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Synthesis of Potential Plant Protecting Compounds on the Basis of 2,3-Dihydrothiazol-2-thione. 1ll. Struc-
tural Variations by Reactions of the Thiocarbonyl Group

Abstract. The 2,3-dihydrothiazol-2-thiondsi—c have been  ed butadiene40a—d. With p-phenethidine2b formed de-
methylated to the 2-methylsulfanylthiazolium iodi@es-c, pending on the reaction conditions either the rare structure of
which could be reacted with double activated CH-acidic com-an ortho-dithiocarbonic diester diamidid) or the isothio-
pounds like 4-nitrophenylacetonitrild)(to yield5 and6a,b, ureal5. With hydrazino compound&ba—c with hydrazono

with malonic acid derivativega—c to yield the push—pull partial structure resulted. Efforts to acylate the unsubstituted
substituted keten8;Nacetalesa—c or with 3-aminorhoda-  nitrogen of17 with carbonic acid ester derivatives always
nine derivatives to yield2ab. Vinylogous CH-acidic com- vyielded theS-acylated product$8 and20ab.

pounds likeQa—d reacted witt2b to the push-pull substitut-

In Teil 1 unserer Mitteilungen Uber die Synthese potentischen Charakter, eine wesentlich hdhere Stabilitat auf
tieller Pflanzenschutzwirkstoffe auf 2,3-Dihydrothiazol- als die Methylsulfanylderivate der oben beschriebenen
2-thion-Basis hatten wir eine Leitstruktur mit diesemDithiourethane [3—5] und sind unter Feuchtigkeitsaus-
Heterocyclus als Kernstruktur vorgestellt sowie tberschlufd im Kihlschrank Gber mehrere Wochen lagerfa-
Strukturvariationen an dessen tihd G-Position be-  hig, ohne dafl} nennenswerte Zersetzung feststellbar ist.
richtet [1] und in Teil 2 Gber Strukturvariationen ausge-

hend von einer Carbaldehydfunktion an dessgR& CH,
sition [2]. Hier soll nun tiber UmwandlungsreaktionenF,C S CH,l F.C s @
der Thiocarbonylgruppe in 2-Position von 2,3-Dihydro- >\2\3 5hRT @//gs
thiazol-2-thionen berichtet werden. Basierend auf um- N% - = N~
fangreichen Erfahrungen mit der "Methylsulfanylakti-

vierung” cyclischer Dithiourethane mittels Methyliodid R R

zu cyclischen Iminiumdithiokohlensaurediesteriodiden, la-c 2a-c

die eine hohe Reaktivitat gegentber zahlreichen NUgepingung R Edukt Ausbeute
kleophilen zeigen (umgesetzt werden konnten bisher %
substituierte 1,3-Thiazinan-2-thione [3, Kllsubstitu- 53 ~CH, -CI 1a 96%
ierte Thiazolidin-2-thione [4, 5N-substituierte 2-Thio-  2b tert-Butyl- 1b 98%
x0-1,3-thiazinan-4-one [3] und,N-disubstituierte 3-

Amino-2-thioxo-1,3-thiazinan-4-one [3]) sollte hier nun ,¢ @s—wz— 1c 96%

die Methylsulfanylaktivierung aN-substituierten 2,3-

Dihydrothiazol-2-thionen erprobt und die Produkte gopen, 1Methylsulfanyl-Aktivierung der Thiongruppe
weiteren Umwandlungsreaktionen unterzogen werden,qn 1

Ergebnisse und Diskussion Da die friiher untersuchten Methylsulfanylderivate

cyclischer Dithiourethane mit doppelt aktivierten me-
Die N-(3-Trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothiazol-2- thylenaktiven Komponenten zu push—pull-substituier-
thionela—c [1] lieBen sich mit uberschissigem Me- ten KetenS,Nacetalen reagiert hatten [6, 7], wurde auch
thyliodid bequem und in hohen Ausbeuten in die 2-Me-die Reaktivitat der Thiazoliumiodid®a—c gegeniiber
thylsulfanylthiazoliumiodid@a—c uberfuhren. Die neu- verschiedenen methylenaktiven Komponenten unter-
en Salze weisen, wohl bedingt durch den heteroaromaucht. Hierbei zeigte die 4-Chlormethylverbind@sy
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insofern ein vorgb,c abweichendes Verhalten, als bei _

der Umsetzung mit 4-Nitrophenylacetonit) @ls phe-
nylog doppelt aktivierter CH-acider Verbindung nicht

nur die Kondensation tber die Methylengruppe zur 2-
Position des Thiazolderivates zum erwarteten Produkt
4 eintrat, sondern daf3 dieses mit abgespaltenem Me-

thanthiolat unter nukleophiler Substitution von Chlorid
zum 4-Methylsulfanylmethyl-Derived weiterreagier-

te.2b und2creagierten dann erwartungsgeman zu den

push—pull-substituierten KetegN-acetalerba,b.

CH NO:
,CHs N(EY)
NO. 3
FC 1 © 2 Pb(NO,),
® tr. CH,Cl,
= 2 h Rckfl.
Ve
cl
cN f
2a 3 cl
— ]
-ci®
NO,
Fc  NC
ase:
Y
—
S
/
H,C 5
NO,
CH, NO N(Et),
FC 1 @ 2 Pb(NO,),
@ )~s tr. CH,Cl,
@N/ + Fc NC
% RuickfluR >:
s
R N
cN %
2b,c 3 6ab R
6a: R = tert-Butyl

6b: R = CgHy-S-CH,
Schema 2Umsetzungen vo@ mit 4-Nitrophenylacetonitril

Die Kondensationen voRb mit Malonsaurederiva-
ten wie Malonsaurediethylestétd), Malondinitril (7b)
und Cyanessigsaureethylestar)verliefen glatt zu den
ProdukterBa—c.

In einer weiteren Versuchsreihe wurgle mit den
vinylogen CH-aciden Substanz8a—d zur Reaktion
gebracht, um gleichzeitig zur Nitrilfunktion auch (sub-

stituierte) Phenyl-, Ethoxy- und Methoxygruppen in die
Peripherie des 2,3-Dihydrothiazol-Grundkdrpers einzu-

fuhren. Die Edukt®a—c wurden aus den entsprechen-

den Acetophenonen bzw. Propiophenon durch Knoeve- Verbindung

nagel-Kondensation mit Malondinitril hergestellt [8—
12]. Das Eduk®d ist durch die Reaktion von Orthoes-
sigsaureethylester mit Malondinitril zugénglich [13, 14].

,CH,

2C S ©
@ >/\s o R
;ﬁ + ~
2b 7a-c

N(E®);s
Pb(NO,),

tr. CH,Cl,
_—

Ruckflu

Verbindung R R Reaktionszeit| Ausbeute
8a — COOEt | - COOEt 2h 22%
2 h Ruckfl.
8b -CN -CN +24hRT 59%
8c -CN - COOEt 15h 75%

Schema 3Umsetzungen voBb mit Malonsaurederivaten

R2
CN
S/CH3 N(El)a Rl
F3G |@ Pb(NO,) FsCQ CN
@@ >\S NC o R tr. CH222I22 s
N + _— N
X ¥
2b 9a-d 10a-d
Verbindung R R? Reaktionszeit| Ausbeute
=g
10a H 1.5h 78%
10b H 2h 55%
10c - CH; : 2h 69%
2.5 h Ruckfl.
10d H EtO- +24 hRT 65%

Schema 4Kondensation vor2b mit vinylogen CH-aciden
Verbindungen

Weiterhin sollte auch die Reaktivitat der 3-Amino-
rhodaninellab gegeniiber dem Thiazoliumiodid ge-
testet werderllab hatten bei Aldolkondensationen mit

CH, N(Et). N
FsQ @S i . i PB(NO,), o ? 0o
tr. CH,Cl, g
@N/ /S + NN s e S
R2 }/—/ k
o
2b 11a,b 12ab
R R? Reaktionsbedingungeny  Ausbeute

12a H H 1 h RuckfluR 96%
12b —CH; | -CH, 12hRT 69%

Auch diese Umsetzungen verliefen in guten Ausbeuschema 5Kondensation vor2b mit CH-aciden Heterocy-

ten, wie aus Schema 4 ersichtlich ist.
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2-Thioxo-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothia- werden, ohne die Kondensation von anderen-Mét-

zol-4-carbaldehyd Ausbeuten von 26 bzw. 22% ergebehindungen miRb zu testen. Harms war die Kondensa-

[2], ergaben aber bei den Kondensationen mit dem Thigion von Hydrazonen und Sulfonamiden mit methylsul-

zoliumiodid 96 bzw. 69%, was die besonders hohe Affanyl-aktivierten 1,3-Thiazinen und Thiazolidinen ge-

finitat der Methylsulfanyl-aktivierten Substanzen zulungen [4], Naeeni hatte vinyloge NH-acide Substan-

CH-aciden Verbindungen widerspiegelt. zen mit methylsulfanyl-aktivierten cyclischen Dithiou-
Dies wird eindrucksvoll dadurch bestétigt, dal3 dierethanen umsetzédnnen [16].

