet. Nach Abkuhlen auf Raum-
Ammoniumrhodanid in 15 ml trockenem Methanol gelést undtemperatur wird der Ansatz mit 35 ml Wasser versetzt, der
48 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Niedefeste Anteil liber eine Glasfilternutsche abfiltriert und bei stan-
schlag wird abgesaugt, in ca. 40 ml Chloroform aufgenommergiger pH-Kontrolle solange Natronlauge zum Filtrat gege-
einmal mit Wasser und zweimal mit geséattigter Kochsalzlé-en, bis alkalische Reaktion eintritt. Daraufhin schiittelt man
sung ausgeschiittelt und tiber Natriumsulfat getrocknet. Durcichnell dreimal mit je 30 ml Dichlormethan aus. Nach Trock-
Einengen des Lésungsmittels am Rotavapor und Trocknenen tber Natriumsulfat und Entfernen des Losungsmittels im
des verbleibenden festen Riickstandes an der Vakuumpumpekuum verbleibt ein gelbes Ol, das erst allmahlich durch
erhalt man das gewiinschte Produkt analysenrein ohne weitk¥atzen mit einem Glasstab und Zugabe von Petrolether un-
re Aufreinigung. Farbloser Feststoff, 0,47 g (70%p, ter Eiskiihlung analysenrein auskristallisiert. Gelblicher Fest-
154 °C. — IR (KBr)vicnm = 3118, 3042, 2985, 2922, 2155, stoff, 0,537 g (93%)rp. 74 °C. — IR (KBr):v/icnr! = 3287,
1492, 1450, 1421, 1357, 1327, 1313, 1290, 1240, 11853103, 3042, 2909, 1493, 1454, 1354, 1332, 1317, 1295,
1169, 1148,1123,1096, 1064, 973, 903, 857, 800, 758, 691,231, 1180, 1118, 1100, 1066, 985, 952, 920, 874, 808, 734,
677, 652, 630, 541. H-NMR (d®-DMSO, 400 MHz): 702, 669, 650, 637, 541, 488'H-NMR (CDCl;, 400 MHz):
dppm = 7,94 (JJ =7,74 Hz, 1H, 6'-H), 7,86—7,82 (m, 2H, &ppm =7,79 (dJ =7,91 Hz, 1H, 6-H), 7,71,@ = 7,31 Hz,
2'/5-H), 7,75 (dJ = 8,45 Hz, 1H, 4-H), 7,32 (s, 1H, 5-H), 1H,5-H), 7,58 (s, 1H, 2'-H), 7,53 (@= 7,48 Hz, 1H, 4-H),
4,14 (m, 2H, -CH-SCN). —13C-NMR (cf-DMSO, 100,5 6,61 (s, 1H, 5-H), 3,43 (d, = 2,43 Hz, 2H, -CH-N), 1,30
MHz): &ppm = 190,1 (C-2), 137,0, 136,9, 133,3, 131,0, 130,6(bs, 2H,-NH). —13C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):dppm =
126,7, 126,1 (aromat. C und C-4), 124@R;s), 113,6 (C-5), 191,1 (C-2), 145,1, 132,2, 132,0, 130,5, 126,6, 126,6 (aro-
111,5 (-€N), 30,3 (CH,~SCN). = MS ( 70eV)m/z(%) =  mat. C), 137,8 (C-4), 124,5GF;), 107,2 (C-5), 40,7 GH,
332 (38, M), 333 (6), 276 (11), 275 (22), 274 (100), 186 (9), N). — MS (70eV):m/z (%) = 290 (100, M), 291 (15), 289

145 (20), 95 (6), 71 (18), 69 (6), 45 (22). (18), 260 (37), 213 (8), 172 (8), 145 (30), 113 (34), 86 (8), 54

CH;F3N,S;  Ber.: C43,36 H2,12 N8,43 S2894 (8),45(9).

(332,4) Gef.: C43,40 H2,17 N8,33 S$28,90. C;HgF;N,S, Ber: C4551 H3,12 N9,65 S 22,09
(290,3) Gef.: C45,48 H3,07 N9,51 S2201.

