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Oxidation yon 3,3-Dimethyl-l-phenyl-l,2,4- 
triazolidin-5-[hion* 

Von 

J. Schantl 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische und Pharrnazeutische Chemic 

der Universit/it  Innsbruck,  0sterreieh 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 7. Dezember 1973) 

Oxidation of 3.3-Dimethyl-l-phenyl-l.2.~t-triazolidine-5-thione 

3.3 - Dimethyl  - 1- phenyl - 1.2.4- triazolidine - 5- thione (3) is 
oxidized with HgO or KMnO4 to 2-phenylazo-2-propyl-iso- 
thiocyanate  (5) which is converted to O-Mkyl-N-(2-phenylazo- 
2-propyl)-thiocarbamates (6) and 3-substituted l-(2-phenyl- 
azo-2-propyl)-thioureas (7). The 1H-NMI~ spectra of the 
thiono urethanes (6) reveal tha t  at  room temperature  these 
compounds exist as a mixture of isomers s-cis-6 and s-trans-6 
clue to an increased rotat ional  barrier  about  the thioearbarnide 
bond (C--N) resulting from its part ia l  double bond character. 

S y n t h e s e n  

Das l~eak t ionsproduk t  yon  A c e t o n p h e n y l h y d r a z o ~  (1) mi t  Rhodan-  
wasserstoffsgure (2) (ira Zuge der  Umse tzung  yon  A e e tonphe ny lhyd ra -  
z o n .  HC1 [1 .  HC1] mi t  NI t4NCS oder yon A e e t o n p h e n y l h y d r a z o n  [1] 
mi t  KNCS ia  Eisessig ~) is t  3 ,3 -Dimethy l - l -pheny l - l ,2 ,4 - t r i azo l id in -5 -  
th ion  (3): Dies is~ das  Ergebnis  der  S t r u k t u r u n t e r s u e h u n g  yon  Schild- 
knecht und  Renne t  2, wonaeh fiir das  R e a k t i o n s p r o d u k t  die t a u t o m e r e  
offenket t ige  S t ruk tu r ,  Aee ton-2-phenyl th iosemiearb~zon  (4), auszu- 
sehliefien is t  (vgl. Reakt ionssehema) .  

Entgegen /ilteren Li tera turangaben 3, welche mehrfaeh /ibernommen 
worden sind 4, 5, besitzt  das l%eaktionsprodukt yon Aeeton-phenylhydrazon 
(1) rnit Cyans/iure (8) nieht die St ruktur  des Aeeton-2-phenylsemiearbazons 
(9). Vielmehr wird unter  diesen Neaktionsbedingungen das I~ingtautomere 
yon 9, 3,3-Dimethyl-l-phenyl-l ,2,4-tr iazolidin-5-on (lfl) erhalten, wie 
Schild]cnecAt und Hatzmann 6 ermit tel t  haben. - -  Demzufolge sind die Struk- 

* Oxid~tionsprodukte yon Arylhydrazon-Verbindungen,  12. Mitt. 
(11. Mitt.~). 
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turangaben ffir die Ausgangsverbindungen frfiherer Untersuchungen ~, 7 
zu korrigieren, so dab an Stelle der offenkettigen Aceton-2-arylsemicarbazone 
die entsprechenden l~ingtautomeren, 1-Aryl-3,3-dimethyl-l ,2,4-triazolidin- 
5-one, zu setzen sind*. 

R e a k t i o n s s c h c m a  

/N~_CC CH8 
C6Hs--NxH CH~ qL H - N : C : X  

1 2 { x : s }  

/CH3 C6Hs... 
C~ H s - - N / N = C x ,  cH N NH 

I I~,,CH 3 
"T]--  N H2 X 3 x ~ C "  N/C~CH3 

H 

4 {x:s} 3 (x:s} 
9 (x=o) I0 (x=o} 

x=s @[~ l 

CBHs__NQ N-C I 
C 6H5-- N~N--C - -N=C zX N~C ~ S I 

CH 3 
12 5 { x : s )  

11 {x:o) 

C6Hs--N~N--C - -NH--C--OR C6Hs--N----N--C--NH--C--N/R1 
I II I II " R  z 
CH 3 X CH 3 S 

6 ( X : S )  a R:CH 3 7 RI: R2: 

b CH2CH 3 a CH 3 CH 3 

C CH(CH3) 2 b H C(CH3) 3 

d C{CH3) 3 C CH 3 C6H 5 

12 Ix=o) R: CH 3 

3 ,3 -Dimethy l - l -pheny l - l ,2 ,4 - t r i azo] id in -5 - th ion  (3) reagier t  mi t  Oxi- 
da t i onsmi t t e ln  wie HgO oder K M n 0 4  zu 2-Phenyl~zo-2-propyl- iso-  
t h i o c y a n a t  (5), e inem gelben 01, dessen S t r u k t u r  durch  E lemen ta r -  
anMyse und  spekt roskopische  Unte r suchungen  festgelegt  ist. 

