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Owidation of  3.3-Dimethyl-1-phenyl-1.2.4-triazolidine-5-thione

3.3 -Dimethyl -1 - phenyl - 1.2.4 - triazolidine - 5 - thione (3) is
oxidized with HgO or KMnOs to 2-phenylazo-2-propyl-iso-
thiocyanate (5) which is converted to O-alkyl-N-(2-phenylazo-
2-propyl)-thiocarbamates (6) and 3-substituted 1-(2-phenyl-
azo-2-propyl)-thioureas (7). The *H-NMR spectra of the
thiono urethanes (6) reveal that at room temperature these
compounds exist as a mixture of isomers s-cis-6 and s-trans-6
due to an increased rotational barrier about the thiocarbamide
bond (C—N) resulting from its partial double bond character.

Synthesen

Das Reaktionsprodukt von Acetonphenylhydrazon (1) mit Rhodan-
wasserstoffsdure (2) (im Zuge der Umsetzung von Acetonphenylhydra-
zon - HCl {1 - HCI] mit NH4NCS oder von Acetonphenythydrazon [1]
mit KNCS in KEisessig?) ist 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2,4-triazolidin-5-
thion (3): Dies ist das Ergebnis der Strukturuntersuchung von Schild-
knecht und Renmer?, wonach fiir das Reaktionsprodukt die tautomere
offenkettige Struktur, Aceton-2-phenylthiosemicarbazon (4), auszu-
schlieflen ist (vgl. Reaktionsschema).

Entgegen 4lteren Literaturangaben®, welche mehrfach #ibernommen
worden sind? 5, besitzt das Reaktionsprodukt von Aceton-phenylhydrazon
(1) mit Cyansidure (8) nicht die Struktur des Aceton-2-phenylsemicarbazons
(9)- Vielmehr wird unter diesen Reaktionsbedingungen das Ringtautomerc
von 9, 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2,4-triazolidin-5-on  (10) erhalten, wie
Schildknecht und Hatzmann® ermittelt haben. — Demzufolge sind die Struk-

* Oxidationsprodukte von Arylhydrazon-Verbindungen, 12. Mitt.
(11. Mitt.1).
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turangaben fir die Ausgangsverbindungen friherer Untersuchungen?: 7
zu korrigieren, so dafl an Stelle der offenkettigen Aceton-2-arylsemicarbazone
die entsprechenden Ringtautomeren, 1-Aryl-3,3-dimsethyl-1,2,4-{riazolidin-
5-one, zu setzen sind *.

Reaktionsschema
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3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2 4-triazolidin-5-thion (3) reagiert mit Oxi-
dationsmitteln wie HgO oder KMnO, zu 2-Phenylazo-2-propyl-iso-
thiocyanat (5), einem gelben Ol, dessen Struktur durch Elementar-
analyse und spektroskopische Untersuchungen festgelegt ist.

* Das offenkettige Aceton-2-phenylsemicarbazon (9) — aus Aceton und
2-Phenylsemicarbazid erhiltlich® — ist auch durch Umsetzung von Aceton-
phenylhydrazon (1) mit Phosgen und anschlieBende Aminolyse zugénglich
{unveréifentlichte Untersuchungen).
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Die Oxidation von 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2,4-triazolidin-5-thion (3)
zum Isothiocyanat 5 erfolgt in volliger Analogie zu jener der entsprechenden
O-Verbindung?: 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2,4-triazolidin-5-on (10) reagiert
mit HgO?% und anderen Oxidationsmitteln 5 leicht zum gelben Isocyanat
11. — Vermutlich wird die Oxidation von 3 (bzw. 8) primidr durch den
Angriff des Oxidans an einem der beiden N-Atome in 2- oder 4-Stellung
unter Ausbildung einer intermedidren N—Metall-Bindung eingeleitet (an
welchem N-Atom dies erfolgt, ist nicht entschieden). Unter 1,4-Eliminierung
des reduzierten Metalliganden und des H-Atoms am anderen N-Atom
entstehen unter Ringéffnung die neuen Funktionen: Phenylazo sowie
~N=C=Xin 5 (X = 8) bzw. 11 (X = O).