2-[2-Thioxo-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothiazol-

4-ylmethyl]-isoindolin-1,3-diot13) Reaktion von 4-Aminomethyl-3-(3-trifluormethylphe-
0,619 g (2 mmolpewerden unter Erwérmen in 30 ml trok- NY!)-2,3-dihydrothiazol-2-thion (14) mit Carbonsaure-
kenem Toluol gelést, nacheinander mit 0,444 g (2,4 mmolfhloriden

Kaliumphthalimid und 53 mg (0,2 mmol) Kronenether 18- 0,60 g (2.1 mmol)14werden in 30 ml trockenem Tetrahydro-
Krone-6 versetzt und zwei Stunden unter Ruckfluf® zum Siefuran ge|ost Nach Zugabe der aquimo|aren Menge des je_
den erhitzt. Die festen Bestandteile werden Gber eine Glasfikyejligen Saurechlorids wird 1—1.5 h unter RiickfluR zum Sie-

ternutsche abgetrennt und das Filtrat dreimal mit gesattigteden erhitzt. Das Losungsmittel wird abgedampft, der verblei-
Kochsalzlésung ausgeschdittelt, tiber Natriumsulfat getrockhende 6lige Riickstand in ca. 30 ml Dichlormethan aufgenom-
net und zur Trockene eingedampft. Es verbleibt ein rétlichefnen und zweimal mit 5%iger Natriumhydrogencarbonat- und
Feststoff, der durch MPLC gereinigt wird, Saulenlangeeinmal mit gesattigter Kochsalzlosung ausgeschiittelt. Erneu-

460 mm, Durchmesser 26 mm, FlieBmittel Dichlormethanies Eindampfen des Losungsmittels ergibt einen festen Ruick-
FluB 13 ml/min. Gelblicher FeStStOff, 0,775 g (92%9), Stand’ der durch MPLC gereinigt wird.

147 °C. - IR (KBr)vicnm1=3062,2928,1779, 1717, 1431, o , _ _
1400, 1361, 1329, 1300, 1234, 1173, 1128, 1095, 10763,5-D'|n|tro-N-[2-th|oxo-3-(3—tr|fll_JormethyIphenyl)-2,3-d|hy-
1061, 946, 864, 738, 711, 703, 686, 5284-NMR (CDCL,  drothiazol-4-ylmethyl]-benzamid 53)

400 MHz): d/ppm = 7,82-7,69, 7,54-7,52 (m, 8H, Aus 14 und 0,477 g (2,1 mmol) 3,5-Dinitrobenzoylchlorid
aromat. H), 6,66 (s, 1H, 5-H), 4,48 (dis 16,65/1,08 Hz, nach MPLC (S&ulenlange 460 mm, Durchmesser 26 mm,
2H, -CH,—N). —3C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):d/ppm =  FlieBmittel 1. Dichlormethan, 2. Dichlormethan/Ethylacetat
191,1 (C-2), 166,8G=0), 137,4 (€4), 134,7, 133,0, 132,7, 7:3, FluR 17 ml/min). Gelber Feststoff, 0,41 g (418f),99—
132,2, 131,4, 131,0, 127,0, 125,9, 123,8 (aromat. C), 124,600 °C. — IR (KBr)v/cm1=3505, 3184, 3074, 2919, 1636,
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1540, 1506, 1450, 1418, 1327, 1282, 1212, 1170, 1128C,H,,F,N,0,S, Ber.: C 49,99 H2,88 N7,29 S 16,68
1095, 1065, 974, 858, 803, 721, 698, 543H-NMR (- (384,4) Gef.: C 49,85 H3,10 N 7,10 S 16,49.

DMSO, 400 MHz):d/ppm = 9,23 (bs, 1 H, -NH), 8,96—-8,88 NI iy AR (2 tri > i
(M, 3 H, aromat. k), 7,82—7,72 (m, 4H, aromat ) 7,22 Cyclohexan-N-[2-thioxo-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-di

(s, 1H, 5-H), 4,29—4,26 (M, 2H, -GHN). —3C-NMR (cf- hydrothiazol-4-ylmethyl]-carbonsauream(@sd) )

DMSO, 100,5 MHz):dppm = 189,8 (C-2), 161,5C£0), Ausl4und 0,3039(2,1 mmol) CycIohexancarponsaurechlo-
148,0 (C-3"/5"), 139,6 (C-4), 137,6, 135,9, 132,7, 130,9, 129,gid durch 3 h Erhitzen. Nach'MPLQ (Saulenlange 460 mm,
127,3, 126,1, 125,8, 125,7, 120,8 (aromat. C), 12&B.}; Durchmesser 26 mm, Flielmittel Dichlormethan/Ethylacetat
111,0 (C-5), 38,9 GH,—N). — MS (70eV)m/z (%) = 484  7:3, FluR 13 ml/min) farbloser Feststoff, 0,54 g (65F),
(100, M), 290 (25), 288 (87), 249 (17), 213 (17), 195 (50), 104 °C. — IR (KBr)v/cm!=3264, 3073, 2933, 2856, 1636,
186 (20), 165 (21), 149 (30), 145 (27), 75 (43). — HRMS:1591, 1525, 1492, 1450, 1328, 1247, 1211, 1273, 1132,