Kondensation mitlaausschlief3lich iber den Kohlen-  Eigene Kondensationsversuche wurden beispielhaft

stoff stattfindet, obwohl sie prinzipiell auch Uber denmit unsubstituiertem Hydrazin sowie je einem substi-

Stickstoff moglich ware, wie noch bei weiteren Reak-tuierten Hydrazin, einem Aldehyd-Hydrazon und einem

tionen mit priméaren Aminoverbindungen gezeigt wird. Sulfonamid unternommen. Dabei konnten durchweg

Zum Testen der Reaktionsbedingungen fiir die Konderbessere Ausbeuten als ipPhenetidin erzielt werden.

sation mit NH-Verbindungen wurd@b ohneZusatz = Die genaue Struktur der eingesetzten,Nidrbindungen

eines Bleisalzes unter sonst gleichen Bedingungen mitnd die zugehdorigen Ausbeuten sind Schema 6 zu ent-

p-Phenetidin {3) zur Reaktion gebracht. Zur Reinigung nehmen.

war zweimalige Saulenchromatographie notwendig, wo- OEt

durch dasrtho-Dithiokohlensaurediesterdiamidt in

26%iger Ausbeute isoliert werden konnte. Di¢ho- He

Dithiokohlensaurediesterdiamid-Struktur wird abgesi- RO s N

chert durch das Signal von C-2, das gegen@bewo o, ey, G

es im13C-NMR-Spektrum bei 184,4 ppm zur Resonanz F.c s e H: e

kommt, eine ausgepragte Hochfeldverschiebung erfahrt %}i?j +

2b 1

N

2 h Ruckfl.
bis auf 117,63 ppm. Das NH-Signal ist ftd-NMR- e, okt
Spektrum bei 7,85 ppm als Singulett zu sehen. oet tr. CH,Cly Q

14 besitzt mit C-2 ein asymmetrisches Kohlenstoff- 3 m Fc N
atom und mufte deshalb aus einem Enantiomerenge-z.y, | ne, G p
misch bestehen. In den NMR-Spektren ist aber nur ein o =
einfacher Signalsatz zu erkennen. Bei der Substanz setz-
te schon kurz nach der Isolierung trotz Schutzgasatmo- R o
sphare Zersetzung ein, was an der Dunkelfarbung und® N\%
dem durch Abspaltung von Methylmercaptan verursach- NS
ten Ublen Geruch zu erkennen war. Daher konnte eine /ﬁ
Auftrennung des Enantiomerengemisches durchHPLC 15
nicht dUI’Chgerhl’t werden. Verbindung R Reaktionsbedingungep  Ausbeute

Aufgrund der Instabilitat der Orthokohlensaurederi- - NHL ohRT 7%
vat-Struktur14 sollte versucht werden, durch Zusatz 162 5H
von Blei(ll)nitrat zu den stabileren Isothioharnstoff-
Strukturen voril5 bzw. 16 zu gelangen. Als Testsub- 160 N
stanz diente wiedgp-Phenetidin 13), das sich nach
sechs Stunden Erhitzen unter Beibehaltung der sonsti- —N )
gen Reaktionsbedingungen in 14%iger Ausbeut@mit 16 ) 1.5 h Rckfluft 31%
zu 15 umsetzen lieR. Die maRige Ausbeutel&rvon *48hRT
14% steht in Einklang mit Erfahrungen Borhos, die bei I
der Reaktion von primaren Aminen und alkylsubstitu- l6d H_Q_C'
ierten Anilinen mit Chloriminiumsalzen von 13N
Heterocyclen ebenfalls meist geringe Ausbeuten erzielt ; ; : I
[15]. Man konnte daher annehmen, daf3 bei einem Wec%grhb?rr%%r?gi;%ndensanon vorkb mit verschiedenen N
sel des Substitutionsmusters des Anilinderivates von der
p-Ethoxy-Gruppe als +M-Substituent hin zu elektrone- Ausgehend vorml-unsubstituierten 4ert-Butyl-2,3-
gativen Substituenten die Nucleophilie des Stickstoffslihydrothiazol-2-thion 17) sollte die 2-Position nach
fur die Kondensation in 2-Position nicht mehr ausrei-Aktivierung mit Methyliodid in der beschriebenen Weise
chen wirde, so dall Umsetzungsversuche mit 2,6-Dicliurch Kondensationsreaktionen abgeéandert werden. Da
loranilin, 3,4-Dichloranilin und 4-Chlor-2-trifluorme- die Methyliodidaktivierung bei freier NH-Position nicht
thylanilin mit 2b auch erwartungsgemal scheiterten. mdoglich ist — sie wiirde unweigerlich auch zur Methy-

Diese Versuchsreihe sollte aber nicht abgeschlossdierung des Stickstoffs fiihren — wurde nach einer Schutz-

NO, 2.5 h Ruckflu 19%

3.5 h Ruckflul 52%
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gruppe fur die NH- Position gesucht. Die Wahl fiel auf Eine groRere Anzahl der neuen Verbindungen wird
die tert-Butyloxycarbonyl (BOC)-Gruppe, da sie bei gegenwartig in verschiedenen biologischen Testsyste-
sehr milden acidolytischen Bedingungen unter Bildungnen untersucht.

der Gase CQund Isobuten wieder abspaltbar ist [17].

Dazu wurdel? in Dichlormethan mit Diert-butyldi- :

carbonat sowie Triethylamin als Base und katalytischer?escmelbung der Versuche
Mengen 4-Pyrrolidinopyridin (PPY) [18] 1 h bei Raum- Verwendete Gerate und Chromatographiemethoden [1].
temperatur geruhmAnstatt des Kohlensaureesteramids

19 entstand allerdings ausschlieRlich der ThiolkohlenAktivierung der 3-(3-Trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothia-
saurediestet8, bei dem die geplanten Folgereaktionenzo!-2-thionela—c mit Methyliodid

in der 2-Position nicht moglich sind. Die bevorzugte 3 mmol des entsprechenden 3-(3-Trifluormethylphenyl)-2,3-
Entstehung vori8 kdnnte durch seine aromatische dihydrothiazol-2-thionsa—c [1] werden in ca. 10 ml Me-
Struktur begriindet werden. Eine andere Erklarungsthyliodid gelost. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein gelbli-
moglichkeit konnte das HSAB-Prinzip (Hard and Softcher Niederschlag ab, dann wird die Reaktionsmischung brei-
Acids and Bases) |iefern, wonach "harte” Sauren be].g Nach 5 h Rihren bei Raumtemperatur g|bt man unter Eis-
vorzugt mit "harten” Basen und "weiche” Sauren be_kuhlu_nguzo ml trockenen Dle.thyle.the.r zum Ansat_z, I%Bt
vorzugt mit "weichen” Basen reagieren [19]. 10 min rihren und saugt das Filtrat in eine Vorlage mit wéass-

i~y : rig-methanolischer Natriumthiosulfatlésung. Der verbleiben-
Der Carbonylkohlenstoff des ért-butyldicarbonats de gelbliche Feststoff wird dreimal mit trockenem Diethyle-

Ist demna(;h als "weiche” S_.éure Zu betr_achterjz (_j'e bether gewaschen und nach kurzem Trocknen im Olpumpenva-
vorzugt mit dem Schwefel im mesomeriestabilisierten,um zur Weiterreaktion verwendet.

Anion — gebildet aug7 und Triethylamin — als "wei- i

cher” Base reagiert. Die bevorzugte Reaktion iiber defj-Chlormethyl-2-methylsulfanyl-3-(3-trifluormethylphenyl)
Stickstoff als "harte” Base sollte durch den Einsatz ei- iazoliumiodid(2a) ,

ner "harten” oder zumindest "hérteren” Saure moglichus 1,009 (3,23 mmol) 4-Chlormethyl-3-(3-trifluormethyl-