Durch Umsetzung des Isothiocyanates 5 mit aliphat. Alkoholen
unter Na-Alkoholat-Katalyse werden die gelben, kristallinen N-(2-
Phenylazo-2-propyl)-thiocarbamidsiure-O-alkylester (6) erhalten: Mit
prim. und sek. Alkoholen erfolgt die Reaktion in guter Ausbeute,
mit t-Butylalkohol wird der N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thiocarbamid-
siure-O-t-butylester (6 d) nur in geringer Ausbeute neben einer Reihe
von Nebenprodukten erhalten, iiber deren Struktur und Entstehung
in einer gesonderten Arbeit berichtet werden soll. — Wird 3,3-Dimethyl-
1-phenyl-1,2 4-triazolidin-5-thion (3) mit J» in Methanol/Na-Methylat
oxidiert, so wird als Endprodukt N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thiocarbamid-
siure-O-methylester (6 a) gebildet. Als Zwischenprodukt vor der Bildung
des Thionurethans 6 a kann im Verlauf der Reaktion das Isothio-
cyanat 5 nachgewiesen werden.

In den von Blackstock und Happer® beschriebenen Reaktionen von
Aceton-2-phenylthiosemicarbazon (4) mit Ja zu einem Isothiocyanat 12
mit Triazapstruktur und dessen Umsetzung mit Alkoholen und Aminen
zu entsprechenden Thionurethanen und Thioharnstoffen mit Triazan-
struktur dirften die Strukturen der Ausgangsverbindung und der Produkte
in Zweifel zu ziehen sein: Nach vorliegenden Erfahrungen * ist in der Reihe
der O-Verbindungen nur das eyclotautomere 3,3-Dimethyl-1-phenyl-
1,2,4-triazolidin-5-on (10), nicht aber das offenkettige Aceton-2-phenyl-
semicarbazon (9) einer direkten, leicht erfolgenden Oxidierbarkeit zum
Isocyanat 11 zugénglich. Mit groB8er Wahrscheinlichkeit diirfte es sich
daher bei der oben erwihnten Umsetzung um die Reaktion von 3,3-Di-
methyl-1-phenyl-1,2,4-triazolidin-5-thion (3) zu 2-Phenylazo-2-propyl-iso-
thiocyanat (5) und in weiterer Folge zu Thionurethanen 6 bzw. Thioharn-
stoffen 7 handeln, wie dies schon frither vermutet worden ist3.

Spektren

Das IR-Spektrum von 2-Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat (5)
zeigt die trivialen Charakteristika der funktionellen Gruppen dieser
Verbindung. Das UV-Spektrum von 5 besteht aus zwei Banden, welche
auf Grund ihrer e-Werte sowie ihrer ldsungsmittelbedingten Lagen

* Unversffentlichte Untersuchungen.
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als w—mn* und n—n*.Uberginge des Phenylazo-Chromophors zu
bezeichnen sind. Gegeniiber der entsprechenden O-Verbindung, 2-
Phenylazo-2-propyl-isocyanat (11)°, ist die n—sx*-Bande unter ver-
gleichbaren Aufnahmebedingungen deutlich bathochrom verschoben,
was auf eine verstdrkte Wechselwirkung der w-Orbitale der Phenylazo-
und Isothiocyanatfunktionen in 5 hinweist. Das 1H-NMR-Spektrum
von, 5 zeigt das zu erwartende Singlett der sechs dquivalenten Protonen
der geminalen Methylgruppen.

a
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Abb. 1. v NH von 6 a (Abb. a——¢) und v NH von 12 (Abb. d)

Bemerkenswert sind die Spektren der N-(2-Phenylazo-2-propyl)-
thiocarbamidséiure-O-alkylester (6):

Den IR-Spektren von 6 ist eine NH-Funktion zu entnehmen; die
tautomere En-thiol-Form liegt somit in 6 nicht vor. Es besteht jedoch
eine starke Neigung der NH-Funktion zur Ausbildung von H-Briicken-
bindungen: Wie am Beispiel von 6 a untersucht worden ist, sind in

CeMs._ CsHs
oot e
z5 P
N\C/N 2. N
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S—~trans 6 S—¢is 6

unpolaren Losungsmitteln (n-Hexan, CCly, Abb. 1a und 1b) zwei N—H.-
Streckschwingungen (v NH) vorhanden, die beide aufgespalten sind,
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entsprechend dem Vorliegen zweier isomerer Formen (und zwar der
Konformationsisomeren s-cis-6 a und s-frans-6 a, s. unten): Das wenig
intensive Dublett bei hoheren Wellenzahlen wird den unassoziierten
Formen, das intensive Dublett bei niedrigen Wellenzahlen wird auf
Grund der konzentrationsunabhangigen Lage und Intensitit den beiden
Rotationsisomeren mit intramolekularer H-Briickenbindung zur Azo-
tunktion zugeordnet (vgl. UV-Spektren). Mit zunehmender Protonen-
akzeptorfahigkeit (Basizitdt) des Losungsmittels (THF, Abb. 1¢, oder