CygH11FsN,OsS, Ber.: 484,012298; Gef.: 484,010915. }092, 1065, 976, 920, 838, 806, 746, 699, 648, 539, 483. —
CygH1FaN,OsS, Ber.: C 44,63 H2,29 N 1157 S13,24 H-NMR (- DMSO, 400 MHz):dppm = 7,89-7,72 (m,
(484,4) Gef.:C 44,70 H 2,06 N 11,04 S 12,87. 4H,2/5/6-Hund-NH), 7,70 (d,= 8.60 Hz, 1H, 4'-H), 6,96

(s, 1H, 5-H), 3,87 (dJ = 3,80 Hz, 2H, -CH-N), 3,62 (m,

Thiophen-N-[2-thioxo-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-diny- 1H, 1"-H), 1,78—-1,09 (m, 10H, cyclohexyl. H)3%¢-NMR
drothiazol-4-ylmethyl]-2-carbonsauream(ish) (d°- DMSO, 100,5 MHz)d/ppm = 189,8 (C-2), 174,&€0),

) . 141,0 (C-4), 137,6, 132,6, 130,9, 123,0, 126,2, 125,8 (aro-
Aus14und 0,30 g._(2,1 m'mol) Thiophen-2-carbonsaurechlo-, ¢ C), 124,9 GF,), 109,5 (C-5), 43,4 GH,—N), 38,0
rid nach MPL"C (Saulenlange 460 mm, Durchmesser 26 MMc-1"), 28,9, 25,3, 25,1 (cyclohexyl. C). — MS (70elz
Substanz gelést in Tetrahydrofuran/Dichlormethan, FI|eBm|t—(%) =400 (100, M), 401 (22), 291 (10), 290 (60), 289 (16),
tel Dichlormethan/Ethylacetat 7:3, Fluf3 %1 ml/min). Farblo- 574 (15), 214 (17), 145 (18), 83 (59), 55 (25), 41 (15).
ser Fleststoff, 0,765 g (92%p. 69—70 °C. — IR (KBr): CyaH1oFaN,0S, Ber.: C 53,98 H4,78 N 7,00 S 16,01
vicntt=3428-3174,3074,2912, 1635, 1540, 1506, l450é400’5) Gef..C54,11 H4,77 N7,09 S 16,09.
1418,1327,1282,1212,1170, 1128, 1095, 1065, 974, 858,
803, 721, 698, 542.1H-NMR (CDCL, 400 MH2):dppm = parstellung von 1,3-disubstituierten Harnstoffderivaten
7,79(dJ=7,92 Hz, 1H,6'H), 7,70 (8, = 7,86 Hz, 1H, 5-H), 5,5 4_Aminomethyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihy-
7,58 (s, 1H, 2-H), 7,51 (d,= 7,86 Hz, 1H, 4-H), 7,50 (dd, qihiazol-2-thion (14) ’
J=4,62/1,6 Hz, 1H, 5"-H), 7,43 (dd,= 3,81/1,37 Hz, 1H,
3"-H), 7,06 (dd)) = 4,90/3,70 Hz, 1H, 4"-H), 6,64 (s, 1H, 5-H), 0,60 g (2,1 mmoll4werden zusammen mit der dquimolaren
6,27 (bs, 1H, -NH), 4,25—4,11 (m, 2H, -GHN). —13C-NMR Menge des jeweiligen Isocyanats in 20 ml trockenem Tetra-
(CDCl,;, 100,5 MHz):dlppm = 191,1 (C-2), 161,8€0), hydrofuran geldst und 1-5 h unter RickfluR zum Sieden er-
139,9, 137,6, 137,2, 133,0, 132,6, 132,1, 131,0, 128,9, 127,9jtzt. Beim Abkuhlen tritt zum Teil ein Niederschlag auf. Das
127,0, 125,7 (aromat. C und C-4), 124GHy), 109,8 (C-5),  Losungsmittel wird am Rotavapor abgezogen, oder —im Fal-
38,0 (CH,—N). — MS ( 70eV)m/z(%) = 400 (100, M), 401  le eines Niederschlags — wird dieser abgesaugt. Das auf diese
(30), 289 (34), 186 (8), 145 (19), 112 (15), 111 (94), 83 (12)Weise erhaltene Rohprodukt wird durch MPLC oder Umkri-