werden. Deshalb wurde das Anhydrid ®it-butyldi- phhel.”ﬂ.)éz’3'?g|'>'?]r°thiazo"zgfthiome) [1] und 13 mi Me-
rbonat durch Saurechloride ersetzt thyliodid. Gelblicher Feststoff, 1,41 g (96%)p. 137 °C. —
ca ' IR (KBr): vicnt = 3024, 2941, 2905, 1571, 1495, 1452,
Der grundlegende Aufbau der BOC-Gruppe mit Di-1 402 1326, 1292, 1268, 1237, 1184, 1168, 1133, 1104,
phosgen als Saurechlorid und nachfolgende Veresterungy7 995 980, 928, 858, 809, 719, 701, 688, 668, 646, 538,
mit tert-Butanol war nicht moglich gewesen, sondern47s, 408. *H-NMR (Aceton-¢, 400 MHz): d/ppm = 7,95
hatte 3,3'-Carbonyl-di-(Zert-butyl-2,3-dihydrothiazol- (s, 1H, 5-H), 7,91-7,53 (m, 4H, aromat. H), 4,31 (s, 2H,
2-thion) ergeben [1]. Daher wurd& mit zwei unter- -CH,—Cl), 2,47 (s, 3 H, -S-Chl. — *C-NMR (Aceton-¢,
schiedlichen Chlorameisensaureestern umgesetzt. AL00,5MHz):dppm =182,4 (C-2), 144,2 (C-4), 134,4,132,2,
lerdings erfolgte auch hier die Substitution am Schwe132,1, 131,3, 129,3, 125,2 (aromat. C), 1240F{), 122,7
fel in 2-Position zu den Thiolkohlensaurediester-Struk{€-3), 39,4 (€H,~Cl), 18,22 (-SEHy). — MS (70eV):m/z
: - : N (%) = 311 (41), 310 (29), 309 (100;Mhne CH)J), 308 (38),
turen20qb. T_relbende Kraftdlesa-Acyllerung dl_Jrf- 275 (18), 274 (82), 145 (23). 142 (74), 127 (17), 71 (29), 45
te also die Bildung des heteroaromatischen Thlazolsy(14)_ ’ ’ ’ ; ; ’
stems sein. CyH,CIF;INS, Ber.: C 31,91 H2,23 N 3,10 S 14,20
(451,7) Gef.: C31,93 H2,29 N3,25 S 14,61.

o
S OJ< 4-tert-Butyl-2-methylsulfanyl-3-(3-trifluormethylphenyl)thia-
I zoliumiodid(2b)
o o - N_J Aus 1,00 g (3,15 mmol) tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphe-

I SO ke nyl)-2,3-dihydrothiazol-2-thion1() [1] und 13 ml Methyl-
S 18
o
I

o ° o ° iodid. Gelblicher Feststoff, 1,42 g (98%)p. 157 °C. — IR
~ N(ED/PPYICH,CLRT (KBr): vicnm!= 3118, 3036, 2981, 2909, 1551, 1492, 14486,
1381, 1365, 1330, 1299, 1248, 1221, 1172, 1136, 1113,
0 07N 1091, 1075, 992, 968, 924, 877, 853, 811, 774, 751, 704,
ROACI 692, 652, 442. 1H-NMR (MeOH-d,, 400 MHz): &ppm =
17

=0

X(

8,25 (s, 1H, 2'-H), 8,14 (d,= 7,95 Hz, 1H, 6-H), 8,10 (d,

o 19 J=7,88 Hz, 1H, 4'-H), 7,97 (§ = 7,93 Hz, 1H, 5'-H), 7,89
AR (s, 1H, 5-H), 2,91 (s, 3H, - S—-GH1,24 (s, 9H, -C(CH5). —

1 13C-NMR (MeOH-d,, 100,5 MHz): dppm = 184,4 (C-2),

NS 138,3 (C-4), 134,2, 134,1, 133,7, 132,9, 130,5, 127,7

20a : R = iso-Buty! (aromat. C), 124,5GF;), 117,7 (C-5), 36,6 (€(CHy)3), 30,3

20b : R =Benzyl (-C(CHy)4), 18,7 (-S€Hjy). — MS (70eV)m/z(%) = 319 (8),

318 (13, 317 (74 M* ohne CH), 316 (8), 304 (10), 303
Schema 7Reaktion voriL7 mit Kohlenséaureesterderivaten  (16), 302 (100), 287 (6), 142 (35), 127 (8), 65 (4).

20a,b
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CysH,,F4INS, Ber.: C 39,22 H3,73 N 3,05 S 13,96 — HRMS: GgH,,FsN50,S, Ber.: 449,0480 Gef.: 449,0460 +
(459,3) Gef.: C39,25 H4,01 N 3,15 S 13,99. 0,0050. — MS (70eV)m/z (%) = 450 (24), 449 (100, W,
2-Methylsulfanyl-4-phenylsulfanylmethyl-3-(3-trifluorme- 408 (12), 402 (21), 357 (6), 356 (25), 355 (11); 145 (15), 114
thylphenyl) thiazoliumiodig2c) (12), 71 (6), 45 (12).

_ C,oH14FsN;0,S, Ber.: C53,44 H3,14 N 9,35 S 14,27
Aus 1,00 g (2,6 mmol) 4-Phenylsulfanylmethyl-3-(3-trifluor- (449 5) Gef.: C53,27 H3,64 N9,45 S 14,20.
methylphenyl)-2,3-dihydrothiazol-2-thioad) [1] und 13 ml
Methyliodid. Gelblicher Feststoff, 1,31 g (96%p. 133 °C. 4 tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothiazol-
1477, 1453, 1438, 1420, 1395, 1326, 1316, 1286, 1258, _
1187, 1167, 1121, 1099, 1071, 1022, 988, 977, 964, 916xus 0,853 g (1,9 mmoib, 0,30 g (1,9 mmol) 4-Nitrophe-
877, 858, 814, 772, 750, 741, 703, 685, 661, 544, 473, 410.ylacetonitril, 0,376 g (3,8 mmol) Triethylamin und 0,923 g
IH-NMR (MeOH-d,, 400 MHz):dppm = 8,17 (s, 1H, 2'-H), (2,85 mmol) Bleinitrat nach 1,5 h Sieden und MPLC, Sau-
8,10 (dJ = 7,72 Hz, 1H, 6-H), 8,03 (d,= 7,59 Hz, 1H, 4-H), lenlange 460 mm, Durchmesser 26 mm, FlieBmittel Dichlor-
7,95 (t,J = 7,89 Hz, 1H, 5'-H), 7,71 (s, 1H, 5-H), 7,34—7,29 Methan, FluB 13 mi/min. Roter Feststoff, 0,68 g (82%),
(m, 5H, aromat. k), 4,07 (s, 2H, -Ck S-Ph), 2,91 (s, 3H, 79 °C. — IR (KBr):v/cmrl= 3159, 3074, 2973,2871, 2173,
-S—CHy). —13C-NMR (MeOH-g, 100,5 MHz):dppm = 183,3 1590, 1496, 1407, 1330, 1266, 1222, 1170, 1130, 1107,
(C-2), 147,4 (C-4), 135,9, 134,0, 133,3, 133,1, 133,0, 130,51 068, 925, 854, 827, 753, 702, 650, 626, 564, 45%1-—
129,3, 128,0, 125,0 (aromat. C), 124,6F,), 120,1 (C-5), NMR (CDCL, 400 MHz):dppm = 8,13, 7,60 (AAXX'-Sy-
32,5 (CH,~S—Ph), 18,7 (-S5H,). — MS (70eV)m/z(%) =  StemJ= 8,81 Hz, 4H, aromat. 4}, 7,87 (dJ = 7,00 Hz, 1H,
384 (9), 383 (44, Mohne CH)), 276 (7), 275 (10), 274 (73), 6-H).7,78(s, 1H, 2-H), 7,68 (ddl= 7,37/8,56 Hz, 1H, 5-H),
273 (4), 142 (100), 141 (12), 127 (23), 71 (10), 45 (5). 7,60 (d,J =8,76 Hz, 1H, 4-H), 6,06 (s, 1H, 5-H), 1,07 (s,
CygH1F5INS, Ber.: C 41,15 H2,88 N 2,67 S 18,31 9H, -C(CHy)3). —3C-NMR (CDC, 100,5 MHz):d/ppm =
(525,4) Gef.: C40,78 H2,69 N 2,65 S 18,45. 165,0 (C-2), 151,5 (C-1)), 145,2 (C-4™), 144,9 (C-1"), 138,6

(C-4), 135,7, 132,5, 130,3, 129,5, 128,2, 128,0, 121,9 (aro-

Kondensation von Verbindungen 2 mit CH-aciden Ver- ~mat. C), 124,6 £Fy), 117,7 (EN), 98,3 (C-5), 71,5 (C-17),

bindungen bzw. Aminokomponenten (Allgemeine Vor- 34,7 (C(CHy)3), 30,2 (-CCHy)3). — MS (70eV)nvz (%) =
schrift) 446 (26), 445 (100, N), 444 (6), 431 (5), 430 (22), 415 (9),