Tabelle 1. Daten der UV-Spektren von 5, 6 und 7: vmax [nm] (log e

Lsgm. r—m ¥ n—m ¥

5 n-Hexan 267 (4,08) 404 (2,25)

Athanol 269 (4,09) 398 (2,29)
6a n.»Hexan 251 (4,29) 388 (2,25)

Athanol 247 {4,31) 400 (2,31)

THF 251 (4,25) 404 (2,23)
6b n-Hexan 253 (4,20) 389 (2,23)

Athanol 251 4,27) 400 (2,27)
6¢c n-Hexan 254 (4,31) 390 (2,23)

Athanol 253 (4,28) 399 (2,25)
6d n-Hexan 260  (4,30) 393 (2,21)

Athanol 259 (4,32) 400 (2,24)
7a n-Hexan 265 (4,31) {400}

Athanol 256 (4,30 406 (2,39)
7b n-Hexan 257 (4.38) {390}

Athanol 252 (4,29) 397  (2,45)
7c¢ n-Hexan 264 (4,37) 390 (2,25)

Athanol 257  (4,33) 388 (2,29)

{ } bedeutet Schulter.

Pyridin) wird die intramolekulare H-Briickenbindung in 6 a durch
eine intermolekulare ersetzt: Die nunmehr einzige, breite v NH-Bande
wandert zu niedrigeren Wellenzahlen entsprechend einem intermole-
kularen Charakter der Assoziation zunehmender Stirke.

Im Vergleich zu 6a zeigh das IR-Spektrum des O-Analogen N-(2-
Phenylazo-2-propyl)-carbamidsiure-O-methylester (12)5 in OCl; keine
Aufspaltung der beiden, auch hier auftretenden v NH-Absorptionen (mo-
nomer und intramolekulare H-Briickenbindung, vgl. Abb. 1d): In Urethanen
ist die Rotationsbarriere um die Carbamid-N~C-Bindung geringer als imn
entsprechenden S-Analogen?®.
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Bei allen Thionurethanen tritt eine wenig intensive Bande bei
1530 el auf, welche der v N=N zugeordnet wird. — Die sehr inten-
sive Bande um 1490 em—1 diirfte einer Amid-II-Bande im Thionure-
thanteil von 6 entsprechen. Sie ist mit einer N—H-Schwingung ge-
koppelt, wie durch Deuterierung (bei 6 a) gefunden wird.

Die UV-Spektren (Tab.1) der Thionurethane 6 weisen zwei Ab-
sorptionsmaxima auf: Die kurzwellige Bande 6 hat einen gegeniiber
der entsprechenden Absorption des Isothiccyanates 5 stark erhéhten
Extinktionswert und ist unsymmetrisch (zu gréferen Wellenldngen
flacher abfallend); sie diirfte aus einer Uberlagerung der m—m*-An-
regung der Phenylazogruppe und dem Chromophor des Thionure-
thanteiles'® resultieren. (Der fiir den n—m*-Ubergang der Phenylazo-
gruppe nachstehend diskutierte umgekehrte Losungsmittelverschie-
bungseffekt ist beim w—r *-Ubergang zwar ebenfalls in entsprechender
Weise, jedoch wenig ausgeprigt erkennbar.)

Die langwellige Absorption wird dem n—m*-Ubergang der Phenyl-
azogruppe zugeordnet: Lage und e-Wert stimmen mit jenen im Iso-
thiocyanat 5 iiberein; jedoch besteht ein augenfalliger Unterschied
beziiglich der Losungsmittelverschiebung dieser Bande: Wahrend
im Tsothiocyanat 5 die fiir eine n—mn*-Anregung zu erwartende hypso-
chrome Verschiebung beim Ubergang von apolarem zu polarem Lo-
sungsmittel zu beobachten ist, wird im Gegensatz dazu das langwellige
Absorptionsmaximum der Thionurethane 6 in Athanol bathochrom
gegeniiber n-Hexan als Losungsmittel verschoben. Dies wird damit
erklirt, daB die im wunpolaren Losungsmittel (n-Hexan) bestehende
intramolekulare H-Briickenbindung zwischen Thiocarbamid-NH-Funk-
tion und der Azogruppe beim Ubergang zu einem polaren, protischen
Lésungsmittel (Athanol) durch intermolekulare H-Briickenbindungen