45 (12), 43 (9), 39 (16). stallisieren gereinigt.
CigH11F3NL,0OS; Ber.: C47,99 H 2,77 N7,00 S 24,02 . . _
(400,5) Gef.: C47,86 H2,95 N7,30 S24,09. 1-(3,4-Dichlorphenyl)-3-[2-thioxo-3-(3-trifluormethylphe-

nyl)-2,3-dihydrothiazol-4-ylmethyl]-harnstoffL6a)

Aus 0,60 g (2,2 mmol}l4 und 0,39 g (2,1 mmol) 3,4-Di-
chlorphenylisocyanat durch 1 h Erhitzen nach MPLC (S&u-
Aus 14 und 0,27 g (2,1 mmol) Furan-2-carbonséurechloridlenlange 460 mm, Durchmesser 26 mm, FlieBmittel 1. Dich-
nach MPLC (Saulenlange 460 mm, Durchmesser 26 mmprmethan, 2. Dichlormethan/Ethylacetat 9:1, 3. Ethylacetat).
FlieBmittel Dichlormethan/Ethylacetat 7:3, FluR 13 ml/min). Farbloser Feststoff, 0,80 g (81%). 221 °C. — IR (KBr):
Farbloser Feststoff, 0,635 g (80%). 55 °C. — IR (KBr): vienm1=3400-3174,3090, 1641, 1592, 1545, 1492, 1477,
vicm1=3290, 3114, 3055, 1654, 1594, 1521, 1473, 14511449, 1379, 1340, 1325, 1276, 1213, 1175, 1132, 1096,
1328,1287, 1214, 1173, 1128, 1066, 1012, 961, 884, 804,065, 969, 900, 868, 807, 759, 696, 539, 438H-NMR
760, 698, 595, 489.1H-NMR (CDCl;, 400 MHz):d/ppm = (d8- DMSO, 400 MHz)d/ppm) = 8,82 (s, 1H, Ar—NH-C=0),
7,79(dJ =7,81 Hz, 1H, 6'-H), 7,72 (8,= 7,89 Hz, 1H,5-H), 7,88 (d,J =7.69 Hz, 1H, 6'-H), 7,82-7,79, 7,73-7,70 (m,
7,59 (s, 1H, 2'-H), 7,53 (d,= 8,09 Hz, 1H, 4'-H), 7,42 (dd, 4H, 2'/4'/5'/6"-H), 7,44, 7,18 (d,= 8,73 Hz, 2H, 2"/3"-H),

J =1,75/0,67 Hz, 1H, 5"-H), 7,08 (ddl = 3,40/0,67 Hz, 1H, 6,97 (s, 1H, 5-H), 6,60 (bs, 1H, -GHNH-C=0), 3,96-3,88
3"-H), 6,66 (s, 1H, 5-H), 6,50 (ddi= 3,45/1,75 Hz, 1H, 4"-H), (m, 2H, -CH—N). —3C-NMR (f-DMSO, 100,5 MHz):
6,33 (bs, 1H, -NH), 4,27—-4,10 (m, 2H, -GHN). -13C-NMR  &/ppm = 189,7 (C-2), 153,Z£0), 141,7 (C-4), 140,0, 137,5,
(CDCl3, 100,5 MHz):dlppm = 191,2 (C-2), 157,8€0), 132,7,130,8, 130,6, 130,2, 126,1, 125,5, 125,5, 122,4, 118,8,
146,9 (C-4), 144,5, 139,7, 137,7, 132,3, 132,0, 131,0, 127,A,17,7 (aromat. C), 124,83F), 108,7 (C-5), 37,7 GH,—N),
125,9, 115,4, 112,5 (aromat. C), 124 8Ky, 109,8 (C-5), — MS (70eV)m/z(%) = 478 (2, M), 316 (59), 290 (92), 260
37,1 (CH,—N). — MS (70eV)m/z(%) = 384 (100, M), 385  (38), 189 (64), 187 (100), 163 (50), 161 (88), 145 (43), 124
(21), 289 (28), 239 (5), 213 (6), 186 (12), 172 (4), 145 (10),54), 113 (37).

96 (6), 95 (86), 39 (6). — HRMS:gH,,FN,0O,S, Ber.: CygH1.ClFNSOS, Ber.: C 45,20 H 2,53 N 8,79 S 13,41
384,021406; Gef.: 384,018349. (478,3 Gef..C 44,99 H2,71 N9,02 S 13,29.