. o 403 (6), 145 (8), 114 (5), 57 (6), 41 (6).
Das methylsulfanyl-aktivierte Produktwird in ca. 40 ml ¢ H,.F.N,O,S Ber.: C59,32 H 4,07 N9,43 S7,19
trockenem Dichlormethan gelést, mit der aquimolaren Men+445 5) Gef.: C59,30 H4,09 N9,36 S 7,17.
ge der CH- aciden Verbindung bzw. der Aminokomponente . .
versetzt und tropfenweise die doppelt molare Menge Triethyl{4-Nitrophenyl)-[4-phenylsulfanylmethyl-3-(3-trifluorme-
amin zugegeben (Geruch nach Methylmercaptan!). Nac#hylphenyl)-2,3-dihydrothiazol-2-yliden]acetonit(8b)
Zugabe der 1,5 fach molaren Menge an Bleinitrat erhitzt maus 0,953 g (1,8 mmoBc, 0,292 g (1,8 mmol) 4-Nitrophe-
2 h unter Rickflul3 zum Sieden oder la3t den Ansatz 12—-48 hylacetonitril, 0,367 g (3,6 mmol) Triethylamin und 0,90 g
bei Raumtemperatur rihren (DC-Kontrolle auf Vollsténdig- (2,7 mmol) Bleinitrat nach 2 h Sieden und MPLC-Gradiente-
keit der Umsetzung). Nach beendeter Reaktion werden diaelution, Sulenlange 460 mm, Durchmesser 26 mm, Flie3-
festen Bestandteile abfiltriert, dreimal mit Dichlormethan mittel 1. Dichlormethan/Hexan 7:3, 2. Dichlormethan/Hexan
gewaschen und das Filtrat einmal mit Wasser und zweim&:1, 3. Dichlormethan, Flul? 16 ml/min. Roter, glanzender
mit gesattigter Kochsalzlésung ausgeschittelt. Das Produlieststoff, 0,837 g (82%}p. 132 °C. — IR (KBr):v/cnrl =
wird nach Trocknen tber Natriumsulfat und Eindampfen des3079, 2928, 2175, 1590, 1500, 1472, 1327, 1175, 1110,
Losungsmittels durch saulenchromatographische Aufarbei1 071, 873, 762, 706, 548, 419H-NMR (CDCl, 400 MHz):
tung (MPLC) und/oder Umkristallisieren erhalten. dppm = 8,12-7,25 (m, 13H, aromat. H), 5,98 (s, 1H, 5-H),
3,50 (s, 2H, -CH-S). —13C-NMR (CDCL, 100,5 MHz):

[4-Methylsulfanylmethyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-di- dppm =162,8 (C-2), 152,7 (C-1'), 144,9 (C-4™), 143,8 (C-1"),
hydrothiazol-2-yliden]-(4-nitrophenyl)acetonitiib) 138,3 (C-4), 137,2, 133,3, 132,7, 132,4, 132,1, 130,7, 129,3,
Aus 0,58 g (1,3 mmoRa, 0,21 g (1,3 mmol) 4-Nitrophenyl- (1C285)271221(0C(fr;)r2§t7g|)_| EE?G_L&%M%N&,_'(QF\I)N 181323
acetonitril, 0,26 g (2,6 mmol) Triethylamin und 0,66 g ;= =15 - E11 06RS Ny
(2 mmol) Bleinitrat nach 2 h Sieden und MPLC, Saulenléng Ber.:511,0636 Gef.. 511,0654 +0,0050. — MS ( 70aV3.

! e(%) =512 (30), 511 (100, B, 403 (20), 402 (76), 356 (47),

460 mm, Durchmesser 26 mm, FlieBmittel Dichlormethan
2 ’ o 355 (17), 145 (20), 110 (34), 109 (22), 91 (26), 44 (19).
FluR 5 ml/min. Roter Feststoff, 0,097 g (17%y, 105 °C. — C,eH1FaN,O,S, Ber.: C58.70 H3,15 N 8,21 S 12,53

IR (KBr): vicnm! = 3071, 2923, 2849, 2198, 1654, 1587, .

1559, 1497, 1463, 1408, 1326, 1173, 1122, 921, 839, 755?11’5) Gef.. C58,53 H3,18 N851 S12.83.
701. -'H-NMR (CDCl;, 400 MHz):d/ppm = 8,20—8,08 (m,
2H, 3"/5"-H), 7,87-7,56 (m, 6H, aromat. H), 6,25 (s, 1H
5-H), 3,11 (s, 2H, -Ck6CH,), 2,04 (s, 3H, -CEBCHy). —
13C-NMR (CDCl, 100,5 MHz):dppm = 163,0 (C-2), 145,0 Aus 1,21 g (2,6 mmoRb, 0,423 g (2,6 mmol) Malonsaure-
(C-4"), 138,6 (C-4), 136,6, 133,6, 132,8, 132,4, 130,9, 130, diethylester, 0,534 g (5,2 mmol) Triethylamin und 1,31 g
127,8, 127,1, 124,6 (aromat. C), 124 2H;), 117,7 (EN), (3,9 mmol) Bleinitrat nach 2 h Sieden und MPLC- Gradien-
100,5 (C-5), 72,7 (C-1"), 31,03H,SCH;), 15,7 (-CHSCH). tenelution, Saulenlange 460 mm, Durchmesser 26 mm, Fliel3-

2-[4-tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothia-
'zol-2-yliden]-malonséaurediethylestésa)
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mittel 1. Dichlormethan, 2. Ethylacetat, Flu? 20 ml/min. Griin-(65), 323 (66), 310 (12), 309 (45), 308 (16), 282 (12), 145
licher Feststoff, 0,254 g (22%lp. 114 °C. — IR (KBr):  (15).
vicnml=3122,3067, 2983, 2873, 1710, 1648, 1582, 1480C,H,4F3N,0,S Ber.: C57,57 H 4,83 N 7,07 S 8,09
1366, 1347, 1324, 1291, 1244, 1224, 1194, 1163, 1093396,4) Gef.: C57,73 H4,82 N7,28 S 8,28.
1068, 1039, 935, 869, 815, 790, 742, 708, 669, 649. —
IH-NMR (CDCl;, 400 MHz):dppm = 7,73 (tJ=3,95 Hz, = 2-{2-[4-tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydro-
1H, 5'-H), 7,65 (s, 1H, 2'-H), 7,58 (d,= 3,65 Hz, 2H, 4/ thiazol-2-yliden]-1-(4-chlorphenyl)ethyliden}malondinitril
6'-H), 6,32 (s, 1H, 5-H), 3,80 (m, 4H, -OGEH,), 1,10 (t, (109
‘1]36 7,13 Hz, 6H, 'OCECH?:)’_;’OO (f” 9H, -C—(Cb)féﬁl Aus 1,107 g (2,4 mmoBb, 0,488 g (2,4 mmol) 2-Cyan-3-(4-
-NMR (CDCl, ,100'5 MHz):d/ppm = 166,7¢=0), ' chlorphenyl)-but-2-ennitril9a), 0,488 g (4,8 mmol) Triethyl-
(C-2), 149,6 (C-19, 139,2 (C-4), 135,9, 131,1, 129,5, 1,,29’4amin und 1,197 g (3,6 mmol) Bleinitrat nach 1,5 h Sieden
126,5 (aromat. C), 124,6QF;), 103,8 (C-5), 90,6 (C-1"), 4 MPLC, Saulenlange 460 mm, Durchmesser 26 mm, Flie3-
60,2 (-QCH,CH,), 34,2 (Q(_CH3)3)' 3_0'3 (-CCHy)g), 14,0 ipie Dichlormethan, Flu 13 ml/ min. Orange-roter Fest-
(-OCH,CH,). — MS (70eV):mz (%) = 443 (100, M), 398 ¢t 0 917 g (78%)Fp. 222—224 °C (Zersetzung). — IR
(58), 371 (64), 370 (62), 342 (29), 326 (28), 325 (33), 299 gy): yicnri= 3089, 2973, 2873, 2201, 1595, 1569, 1491,

(50), 298 (59), 297 ((.’39), 282 (28). 1397, 1354, 1323, 1274, 1223, 1173, 1132, 1088, 1069,
CoiHpFNO,S - Ber.: € 56,87 H545 N3,16 S7.23 1014 9g6, 897, 826, 790, 739, 703, 652, 615, 564, 548, 490,
(443,5) Gef.: C56,51 H5,39 N 3,53 S7,36. 459. —1H-NMR (CDCl;, 400 MHz): d/ppm = 7,94 (d,
2-[4-tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothia- J= 7,83 Hz, 1H, 6'-H), 7,82 (§ = 7,83 Hz, 1H, 5'-H), 7,61
zol-2-yliden]malonsauredinitri{8b) (s, 1H, 2'-H), 7,58 (dJ = 7,48 Hz, 1H, 4'-H), 7,52, 7,18

Aus 1,093 g (2,4 mmoBb, 0,157 g (2,4 mmol) Malondini- (AA'’XX'-System,J = 8,54 Hz, 4H, aromat. 4}, 6,14 (s, 1H,

tril, 0,482 g (4,8 mmol) Triethylamin und 1,18 g (3,6 mmol) 5-H), 5,22 (s, 1H, 1"-H), 1,06 (s, 9H, -C(Q). —*C-NMR
Bleinitrat nach 2 h Sieden und 24 h Riihren bei 20 °C. NacfCDCl;, 100,5 MHz):dppm = 167,3 (C-2), 164,8 (C-2"),
Abziehen des Loésungsmittel wird der feste Riickstand mifl50,6 (C-1'), 138,2 (C-4), 136,9 (C-4™), 133,7, 133,5, 133,2,
Ethanol erhitzt, vom Ungelosten abfiltriert und farblose Kri- 131,3, 130,7, 129,7, 128,0, 127,4 (aromat. C), 12€R,);
stalle aus dem Filtrat erhalten. 0,493 g (598),219 °C. — 117,4 (€N), 116,0 (EN), 103,8 (C-5), 94,1 (C-1"), 62,8
IR (KBr): vicnml = 3159, 3056, 3000, 2977, 2873, 2202, (C-3"), 34,3 (€(CH,),), 30,4 (-CCH,),). — MS (70eV)m'z
2175, 1570, 1479, 1450, 1400, 1360, 1325, 1232, 1221(%) = 487 (40), 486 (30), 485 (100,*M 472 (7), 471 (5),
1180, 1169, 1134, 1115, 1103, 1068, 1004, 947, 867, 81870 (18), 298 (7), 284 (7), 283 (5), 173 (6), 145 (7).