CeHs . £—H e L
T
N, N— N=Nw__N— =N N
\/C\/ T \/C\ PN
L
intramolekulare intermolekulare H-Briickenbindungen
H-Briickenbindung I—H: protisches L’: aprotisches, polares
Lssungsmittel Losungsmittel

ersetzt wird (Solvens und Thionurethane 6 fungieren beide als H-
Akzeptoren und H-Donoren). Hingegen diirfte — wie am Beispiel
6 a gefunden wird — im aprotischen jedoch polaren (,,basischen®,
als H-Akzeptor-befdhigten) Losungsmittel Tetrahydrofuran lediglich
eine Art von intermolekularer H-Briickenbindung bestehen, und zwar
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zwischen dem Lésungsmittel als H-Akzeptor und dem Thiocarbamid-
H-Atom von 6 als H-Donor. Im letztgenannten Fall sind die n-Elek-
tronen an den N-Atomen der Phenylazogruppe praktisch an keiner
H-Briickenbindung beteiligt, die Elektronenanregung entspricht jener
des nicht solvatisierten Isothiocyanates 5 (vgl. Tab. 1).

Ahnliche Lésungsmitteleffekte werden z. B. bei Steroiden mit geminalen
Phenylazo-hydroperoxid-Funktionen gefunden und auf intra- bzw. inter-
molekulare H-Brickenbindungen zuriickgefulhrt .

Die 1H-NMR-Spekiren (Tab.2) der eingehender untersuchten Ver-
bindungen 6 a—c zeigen ein temperaturabhéngiges Verhalten: Bei
Temperaturen unterhalb Raumtemperatur werden je zwei Protonen-
signale fiir die NH-, RO- und C(CHs)z-Gruppen beobachtet. Dies deutet
darauf hin, daB den geometrisch isomeren, zwitterionischen Grenz-
strukturen E-6 N und Z-6 N (mit Thiocarbamid-C=N*-Doppelbin-
dung) groBes Gewicht bei der Mesomerie dieser Thionurethane 6 bei-
zumessen ist. Bei tiefen Temperaturen ist daher die Rotation um die
Thiocarbamid-C~ N.Bindung eingefroren, so dafl die Protonensignale
der beiden Isomeren s-frans- und s-cis-6 nebeneinander erscheinen.

CeHs CeHs
\INl“":T . \NI“":T or
N\C’ /NZC<OR N\C’ /N*—‘C<S<
H;C ”"CH:, HyC /ZCHJ
£-6N 2-6N

Zwitterionische Grenzstrukturen 6 O {mit C=O0*-Doppelbindung)
sind zwar ebenso an der Mesomerie der Thionurethane 6 beteiligt. (Sie
verursachen die gegeniiber Thicamiden verminderte Rotationsbarriere um
die Thiocarbamid-C~N-Bindung in Thionurethanen®.) KEine durch diese

Grenzstrukturen 6 O bedingte Rotationsisomerie wird allerdings — erwar-
tungsgeméB — bei den angewandten Untersuchungsbedingungen nicht
beobachtet.
s 5=
—c N—cZ
N0tk g R\>o*
=60 £-60

Die Zuordnung der Protonensignale der N-(2-Phenylazo-2-propyl)-
thiocarbamidsiure-O-alkylester wird vorldufig in Anlehnung an Unter-
suchungen von Bauman!? vorgenommen (Tab. 2).
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Wie in der zitierten Arbeit®? fur den mit 6a vergleichbaren N.t-Butyl-
thiocarbamidsdure-O-methylester ermittelt worden ist, werden das C-
Methyl-Protonensignal bei hoherem Feld und das O-Methylsignal sowie
das NH-Signal bei tieferem Feld dem s-trans-Isomeren zugeordnet; weiters
wird festgestellt, daBl dieses s-frams-Isomere im Isomerengemisch bevor-
zugt vorliegt, und dieser Befund wird durch Richtung und GroBe der L.g-
sungsmittelverschiebung der Protonensignale in Benzol gegeniber CDCls
bestétigt (unter Anwendung des empirischen Modells von D. H. Williams1%):
Far das s-trans-Isomere wird eine stérkere Verschiebung zu héherem Feld
fur die C-Methyl- und O-Methylsignale erwartet und gefunden als in der
s-cis-Verbindung.