Furan-N-[2-thioxo-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydro-
thiazol-4-ylmethyl]-2-carbonsaureamfd5g
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1-Dodecyl-3-[2-thioxo-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihy- 186 (18), 145 (45), 56 (19).

drothiazol-4-ylmethyl]-harnstof{16b)

Aus 0,60 g (2,1 mmoll4 und 0,48 g (2,1 mmol) 1-Dode-
cylisocyanat durch 5 h Erhitzen. Farblose Kristalle, 0,634 g
(61%), Fp. 147 °C (Tetrahydrofuran). — IR (KBry/cnt! =

CygHoFsN,OS, Ber.: C52,04 H4,85 N 10,11 S 15,44
(415,5)

Gef.:C51,91 H4,75 N 9,85 S 15,31.

3349, 3298, 3129, 3067, 2920, 2852, 1634, 1583, 1467 iteratur

1449, 1407, 1339, 1281, 1217, 1190, 1149, 1132, 1094,
1074, 1062, 961, 805, 704, 696, 665, 544H-NMR (db-
DMSO, 400 MHz):dppm = 7,88 (dJ = 7,94 Hz, 1H, 6'-H),
7,80 (t,d = 7,87 Hz, 1H, 5-H), 7,75 (s, 1H, 2'-H), 7,67 (d,
J=7,84 Hz, 1H, 4'-H), 6,81 (s, 1H, 5-H), 6,05)& 5,61 Hz,
1H, -NH), 5,80 (t,J = 5,58 Hz, 1H, -NH), 3,79 (d,
J=5,82 Hz, 2H, 1"-H), 2,90 (§} = 5.36 Hz, 2H, Dodecyl
-CH,—N), 1,34-1,24 (m, 20 H, Dodecyl. H), 0,85 (t,
J =6,61 Hz, 3H, -Ck). ~3C-NMR (cf- DMSO, 100,5 MHz):
&ppm =190,5 (C-2), 157,&E0), 143,4 (C-4), 138,3, 133,3,
131,5, 130,5, 126,8, 126,2 (aromat. C), 124CF), 108,8
(C-5), 55,3 (C-1"), 39,8, 31,8, 30,4, 29,5, 29,3, 29,2, 26,9, 4]
25,6, 14,4 (aliphat. C). — MS (70eVi/z(%) = 501 (58, M), %
317 (32), 316 (100), 315 (49), 290 (91), 274 (31), 273 (35),
145 (45), 99 (41), 43 (30), 41 (26). 7]
CyHa4FsNOS, Ber.: C57,46 H 6,83 N 8,38 S1278
(501,7) Gef.: C57,25 H6,79 N8,33 S12,64. [g
)

1-Cyclohexyl-3-[2-thioxo-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-di-
hydrothiazol-4-ylmethyl]-harnstof€169 [10]
Aus 0,60 g (2,1 mmoll4 und 0,26 g (2,1 mmol) Cyclo-
hexylisocyanat nach 2 h Erhitzen. Gelbe Nadeln, 0,693 ¢l1l
(81%), Fp. 252 °C (Ethanol). — IR (KBr)v/cml = 3319,

3061, 2927, 2854, 1623, 1569, 1491, 1450, 1340, 131%;%%
1278,1172,1128,1095, 1064, 963, 890, 845, 804, 695, 664,
411. —H-NMR (d®-DMSO, 400 MHz):dppm = 7,89 (d,
J=7,90 Hz, 1H, 6'-H), 7,80 (11 = 7,84 Hz, 1H, 5'-H), 7,75
(s, 1H, 2'-H), 7,67 (dJ =8.11 Hz, 1H, 4-H), 6,82 (s, 1H,
5-H), 5,98 (t,J = 5,55 Hz, 1H, CB-NH-C=0), 5,74 (d,
J =7,65Hz, 1H, Cyclohexyl-NH-C=0), 3,79 (d,=

(1]
(2]

(3]

(14]
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5,80 Hz, 2H, 1"-H), 3,22 (m, 1H, 1"-H), 1,69—-1,00 (m, 10H, Korrespondenzanschrift:

cyclohexyl. H). 23C-NMR (df-DMSO, 100,5 MHz)d/ppm
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131,1, 126,8, 126,2 (aromat. C), 124,6R;), 108,8 (C-5),
48,4 (C-1"), 38,6 (C-1"), 33,6, 25,8, 24,9 (cyclohexyl. C).
MS (EI, 70eV, 300 °C)m/z (%) = 415 (82, M), 416 (18),
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