808, 752, 703, 693, 652, 604, 542, 453H-NMR (CDCl,, CysH1oCIF3N;S Ber.: C 61,79 H 3,94 N 8,65 S 6,60

400 MHz): &ppm = 7,94—7,69 (m, 4H, aromat. H), 6,46 (s, (485,9) Gef.. C61,87 H3,90 N 8,47 S 6,56.

1H, 5-H), 1,12 (s, 9H, -C(Cl). —13C-N!\AR (CDC}, 100,5 2-{2-[4-tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydro-
MHz): dppm = 172,3 (C-2), 153,1 (C-1), 136,8 (C-4), 134’7'thiazol-2-y|iden]-l—(4-me'[hoxyphenyl)-ethyliden} malondi-
132,8, 130,6, 129,1, 128,6 (aromat. C), 124CF{), 117,6 nitril (10b)

-CN), 102,7 (C-5), 45,1 (C-1"), 35,0Q¢CH,);), 30,0
E'E(Q)Ha)s)- _ M(S (7(%eV)m/zE%) :)350 (21Q),(34§)(3{001m Aus 1,01 g (2,2 mmadkb, 0,4_35 g (2,2 mmol) 2-Cyan-3-(4-
335 (16), 334 (86), 314 (13), 307 (28), 299 (36), 298 (15)methoxyphenyl)—but-2-enn|tr|I%), 0,445 g (4,4 mmol)

Triethylamin und 1,093 g (3,3 mmol) Bleinitrat nach 2 h Sie-
145 (16), 97 (10), 41 (12). . J (5,

C H( F)N S( )Ber.: (C 1)-38 45 H4.04 N12.03 S9.18 denund MPLC, Saulenlange 460 mm, Durchmesser 36 mm,
(31191:1‘) $ Gef: C58.38 H403 N 11.76 S 938, FlieRmittel Dichlormethan, FluR 15 ml/min. Roter Feststoff,

i , i 0,582 g (55%)Fp. 114 °C. — IR (KBr)v/icmr1= 2965, 2825,
[4-tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothiazol- 2198, 1607, 1499, 1357, 1324, 1275, 1223, 1172, 1132,
2-yliden]cyanessigséaureethyles{&c) 1068, 1027, 833, 793, 705, 650, 567, 4631-NMR (CDCl,

Aus 1,30 g (2,8 mmoRb, 0,32 g (2,8 mmol) Cyanessigsau- 400 MHz): ¥ppm = 7,92 (dJ) = 7,91 Hz, 1H, 6'-H), 7,79 (t,
reethylester, 0,573 g (5,6 mmol) Triethylamin und 1,41 gj =793 Hz, 1H, 5-H), 7,60 (s, 1H, 2-H), 7,57J¢; 7,93 Hz,
(4,2 mmol) Bleinitrat nach 1,5 h Sieden und MPLC, Saulen-1H, 4'-H), 7,14, 7,01 (AA'BB'-Systend,= 8,73 Hz, 4H,
lange 460 mm, Durchmesser 26 mm, FlieBmittel Dichlormegromat. H), 6,07 (s, 1H, 5-H), 5,21 (s, 1H, 1"-H), 3,89 (s,
than, FluB 13 ml/min. Farbloser Feststoff, 0,844 g (75%),  3H, -OCH,), 1,04 (s, 9H, -C(CH5). — 13C-NMR (CDCl,
195-196 °C. — IR (KBr)v/cnr! = 3057, 2984, 2197, 1646, 100,5 MHz):dppm = 167,6 (C-2), 166,5 (C-2"), 161,6 (C-4"),
1577, 1559, 1461, 1370, 1349, 1324, 1288, 1221, 119750,2 (C-1"), 138,5 (C-4), 133,8, 133,1, 131,2, 129,8, 127,8,
1171, 1147, 1130, 1097, 1071, 1042, 938, 874, 815, 794,27 5, 127,5, 126,9 (aromat. C), 124@Ry), 115,7 (EN),

755, 717, 707, 677, 652, 606, 553, 412H-NMR (CDCl,, 103,7 (C-5), 94,5 (C-1"), 62,8 (C-3"), 55,4 GBy), 34,2

400 MHz): §ppm = 7,92 (dJ) = 7,51 Hz, 1H, 6-H), 7,72—  (-C(CH,),), 30,2 (-CCHa),). — MS (70eV):mz (%) = 482
7,66 (m, 3H, 2/4'/5-H), 6,54 (s, 1H, 5-H), 4,221¢,6,90 Hz,  (30), 481 (100, M), 466 (13), 299 (9), 298 (17), 284 (12),
2H, -OCH,CH,), 1,26 (tJ = 6,91 Hz, 3H, -OCbCHy), 1,11 186 (6), 172 (14), 145 (10), 57 (11), 41 (6).

(S, 9H, -C(CH),). —*3C-NMR (CDC}, 100,5 MHz):dppm  C,H,,F,N,0S Ber.: C 64,85 H4,61 N'8,73 S 6,66
=31262,71(3C2-%), 1136(?’11 (lCz-g"()), 150,6 (C-é'), 58,1 (C-fih1$5,1(481,5) Gef.: C 64,81 H4,76 N 8,80 S 7,05.
132,3, 0, A, ,0 (aromat. C), , , . .

(-CN), 105,9 (C-5), 67,1 (é-l"), 60,8) (@é%:_ﬁ) 345 2-{2-[4—tert:ButyI—3-(3-tr|ﬂuormgthylphenyl)-2,3-d|hydro-
(—E(CH3)3), 30,4 (-CCHy),), 14,5 ((OCHCH,). — MS (70eV): thiazol-2-yliden]-1-phenylpropyliden}-malondinitrlLOc)
m'z (%) = 396 (100, M), 397 (23), 351 (25), 325 (14), 324 Aus 1,39 g (3 mmolb, 0,636 g (3 mmol) 2-Cyan-3-phenyl-
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pent-2-ennitril ©c), 0,612 g (6 mmol) Triethylamin und 511, 433. *H-NMR (CDCl,, 400 MHz): &ppm = 8,01 (d,
1,504 g (4,5 mmol) Bleinitrat nach 2 h Sieden und MPLC-J = 6,62 Hz, 1H, 6'-H), 7,78-7,70 (m, 3H, 2'/4'/5'-H), 6,50
Gradientenelution, Saulenlange 460 mm, Durchmessefs, 1H, 5-H), 5,36 (s, 2H, -Nji 1,12 (s, 9H, -C(CH)5). —

26 mm, FlieBmittel 1. Dichlormethan, 2. Dichlormethan/ *3C-NMR (CDC}, 100,5 MHz):d/ppm = 179,2 (C-4"), 164,4
Ethylacetat 1:1, Flu3 13 ml/min. Karminroter Feststoff, (C-2"), 158,0 (C-2), 149,9 (C-4), 137,1, 135,2, 132,5, 130,77,
0,977 g (69%)Fp.227-229 °C. — IR (KBr)v/cnmt= 3110, 129,1, 128,9 (aromat. C), 124,XCF;), 104,7 (C-5), 82,3
2978, 2182, 2159, 1559, 1484, 1411, 1367, 1331, 1230(C-1"), 34,4 (€(CHy)3), 30,4 (-CCH,);). — MS (70eV)m/z
1167,1129,1070, 1028, 1006, 963, 922, 884, 808, 757, 73¢%) = 432 (17), 431 (76, NJ, 416 (4), 331 (10), 330 (19),
716, 705, 682, 652, 643, 556, 440tH-NMR (CDCl;, 400 329 (100), 314 (11); 281 (10), 260 (4), 189 (6), 40 (5).
MHz): &ppm = 8,04 (dJ = 8,06 Hz, 1H, 6-H), 7,74 (t, C;H,FaN;OS, Ber.. C 47,32 H3,74 N 9,74 S 22,29

J=17,98Hz, 1H, 5-H), 7,67 (d,= 7,96 Hz, 1H, 4'-H), 7,50 (431,5) Gef.: C47,30 H3,75 N9,80 S22,23.
(s,1H, 2'-H), 7,35-7,23, 6,96—6,94 (m, 5H, aroma}, 6177 A T4 tart a(a_tri )
(s, 1H, 5-H), 1,80 (s, 3H, -CH 1,16 (s, OH, -C(CH). — 3-Dimethylamino-5-[4-tert-butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)