Bei den N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thiocarbamidséiure-O-alkylestern
6 a—c wird daher bei analoger Zuordnung der Signale (unter Beriick-
sichtigung der Benzolverschichung bei 6 2 und 6 ¢ (vgl. Tab. 2) fest-
gestellt, daB der Ubergang von kleinen zu raumlich groBeren O-Alkyl-
resten (Methyl - Athyl - i-Propyl) ein zunehmendes Uberwiegen
des s-trans-Isomeren gegeniiber der s-cis-Verbindung zur Folge hat.
Dieser Befund ist auf Grund sterischer Betrachtungen an Kalotten-
modellen iiberraschend; in weiteren Untersuchungen soll daher iiber-
priift werden, ob diese Zuordnung zutreffend ist.

Die Spektren der Thioharnstoffe 7 lassen erwartungsgemiaf keine,
auf das Vorliegen einer Rotationsisomerie bei Raumtemperatur zu-
riickzufithrende Effekte erkennen?. Wohl aber zeigen die am N’-Atom
aliphatisch substituierten Thioharnstoffe 7a und 7 b im UV-Spektrum
beim n—n*-Ubergang der Phenylazogruppe den auf intramolekulare
H-Briickenbindung zuriickzufiihrenden umgekehrten Lésungsmittel-
verschiebungseffekt [1-(2'-Phenylazo-2'-propyl)-3-methyl-3-phenyl-thio-
harnstoff (7 c) verhalt sich diesbezfiglich normal].

Die Elementaranalysen wurden von Herrn Dr. J. Zak am Mikroanalyti-
schen Laboratorium des Institutes fiir Physikalische Chemie der Uni-
versitdit Wien durchgefiihrt. — Die spektroskopischen Daten wurden
mit Gerdten ermittelt, welche in dankenswerter Weise vom Fonds
zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung zur Verfiigung ge-
stellt worden sind.

Experimenteller Teil

Die Spektraldaten wurden an folgenden Gerédten ermittelt: Hilger and
Watts H 900 Infrascan, Perkin-Elmer UV 137, JEOL C-60-HL (60 MHz).
Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Schmelzpunktsmikroskop
Thermopan-Reichert bestimmt und sind unkorrigiert.

Vers. 1: Aceton-phenylhydrazon - HC1 (1 - HCl)

Eine Suspension von 50,4g (0,35 Mol) Phenylhydrazin - HCl (fein
verrieben) wird in 250 ml trockenem Aceton 30 Min. unter Riickfluf3 er-

28*
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hitzt. Nach Kaltstellen des Reaktionsgemisches werden die neu entstan-
denenn Kiristalle abfiltriert und mit trockenem Aceton gewaschen: 57,5 g
(899%) Aceton-phenylhydrazon - HCl (1« HCl); Schmp. 135—142° {Zers.).

Vers. 2: 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2,4-triazolidin-5-thion (3)

Zu einer Losung von 57 g (0,31 Mol) Aceton-phenylhydrazon - HC1
(1-HCl) in 570 ml H20 und 50 m! Eisessig wird eine Ldsung von 26 g
(0,342 Mol) NH4SCN in 130 ml HsO zugegeben. Aus dem zunéchst tritben
Reaktionsgemisch scheiden sich im Verlauf von etwa 1 Stde. Kristalle
ab; nach mehrstd. Xaltstellen des Ansatzes werden die Kristalle abfiltriert,
mit HeO gewaschen und tiber KOH im Vak. getrocknet: 59,4 g (93%)
3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2,4-triazolidin-5-thion (3); Schmp. 139—141°. (Die
spektroskopischen Daten sind in Ubereinstimmung mit Literaturangaben?).

Vers. 3: 2-Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat (5)
a) Oxidation von 3 mit HgO:

Eine Suspension von 31,05g (0,15 Mol) 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2,4-
triazolidin-5-thion (3) und 35,7 g (0,165 Mol) gelbes HgO in 250 ml Benzol
wird unter magnet. Rithren und unter Verwendung eines Wasserabschei-
ders zum Riick{luB erhitzt. Nach 3 Stdn. wird der Reaktionsansatz auf
Raumtemp. abgekiihlt, die iiber dem dunklen Bodensatz (Hg) stehende
gelbe Lisung abfiltriert und das Loésungsmittel abdestilliert. Der Riick-
stand wird mit 120ml PA (40—60°) aufgenommen; von unléslichen An-
teilen wird abfiltriert, das Filtrat wird vom Lésungsmittel befreit und
das verbleibende gelbe Ol wird destilliert: Sdp.i,2 94°; 28,1 g (91%) 2-
Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat (5).