13C"NMR (CDCl, 100,5 MHz):dppm = 175,1 (C-2), 164,5 2,3-d|hydroth|azol-2-yl|den]-2-th|ox0th|azolld|n-4-(@12b)
(C-2"), 154,1 (C-1'), 140,6 (C-4), 136,7, 134,1, 132,8, 130,7Aus 1,00 g (2,2 mmolZb, 0,384 g (2,2 mmolIN,N-Dime-
130,3, 129,7, 128,5, 126,9, 126,2 (aromat. C), 12&B,); thylaminorhodanini1b), 0,441 g (4,4 mmol) Trleth'ylamln .
119,2 (CN), 107,3 (C-5), 96,3 (C-1"), 62,8 (C-3"), 34,9 und 1,082 g (3,3 mmol) Bleinitrat nach 12 h Ruhren bei
(-C(CHy)3), 29,9 (-CCHa)3) 24,1 (CHs). — HRMS: 20 °C. Gelber Feststoff, 0,693 g (69%}. 281 °C (Ethanol/
CoeHooFaNsS Ber.: 465,148654 Gef.: 465,148044. — MS Dichlormethan/Petrolether). — IR (KBgfcnm* = 3112, 2972,
(70eV):mVz (%) = 466 (30), 465 (100, M, 464 (10), 450 (7), 2849, 1638, 1474, 1348, 1321, 1310, 1270, 1257, 1244,
312 (9), 172 (11), 152 (4), 145 (11), 57 (9), 45 (4), 41 (7). 1228,1196,1179, 1169, 1148, 1123,1105, 1071, 981, 897,
CyoeHoFsN,S Ber.: C 67,10 H4,76 N 9,03 S 6,89 866, 810, 788, 734, 705, 651, 506, 4214-NMR (CDCl,,
(465,5) Gef.. C67,26 H4,75 N 8,85 S 6,65. 400 MHz): dppm = 8,00 (dJ = 7,94 Hz, 1H, 6-H), 7,76 (t,

_ , . J=7,84Hz, 1H,5-H), 7,72 (s, 1H, 2-H), 7,681¢; 7,79 Hz,
2-{2-[4-tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothi- 1y 4'-H), 6,47 (s, 1 H, 5-H), 3,05 (s, 6 H, -N(Qb), 1,11
azol-2-yliden]-1-ethoxyethyliden}malondinit(iL0d) (s, 9H, -C(CH),). —3C-NMR (CDCk, 100,5 MHz):0/ppm
Aus 1,01 g (2,2 mmo@b, 0,30 g (2,2 mmol) 1-Ethoxyethy- =186,5(C-4"), 164,8 (C-2"), 156,7 (C-2), 149,5 (C-1", 137,2
lidenmalondinitril @d), 0,445 g (4,4 mmol) Triethylaminund (C-4), 135,1, 132,3, 130,7, 129,0, 128,8 (aromat. C), 124,2
1,093 g (3,3 mmol) Bleinitrat nach 2,5 h Sieden und 24 h-CF;), 104,1 (C-5), 82,1 (C-1"), 43,0 (-Q(,),), 34,34
Ruhren bei 20 °C sowie MPLC, Saulenlange 460 mm, Durch{-C(CH)5), 29,8 (-CCH3)3). — MS (70eV):m/z (%) = 460
messer 26 mm, FlieBmittel Dichlormethan, Flu3 13 ml/min.(6), 459 (25, M), 418 (5), 417 (10), 416 (29), 331 (10), 330
Oranger Feststoff, 0,60 g (65%)p. 231 °C. — IR (KBr):  (18), 329 (100), 314 (10), 281 (8), 189 (4).
vicnml=3115,2973,2873,2201, 2180, 1576, 1498, 1444C,H,,FaN;0S; Ber.: C 49,66 H 4,39 N 9,14 S 20,93
1361, 1323, 1265, 1176, 1126, 1071, 932, 811, 777, 744459,6) Gef.: C49,80 H4,37 N9,44 S 20,82.
705, 651, 549, 418.1H-NMR (CDCl;, 400 MHz):d/ppm = .

7,89 (dJ=7,81 Hz, 1H, 6-H), 7,77 @,= 7,93 Hz, 1H, 5'-H), N-[4—;ert—Buty_I—2—methyIsuIfanyl-3-(3-j[r|fluormethylphenyl)-
7,57 (s, 1H, 2-H), 7,54 (d,= 8,56 Hz, 1H, 4-H), 6,38 (s, 2.3-dihydrothiazol-2-yl]-4-ethoxyanili(L4)

1H, 5_H)1 4,82 (dJ =1,18 Hz, 1H, 1“'H)1 4,60 (dqu 1,49/ 1,232 g (2,7 mmOl?b, 0,37 g (2,7 mmOlD)-Phenetidin und

7,04 Hz, 2H, -OCHCHy), 1,54 (t,J = 7,08 Hz, 3H, (543 g (54 mmol) Triethylamin werdemne Zusatz von

-OCH,CHy), 1,12 (s, 9H, -C(CH)). — 13C'N'|\|AR (CDCk,  Bieinitrat nacheinander in ca. 40 ml trockenem Dichlorme-
100,5 MHz):dppm = 176,4 (C-2), 165,0 (C-2"), 150,2 (C-1)), than gelsst und 2 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen auf
138,4 (C-4), 133,7, 133,0, 131,2, 127,8, 127,4 (aromat. C)Raumtemperatur wird das Lésungsmittel auf ca. 10 ml ein-
124,4 (CFy), 117,5 (EN), 103,6 (C-5), 86,7 (C-1"), 70,3 geengt. Nach zweimaliger MPLC, Saulenldnge jeweils
(-OCH,CHy), 48,7 (C-3"), 34,3 G(CHy)3), 30,5 (-CCHa)3), 460 mm, Durchmesser 26 mm, FlieRmittel 1. Dichlormethan/
15,7 (-OCHCH,). — HRMS: GH,gF3N;0S Ber.: 419,1279  ayxan 1:1, 2. Ethylacetat/Hexan 2:8, FIuR jeweils 13 ml/min,
Gef.: 419,1282 + 0,005. — MS (70e\iz (%) = 419 (26,  \ird ein zdhes, gelbes Ol erhalten, 0,32 g (26%). — IR (Film):
M), 418 (100), 403 (49); 362 (22), 337 (23), 335 (20), 327cyy-1= 3214, 3036, 2974, 2872, 1635, 1609, 1591, 1507,

(16), 326 (83), 299 (52), 284 (19), 145 (27). 1478, 1454, 1393, 1363, 1332, 1271, 1239, 1199, 1167,
CyHpoF3N;0S - Ber.: € 60,13 H4,81 N10,02 S7,64 1127 1072, 1052, 955, 923, 887, 865, 831, 795, 762, 717,
(419,5) Gef.: C60,34 H4,86 N 10,19 S 7,66. 700, 659. *H-NMR (CDCl;, 400 MHz):dppm = 7,85 (s,

3-Amino-5-[4-tert-butyl-3-(3-trifiuormethylphenyl)-2,3-diny- +H -NH), 7,49-7,35 (m, 4H, aromat,}} 6,96, 6,84
drothiazol-2-yliden]-2-thioxothiazolidin-4-o(.23) (AA'BB'-System,J = 8,93 Hz, 4H, aromat. g}, 6,62 (s, 1H,

5-H), 4,01 (9,J = 6,89 Hz, 2H, -OCHCH,), 2,47 (s, 3H,
Aus 1,15 g (2,5 mmoBb, 0,37 g (2,5 mmol) 3-Aminorhoda- -SCH;), 1,40 (t,J = 6,92 Hz, 3H, -OCKCH,), 1,11 (s, 9H,
nin, 0,506 g (5 mmol) Triethylamin und 1,242 g (3,75 mmol)-C(CH)5). —13C-NMR (CDC}, 100,5 MHz):dppm = 155,9
Bleinitrat nach 1 h Sieden und MPLC, Séulenlange 460 mm(C-4), 149,7, 146,7, 144,3, 142,7,131,8, 131,2, 130,9, 129,8,
Durchmesser 36 mm, FlieBmittel Dichlormethan/Ethylacetatl22,00, 120,8 (aromat. C), 124,CF;), 117,6 (C-2), 115,1
13:7, Flul 16 ml/min. Gelber Feststoff, 1,038 g (96Bf),  (C-5), 63,8 (-G&H,CH,), 39,1 (€(CH;)3), 30,0 (-CCH,),),
225°C.-IR (KBr)v/cnmrl=3279, 3045,2976, 1640, 1575, 23,667 (-€H;), 15,0 (-OCHCH,). — MS (70eV)m/z (%) =
1488, 1437, 1364, 1349, 1312, 1275, 1223, 1198, 1132469 (7, M), 420 (43), 405 (31), 389 (40), 365 (35), 284 (53),
1111, 1075, 994, 948, 893, 805, 786, 720, 705, 649, 625,48 (28), 137 (100), 109 (64), 108 (91), 80 (22).
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C,;H,/FN,0S, Ber.: C58,95 H5,81 N5,98 S 13,69 1333,1308, 1246,1207,1169, 1130, 1115, 1070, 907, 829,
(468,6) Gef.: C58,50 H5,80 N 6,12 S13,89. 738, 698, 626, 572, 496. *H-NMR (CDCL, 400 MHz):
dppm = 10,25 (s, 1H, -NH), 9,05 @= 2,47 Hz, 1H, 3"-H),
N-[4-tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothia- 8,05 (dd,J = 2,41/9,65 Hz, 1H, 5"-H), 7,83 (d~ 8,08 Hz,
zol-2-yliden]-4-ethoxyanilirf15) 1H, 6'-H), 7,73 (tJ = 8,02 Hz, 1H, 5'-H), 7,69 (s, 1H, 2'-H),