CioH11N3S. Ber. C 58,51, H 5,40, N 20,47, S 15,62.
Gef. C 58,20, H 5,45, N 20,73, S 15,89.

IR (flisss. Film) : [em=1] 2070 und 2000 (ss) (v N =C=$8); 1538 (m) (v N=N);
1384 (1) und 1365 (2) (35 CHs).

NMR (CCly; 8/TMS [ppm]): 1,685 (6 H): > C(CHg)s
7,2 —75m (3 H)
7.5 —17.9m (2 H) } CoHs—

UV-Spektraldaten: Tab. 1.

b} Oxidation von 3 mit KMnOy4:

Bine Lésung von 6,21 g (30 mMol) 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2,4-tria-
zolidin-5-thion (3) in 300 ml Ather wird in einem 1 1-Scheidetrichter mit
einer Losung von 3,16 g (20 mMol) KMnO4 in 150 ml HzO versetzt, worauf-
hin sofort MnOs-Abscheidung eintritt. Durch vorsichtiges Schiitteln (ge-
ringe Erwirmung) werden beide Phasen gut miteinander vermischt. Nach
Zugabe einer weiteren. Losung von 1,05 g KMnOs (6,6 mMol) in 50 ml
H;0 und anschlieBendem Schiitteln der beiden Phasen bleibt die waBr.
MnO,-Suspension rosa gefirbt; die Atherphase enthdlt kein Ausgangs-
material mehr (DC-Prufung: SiOsg, PA—Ather 8:2; 4: Rf =0, 5: Bf =
0,569). Daraufhin wird in kleinen Portionen 20proz. NaHSOj-Lésung zu-
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gesetzt, bis die waBr. Phase klar und farblos geworden ist. Die gelbe Ather-
phase wird mit HyO neutral gewaschen und getrocknet. Nach Abdampfen
verbleiben 5,95 g (979,) reines 2-Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat (5).

Vers. 4: N-(2-Phenylazo-2-propyl ) -thiocarbamidsdure-0-methylester (6 a)

a) Aus 2-Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat (5)

Eine Losung von 1,025g (5 mMol) 5 in 20 ml absol. Methanol wird
mit einer Ldsung von 115 mg Na (5 mMol} in 20 ml! absol. Methanol ver-
setzt und das Gemisch 30 Min. auf dem Wasserbad erwirmt. Nach Ein-
dampfen (40°, 15 mm) wird der Rickstand mit 30 ml HsO versetzt, die
gelben Kristalle abfiltriert, mit HsO gewaschen und anschlieffend getrocknet:
1,18 g (999%) N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thiocarbamidsiure-O-methylester
(6 2); Schmp. nach Umkristallisation aus PA (40—60°): 73—75°.

C11H5N308. Ber. C 55,68, H 6,37, N 17,71, 8 13,52.
Gef, C 55,85, H 6,31, N 17,77, S 14,52,

IR (209, in CCly) [em~-1]: 3440, 3420 (v NH monomer); 3340, 3300
(v NH intramol. assoz.} {vgl. Abb. 1b); 1530 (v N=N); 1492 (ss) (Amid II).

Nach Deuterieren durch Schitteln der CClsy-Lésung mit DO: 2570,
2550 (v ND monomer); 2495, 2455 (v ND intramol. assoz.); 1530 (v N=N);
1435 (Amid II).

UV- und 1H-NMR-Spektraldaten: Tab. 1 und 2.

b) Aus 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2,4-triazolidin-5-thion (3) mit
J 2/0H30N&:

Eine Suspension von 2,07 g (10 mMol) 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2,4-
triazolidin-5-thion (3) in 40 ml absol. Methanol wird mit einer Ldsung
von 690 mg (30 mMol) Na in 20 ml absol. Methanol versetzt. AnschlieBend
wird unter Rithren eine Lésung von 2,54 g (10 mMol) Jz in 40 ml absol.
Methanol zugetropft (10 Min.); Jz wird sofort unter Gelbfirbung der
Reaktionslésung verbraucht. Nach 30 Min. zeigt ein Dimnschichtchromato-
gramm des Reaktionsgemisches neben N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thio-
carbamidsdure-O-methylester (6 a) auch 2-Phenylazo-2-propyl-isothio-
cyanat (5). Nach Erwdrmen auf dem Wasserbad (30 Min.) wird das Lé-
sungsmittel abdestilliert (40°, 15 mm) und der Rickstand zwischen 20 ml
H50 und 20 ml P4 (40—60°) verteilt. Die gelbe PA-Phase wird abgetrennt
und die wafr. Phase erneut mit 20 ml PA extrahiert. Die vereinigten PA-
Extrakte werden 2mal mit H20 gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet.
Der Rickstand nach Abdestillieren des Loésungsmittels wird mit 5 ml
Pentan versetzt und zur Kristallisation gebracht: 1,88g (799%,) N-(2-
Phenylazo-2-propyl)-thiocarbamidsiure-O-methylester (6 a).

Vers. §: N-(2-Phenylazo-2-propyl ) -thiocarbamidsiure-O-dthylseter (6 b)

2,05 g (10 mMol) 2-Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat (5) werden mit
emer Loésung von 230 mg (10 mMol) Na in 40 ml absol. Athanol versetzt
und 15 Min. auf dem Wasserbad erwérmt. Nach Eindampfen wird der
Ruckstand mit 50 ml H20 versetzt und mit 50 ml PA extrahiert. Die
gelbe PA-Phase wird mit Ha0 neutral gewaschen, iiber MgSO, getrocknet
und eingedampft; der Rickstand kristallisiert mit etwa 5 ml Pentanfraktion
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im Kaltebad (— 20°): 1,9 g (76%,) N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thiocarbamid-
sdure-O-athylester (6 b); Schmp. (aus Pentan) 30-—32°.

012H17N30S. Ber. C 57,35, H 6,84, N 16,69, S 12,75.
Gef. C 57,59, H 6,70, N 16,78, S 12,31.

IR (209% in CCly) [em~—1]: 3440, 3420 (v NH, monomer); 3340, 3300
(v NH, intramol. assoz.), 1529 (v N=N), 1490 (Amid IT).
UV- und 'H-NMR-Spektraldaten: Tab. 1 und 2.

Vers. 6: N-(2-Phenylazo-2-propyl ) -thiocarbamidsdure-O-isopropylester (6 c)

2,05 g (10 mMol) 2-Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat (5) werden — wie
in Vers. 5 beschrieben -—— mit einer Lisung von 230 mg (10 mMol) Na in
40 ml Isopropylalkohol umgesetzt und der Ansatz ebenso aufgearbeitet:
2,45 g (929%) N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thiocarbamidsiure-O-isopropylester
(6 ¢); Schmp. (aus PA) 76—78°.

C13H19N30S. Ber. C 58,84, H 7,22, N 15,84, S 12,08.
Gef. C 58,90, H 7,20, N 15,89, S 11,87.

IR (209% in CCls) [em~1]: 3440 (v NH monomer); 3340, 3300 (v NH
intramol. assoz.); 1530 (v N=N); 1490 (Amid II).
TUV- und TH-NMR-Spektraldaten: Tab. 1 und 2.

Vers. 7: N-~(2-Phenylazo-2-propyl-carbamidsdure-0-t-butylester (6 d)

Eine Lésung von 230 mg (10 mMol) Na in 40 ml t-Butylalkohol wird
mit einer Losung von2, 05 g (10 mMol) 2-Phenylazo-2-propylisothiocyanat in
25ml t-Butylalkohol (5) etwa 12 Stdn. bei Raumtemp. belassen. Dann wird
eingedampft (30°, 15 mm) und der Riickstand zwischen je 50 ml HoO und Ather
verteilt; die Atherphase wird mit H»O neutral gewaschen, getrocknet
und eingedampft. Zugabe von 5 ml PA und Anreiben gibt ein uneinheitliches
Kristallisat, das mehrmals mit sied. P4 extrahiert wird, bis ein farbl.,
kristallines Nebenprodukt unbekannter Struktur zuriickbleibt.

Die vereinigten, gelbgefarbten PA-Extrakte werden auf etwa 5ml
eingeengt und chromatographiert (80 g 8iO2 0,056—0,2 mm; Saule
H 200 mmXx g 36 mm; Eluens PA-Ather 9:1). Die erste gelbe Fraktion
enthilt zwei gelbgefdrbte Komponenten, wovon eine durch Aufnehmen
des von Lésungsmitteln befreiten Ruckstandes mit einigen ml Pentan-
fraktion leicht kristallisiert und so von der zweiten, unbekannten Kompo-
nente abgetrennt werden kann: 270 mg (9,6%) N-(2-Phenylazo-2-propyl)-
carbamidsédure-O-t-butylester (6 d); Schmp. (aus Pentanfralktion) 104—
107°.