- 7,63 (d,J=7,71 Hz, 1H, 4'-H), 6,98 =9,67 Hz, 1H,
Aus 1,309 (2,8 mmol;b, 0,388¢g (2,8 mmok-Phenetidin, . 6"-H),(5,98 (s. 1H, 5-H), 1,14 (?5 OH _éc(ﬂgg. "13c.NMR
O_,573 g(5,6 mmol) Triethylamin und 1,41 g (4,2 mmol) Blei- (CDCl,, 100 5,MH£)'5/pp’m Z 165,0 (C,-2) 149,1 (C-4), 1448
nitrat nach 6 h Sieden und MPLC, Séaulenlange 460 mm 3 ' , ' ' ; : .

Durchmesser 26 mm, FlieBmittel Dichlormethan, FluR 13 mlliggi (lCZEZS 4/,4 12213(’36‘11151:;4(;01%3;4@13%22@1:2}034 %29,6,
min. Beiger Feststoff, 0,168 g (14%).177 °C. — IR (KBr): o . L ' ~ 1 Dn

vic = 3143, 2955, 2857, 1621, 1568, 1503, 1478, 14445 ) 347 (&(CH)g), 29,8 [-CEHa)e). ~ HRMS:
1394, 1345, 1323, 1269, 1240, 1199, 1169, 1131, 1108(,72006\1/8).%1/3(5‘/0):28"2 (24, 481 (1ooe1\)'|' 465 (8), 464 (3_1)
1066, 1005, 913, 839, 814, 783, 722, 703, 632, 578, 537. ' ’ iy ’ ’

R (CoEk 500 b o = 710-735 n- 1400, 91921 ) 10, 286 9 21019, 5 .
_ 20M118M3N50s - ' ' , '
aromat. H), 6,81-6,80 (m, 4H, aromatgH 5,72 (s, 1H, (481,4) Gef: C5014 H3.83 N14.78 S 7.05
5-H), 3,97 (q,J = 7,10 Hz, 2H, -OCKCH,), 1,37 (t, ’ " ' ’ ’ e
J=7,07 Hz, 3H, -OCKCH_), 1,06 (s, 9H, -C(CH)3). —  2-{[4-tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothia-
13C-NMR (CDCl;, 100,5 MHz):dppm = 162,6 (C-2), 155,0 zol-2-yliden]hydrazonomethyl}phend6q
(C-4),147,0, 1453, 140,7,135,4, 131,9, 129,8, 128,9, 125,75 1,00 g (2,2 mmol3h, 0,296 g (2,2 mmol) Salicylalde-
122,4, 115,3 (aromat. C), 124,Lf), 93,7 (C-5), 63,6 |\ qhydrazon, 0,441 g (4,4 mmol) Triethylamin und 1,082 g
(-OCH,CHy), 34,23 (€(CHy)), 30,1 (-CLH3)y), 15,0 (3,3 mmol) Bleinitrat nach 1,5 h Sieden und 48 h Ruihren bei
(-OCH,CHy). — MS (70eV)miz (%) = 420 (61, M), 392 (7), 50 °c, dann MPLC, S4ulenlange 460 mm, Durchmesser
391 (100), 375 (7), 277 (7), 248 (4), 172 (19), 149 (6), 1456 mm_ FlieRmittel Dichlormethan, FluR 13 mi/min. Gelbli-

(12), 57 (13), 41 (7). cher Feststoff, 0,283 9 ° ; !

. , 0, g (31%)p. 79 °C. — IR (KBr):vicnm
szszstNzOS Berf--_ C 622784 H551 N6,66 S7,63  -3197 2971, 2873, 1604, 1579, 1522, 1462, 1339, 1323,
(420,5) Gef.: C62,80 H560 N6,44 S7,72. 1570 1223 1170, 1131, 1068, 893, 805, 754, 701, 629, 414.

—1H- : = :
N-[4-tert-Butyl-3-(3-trfluormethylphenyl)-2,3-dihydrothia- 5,16 (6. aH 1. 377 (0~ 836 bz Th 6ok, .65 (1
zol-2-yliden]hydrazir(163) J=7,98 Hz, 1H, 5-H), 7,63 (s, 1H, 2-H), 7,591¢; 8,35 Hz,
Aus 1,754 g (3,8 mmoBb, 0,4 ml (7,6 mmol) Hydrazinhy- 1H, 4'-H), 7,21 (dd) = 7,69/1,45 Hz, 1H, 4™-H), 7,12 (dd,
drat, 0,773 g (7,6 mmol) Triethylamin und 1,897 g (5,7 mmol)J = 7,68/1,69 Hz, 1H, 3"-H), 6,98 @l 8,22 Hz, 1H, 6"-H),
Bleinitrat nach 12 h Rithren bei 20 °C und MPLC, Saulenlan$,83 (ddJ = 7,24/1,14 Hz, 1H, 5"-H), 5,97 (s, 1H, 5-H), 1,09
ge 460 mm, Durchmesser 26 mm, FlieBmittel Dichlormethan{S; 9H, -C(CH),). —13C-NMR (CDC};, 100,5 MHz):dppm
Ethylacetat 9:1, FIuR 13 ml/min. Ockerfarbener Feststoff=171,3 (C-2), 158,6 (C-4), 155,2 (C-2"), 148,1 (C-1"), 139,6,
0,488 g (77%)Fp. 155 °C. — IR (KBr)v/cnm1=3296,3162, 134,6,133,4,130,6,129,88,128,3,126,1,119,1,119,1, 118,8,
2975, 2960, 2873, 1645, 1577, 1556, 1490, 1480, 1444116,5 (aromat. C), 124,5GF), 96,9 (C-5), 34,4 G(CHy)y),
1397, 1352, 1324, 1305, 1264, 1217, 1166, 1127, 106530,0 (-CCHy),). — MS (70eV)m/z (%) = 420 (25), 419 (100,
939, 921, 914, 813, 766, 703, 658, 629, 562, 438-NMR  M"), 403 (4), 402 (15), 300 (85), 299 (7), 287 (9), 286 (53),
(CDCl,, 400 MHz):dppm = 7,70 (dJ = 7,93 Hz, 1H, 6'-H), 285 (4), 270 (84), 172 (4).
7,63—7,59 (m, 2H, 2/5'-H), 7,54 (@= 7,60 Hz, 1H, 4-H), CzHyFsN;OS Ber.: C60,13 H4,81 N 10,02 S 7,64
5,78 (s, 1H, 5-H), 4,56 (bs, 2H, -NH1,04 (s, 9H, -C(Cl)y).  (419,5) Gef. C 60,07 H4,76 N9,95 S 7,94.

1 . —
(_cﬁiN'\lﬂfo(iD(%l-l)ooi%gﬂgz)f/spzprzn a8 (lcé?’ﬁl“f’z% N-4-tert-Butyl-3-(3-rifluormethylpheny)-2,3-dihydrothia-
(aromat. C), 124,6GF,), 94.5 (C-5). 34,3 G(CHy),), 30,10 zol-2-yliden]-4-chlorbenzolsulfonam{d6d)
(-C(CH,)). — HRMS: G H,4F3N,S Ber.: 315,101704 Gef.: Aus 1,378_ g (3 mmoR2b, 0,575 g (3 .mmol) 4-_Ch|0rbenzo|-
315,100033. — MS (70eV)z (%) = 316 (18), 315 (100, sulfonamid, 0,607 g (6 mmol) Triethylamin und 1,.49 g
M*), 314 (5), 300 (5), 299 (5), 286 (4), 283 (6), 270 (5), 269(4,5 mmol) Bleinitrat nach 3,5 h Sieden und MPLC, Saulen-

(10), 172 (15), 57 (9). lange 460 mm, Durchmesser 26 mm, Fliemittel Dichlorme-
CyH16FN,S Ber.. C53,32 H5,11 N 13,32 S 10,17 than, Flu3 12 ml/min. Farbloser Feststoff, 0,735 g (5%h),
(315,4) Gef.: C53,37 H5,07 N 12,88 S 10,20. 227 °C. - IR (KBr)v/cm1=3150, 3094, 2991, 1575, 1497,

) ) ) 1449, 1393, 1351, 1328, 1307, 1278, 1170, 1153, 1128,
N-[4-tert-Butyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2,3-dihydrothia- 1114, 1088, 1070, 1006, 940, 930, 893, 836, 788, 799, 788,
zol-2-yliden]-N'-(2,4-dinitrophenyl)hydrazifi6b) 760, 740, 701, 693, 636, 621, 571, 561, 482H-NMR
Aus 1,00 g (2,2 mmol2b, 0,431 g (2,2 mmol) 2,4-Dinitro- (CDCls, 400 MHz):d/ppm = 7,79 (dJ = 7,88 Hz, 1H, 6'-H),
phenylhydrazin, 0,441 g (4,4 mmol) Triethylamin und 7,67 (AA'XX'-System,J = 8,76 Hz, 2H, 2"/6"-H), 7,63 (t,
1,082 g (3,3 mmol) Bleinitrat nach 2,5 h Sieden und MPLC,J = 8,12 Hz, 1H, 5'-H), 7,43 (d,= 8,45 Hz, 1H, 4'-H), 7,39
Saulenlange 460 mm, Durchmesser 26 mm, FlieRmittel Di{s, 1H, 2'-H), 7,35 (AA'XX'-System] = 8,76 Hz, 2H, 3"/
chlormethan/Hexan 8:2, FluR 13 ml/min. Schwarzbraunei5"-H), 6,29 (s, 1H, 5-H), 1,08 (s, 9H, -C(Q¥). —13C-NMR
Feststoff, 0,203 g (19%};p. 185 °C. — IR (KBr):vicnrl = (CDCl,;, 100,5 MHz):d/ppm = 170,2 (C-2), 147,5 (C-4), 140,8
3238, 3145, 2974, 1620, 1588, 1550, 1509, 1449, 1415138,6, 138,2, 133,7, 132,0, 130,1, 128,8, 127,7, 127,3, 126,8
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(aromat. C), 124,5GF;), 101,5 (C-5), 34,4 G(CH;)3), 30,0 1 h Ruhren bei 20 °C wird der Ansatz einmal mit 5%iger

(-C(CH,)3). — MS (70eV)mvz (%) = 476 (44), 475 (25, N, Natriumhydrogencarbonatlésung und zweimal mit gesattig-
474 (100), 300 (10), 299 (57), 284 (10), 240 (16), 175 (5)ter Kochsalzldsung ausgeschiittelt, Gber Natriumsulfat ge-
172 (9), 111 (7), 57 (7). trocknet und durch MPLC gereinigt. Farbloses Ol, 0,131 g

C,0H1CIF;N,0,S,  Ber.: €50,58 H 3,82 N5,90 S 13,50 (21%). — IR (KBr):vicnmt=3114, 3034, 2962, 2867, 1726,

(474,9) Gef.: C50,64 H3,85 N5,82 S 13,33. 1497, 1456, 1399, 1388, 1362, 1235, 1205, 1138, 1055,
Thiokohlens&aure-O-tert-butyl-S-(4-tert-butylthiazol-2-yl) (1833 9230%)32)82/4 37191772??—39374 ?rgssﬂsz_r'ﬂxfm
diester(18) 3 :app , ) , OH, . H),

. . . 7,09 (s, 1H, 5-H), 5,30 (s, 2H, -GHO), 1,33 (s, 9H,
1,00 g (5,6 mmol) 4ert-Butyl-2,3-dihydrothiazol-2-thion -C(CHy)3). —13C-NMR (CDCl,, 100,5 MHz)dppm = 1675,
(17) [1] werden in 15 ml Dichlormethan gelGst und nachein-167 2 (C-2€=0), 152,5 (C-4), 134,4, 128,8, 128,7, 128,6

ander mit 0,584 g (5,6 mmol) Triethylamin, 1,22 g (5,6 mmol) (aromat. C), 115,8 (C-5), 70,20H,-0), 34,9 (€(CHy)s),

Di-tert-butyldicarbonat und ca. 5 mg 4-Pyrrolidinopyridin 30 0 (-CCH,)). — HRMS: G:H,;NO,S,

Ber.: 307,070073

versetzt. Nach 1 h Rihren bei 20 °C wird das Losungsmittetsef.: 307,067024. — MS (70eMyVz (%) = 307 (1, M), 265

am Rotationsverdampfer entfernt. Nach MPLC, Saulenlanges) 264 (9), 263 (48), 231 (3); 230 (16), 173 (5), 158 (5), 92
460 mm, Durchmesser 26 mm, FlieBmittel Dichlormethan/22) 91 (100), 65 (4).

Hexan 1:1, Flu3 15 ml/min wird ein farbloser Feststoff erhal-
ten, 1,17 g (87%)Fp. 54 °C. — IR (KBr):vicmr1 = 2964,

2857, 1719, 1516, 1459, 1401, 1371, 1206, 1126, 1054, jteratur

926, 852, 828, 745, 702, 671, 538, 501, 473H-NMR
(CDClg, 400 MHz):d/ppm = 7,08 (s, 1H, 5-H), 1,52 (s, 9H, [1]
-OC(CHy),), 1,32 (s, 9H, -C(CH)5). —13C-NMR (cB- DMSO, 2]
100,5 MHz):dlppm = 167,2C=0), 165,1 (C-2), 154,0 (C-4), [3]
115,3 (C-5), 87,2 (-O(CHy),), 34,9 (C(CHy),), 29,8, 28,1 [4]
(-C(CHy)y). — MS (70eV)miz (%) = 273 (0.4, M), 175 (4),
174 (5), 173 (45), 172 (7), 158 (27), 69 (4), 58 (7), 57 (100), [5]
45 (7), 41 (25). ]
Cy,H;gNO,S,  Ber.. C52,72 H7,00 N5,12 S 23,45 7
(273,4) Gef.: C52,70 H7,00 N5,20 S 23,40.
(8]
[l

Thiokohlenséaure-S-(4-tert-butylthiazol-2-yl)-O-isobutyldi-
ester(209)

0,867 g (5 mmol}7werden in 20 ml trockenem Tetrahydro- [10]
furan geldst, mit 0,819 g (6 mmol) Chlorameisensaureisobu-
tylester versetzt und 4 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel eingedampft, defd1]
olige Ruckstand in 20 ml Dichlormethan aufgenommen und
zweimal mit 5%iger Natriumhydrogencarbonatlésung undl(12]
einmal mit gesattigter Kochsalzlésung ausgeschittelt. An-
schliel3end wird Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach MPLC,
Séulenlange 460 mm, Durchmesser 26 mm, Fliemittel Diy 3;
chlormethan/Hexan 8:2, Fluf3 13 ml/min resultiert ein klares[14]
farbloses Ol, 1,21 g (89%). — IR (Film)cm1=3114, 2963,

2865, 1728, 1499, 1470, 1388, 1362, 1236, 1142, 1037,

970, 939, 864, 803, 755, 666, 574, 4294-NMR (CDCl,,  [15]
400 MHz): d/ppm = 7,10 (s, 1H, 5-H), 4,08 (d@= 6,58 Hz,

2H, -OCH,), 1,99 (h,J = 6,70 Hz, 1H, -CH(CH,), 1,35 (s,  [16]
9H, -C(CHy)y), 0,93 (d,J = 6,65 Hz, 6H, -CH(CH)). ~ |,
13C-NMR (CDCl,, 100,5 MHz):0/ppm = 167,5, 167,23 (C-2,
C=0), 152,9 (C-4), 115,8 (C-5), 74,8 (@Bi,), 35,0
(-C(CHg)g), 30,0 (-CLHy)3), 27,9 (CH(CH,),), 18,9 [18]

(-CH(CHa),). — MS (70eV)1mz (%) = 273 (3, M), 175 (10),

173 (100), 172 (9), 160 (7), 158 (76), 57 (49), 55 (7), 44 (8)[19]
41 (39), 39 (8).
C12H19NOZSZ
(273,4)

Ber.. C52,72 H7,00 N5,12 S 23,45
Gef.: C52,70 H6,99 N 4,89 S 23,53.
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Thiokohlensaure-0O-benzyl-S-(4-tert-butylthiazol-2-yl)-di- Philipps-Universitat Marburg

ester(20b)

Institut fir Pharmazeutische Chemie
Marbacher Weg 6

0,347 g (2 mmolL7werden zusammen mit 0,341 g (2 mmol) p_35032 Marburg
Chlorameisensaurebenzylester in 10 ml Dichlormethan gegax: Internat. code (0)6421-282-7052
[6st und mit 0,202 g (2 mmol) Triethylamin versetzt. Nach e-Mail: Hanefeld@mailer.uni-marburg.de
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