C14H9N308. Ber. C 60,18, H 7,58, N 15,04, S 11,47.
Gef. C 60,25, H 7,50, N 15,21, 8 11,98.

IR (209 in CCly) [em™1]: 3430 (v NH, monomer); 3340 (v NH, intra-
mol. assoz.); 1530 (v NH); 1483 (Amid II).
UV-Spektraldaten: Tab. 1.

Vers. 8: 1-(2'-Phenylazo-2'-propyl ) -3,3-dimethyl-thioharnstoff (7 a)

In eine Losung von 2,05g (10 mMol) 2-Phenylazo-2-propyl-isothio-
cyanat 5 in 50ml PA wird langsam Dimethylamin eingeleitet (1,08 g,
24 mMol). Es scheidet sich ein gelbes Ol ab, welches beim Anreiben kri-
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stallisiert: 2,0 g (809%) 1-(2’-Phenylazo-2'-propyl)-3,3-dimethyl-thioharn-
stoff (7 a); Schmp. (aus P4) 70——72°.

C12H1sN4S. Ber. C 57,56, H 7,25, N 22,38, S 12,81,
Gef. C 57,82, H 7,16, N 22,35, S 12,03.

IR (KBr) [em~1]: 3260 (v NH), 1515 (s) (Amid II).

IH-NMR (CCly; 8/TMS [ppm]): 1,90s (6 H): (CHs)2C<<; 3,35 s (6 H):
(CHg)oN—; 7,2—7,8 m (6 H): C¢H;5 + NH (1H gegen D austauschbar).

UV: Tab. 1.

Vers. 9: 1-(2'-Phenylazo-2 -propyl ) -3-t-butyl-thioharnstoff (7 b)

Zu 700 mg (3,4 mMol) 2-Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat (5) werden
250 mg (3,4 mMol) t-Butylamin zugegeben. Nach Stehen tiber Nacht ist
das Reaktionsgemisch durchkristallisiert, es wird mit 5 ml P4 aufgenom-
men, die Kristalle schmelzen (aus PA) bei 85—87°. 870 mg (929%) 1-(2'-
Phenylazo-2’-propyl)-3-t-butyl-thicharnstoff (7 b).

C14H22N4S. Ber. C 60,40, H 7,97, N 20,12, § 11,52.
Gef. C 60,74, H 7,78, N 20,28, 8 11,72.

IR (KBr) [em~1]: 3300, 3230 (v N'EH, v N'H); 1560 (s), 1518 (s) (Amid IL,
N’ und N); 1530 (v N=N).

TH-NMR (CCly; 8/TMS [ppm]): 1,50 s (9 H): (CHg)sC—; 1,78 s (6 H):
(CH3)2C<; 7,00 s (breit H): NH (gegen D austauschbar); 7,18 s (breit H):
NH (gegen D austauschbar); 7,3—7,8 m (5 H): CeH5—.

UV: Tab. 1.

Vers. 10: 1-(2'-Phenylazo-2'-propyl ) -3-methyl-3-phenyl-thioharnstoff (7 ¢)

Ein Gemisch aus 1,03 g (5 mMol) 2-Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat
(5) und 0,54 g (5 mMol) N-Methylanilin wird 30 Min. auf dem Wasserbad
erwarmt. Nach dem Abkihlen wird mit 5 ml P4 angerieben: 0,78 g (50%)
1-(2’-Phenylazo-2'-propyl)-3-methyl-3-phenyl-thioharnstoff (7 ¢); Schmp.
(aus P4, 60-—80°) 104—106°.

C17HgoN4S. Ber. € 65,36, H 6,45, N 17,93, S 10,27,
Gef. C 65,28, H 6,37, N 18,15, 810,19,

IR (KBr) [em~1]: 3250 (v NH), 1505 (s) (Amid IT), 1530 (v N=N).

TH-NMR (CClq; 8/TMS [ppm]): 1,92 s (6 H): (CHs)eC<; 3,53 s (3 H):
CH3N<<; 7,21 m (10 H): 2 X CgHs—; 7,61 m (breit, H): NH {(gegen D aus-
tauschbar).

UV: Tab. 1.
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