* Das offenkettige Aeeton-2-phenylsemicarbazon (9) - -  aus Aceton und 
2-Phenylsemicarbazid erhs 6 - -  ist auch durch Umsetzung von Aceton- 
phenylhydruzon (1) mit  Phosgen und anschlielaende Aminolyse zuggnglich 
{unver6ffentlichte Untersuchungen). 
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Die Oxidation yon 3,3-Dimethyl-l-phenyl-l ,2,4-tr iazolidin-5-thion (3) 
zum Isothiocyanat  5 erfolg5 in v611iger Analogie zu jener der entsprechenden 
O-VerbindungS: 3,3-Dimethyl-l-phenyl.l,2,4-triazolidin-5-on (1O) reagiert 
mit  HgO ~ und anderen Oxidationsmitteln 4, 5 leicht zum gelben Isocyanat  
11. - -  Vermutlich wird die Oxidation yon 3 (bzw. 8) primer dutch den 
Angriff des Oxidans an einem der beiden N-Atome in 2- oder 4-Stellung 
unter  Ausbildung einer intermedi/iren N--Metat l -Bindung eingeleitet (an 
welchem N-Atom dies erfolg~, ist nicht entsehieden). Unter  1,4-Eliminierung 
des reduzierten Metalliganden und des I-I-Atoms am anderen N-Atom 
entstehen unter  l~ing6ffnung die neuen Funkt ionen:  Yhenylazo sowie 
- - N ~ C ~ X  in 5 (X = S) bzw. 11 (X = O). 

Durch  Umse tzung  des I so th iocyana te s  5 mi t  a l iphat .  Alkoholen 
un te r  N a - A l k o h o l a t - K a t a l y s e  werden die gelben, kr is ta l l inen N-(2- 
Phenylazo-2-propyl ) - th ioearbamids /~ure-O-a lkyles te r  (6) e rha l ten :  Mit  
pr im.  und  sek. Alkoholen  erfolgt  die R e a k t i o n  in gu te r  Ausbeute ,  
mi t  t -Bu ty l a lkoho l  wird der  N- (2 -Pheny lazo-2-p ropy l ) - th ioea rbamid-  
s s  (6 d) nur  in geringer Ausbeu te  neben einer t~eihe 
yon  N e b e n p r o d u k t e n  erhal ten,  fiber de rea  S t r u k t u r  und E n t s t e h u n g  
in ei~ler gesonder ten  Arbe i t  ber ieh te t  werden soil. - -  ~Vird 3 ,3-Dimetbyl -  
1-phenyl - l ,2 ,4- t r iazol id in-5- th ion  (3) m i t  J2 in Methanol /Na-Methyla t ,  
oxidier t ,  so wird als E n d p r o d u k t  N-(2-Phe t ty lazo-2-propyl ) - th ioearbamid-  
ss  (6 a) gebi ldet .  Als Zwisehenproduk t  vor  der  Bi tdung 
des Thiotmrethar~s 6 a kanrt  im Verlauf  4er  R e a k t i o n  das  Isothio-  
e y a n a t  5 naehgewiesen werden.  

In  den yon Blackstock und Happer 8 besehriebenen I~eaktionen von 
Aeeton-2-phenylthiosemiearbazon (4) mit  J2 zu einem Isothioeyanat  12 
mit  Tr iazanst ruktur  und dessert Umsetzung mit  Alkoholen und Aminen 
zu entspreehenden Thionurethanen und Thioharnstoffen mit  Triazan- 
s t ruktur  d/irften die Strukturen der Ausgangsverbindung und der Produkte 
in Zweifel zu ziehen sein: Naeh vorliegenden Erfahrungen* ist in der Reihe 
der O-Verbindungen nur das eyelotautomere 3,3-Dimethyl-l-phenyl-  
1,2,4-triazolidin-5-on (10), nieht  abet  das offenkettige Aeeton-2-phenyl- 
semiearbazon (9) einer direkten, leieht erfolgenden Oxidierbarkeit  zum 
isoeyanat  11 zugfi.nglieh. Mit grol3er Wahrseheinliehkeit  dfirfte es sieh 
daher bei der oben erw/ihnten Umsetzung um die Reakt ion yon 3,3-Di- 
methyl- l -phenyl- l ,2 ,4- tr iazol idin-5-thion (3) zu 2-Phenylazo-2-propyl-iso- 
th ioeyanat  (5) und in weiterer Folge zu Thionurethanen 6 bzw. Thioharn- 
stoffen 7 handeln, wie dies schon fr/iher vermutet  worden ist 5. 

S p e k t r e n  

Das I R - S p e k t r u m  yon 2 -Pheny lazo-2 -p ropy l - i so th iocyana t  (5) 
zeigt  die t r iv ia len  Charak te r i s t ika  der  funkt ionel len  Gruppen  dieser 
Verbir~dung. Das U V - S p e k t r u m  yon 5 bes teh t  aus zwei Band.en, welche 
auf  G r u n d  ihrer  r  sowie ihrer  16sungsmit te lbedingten Lagen  

* Unver6ffentliehte Un~ersuehungen. 
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als ~ - - = * -  und n--~*-Uberg&nge des Phenyl~zo-Chromophors zu 
bezeichnen sind. Gegeniiber der entsprechenden O-Verbindung, 2- 
Phenylazo-2-propyl-isocyanat (11) 5, ist die n - -~* -Bande  unter ver- 
gleichbaren Aufnahmebedingungen deutlich bathochrom verschoben, 
was ~uf eine verstgrkte Wechselwirkung der w-Orbitale der Phenylazo- 
und Isothiocy~natfunktionen in. 5 hinweist. Das 1K-NMR-Spektrum 
yon 5 zeigt das zu erwartende Singlett der sechs ~quivalenten Protonen 
der geminalen Methylgruppen. 

c 

% 

i t l f f l l l l i l l i  I l qq i l l l i i i l i  
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~_~ /z Tet/'3kt/dpofu/'3/7 12/~ ~01~ 

Abb. 1. ~ NH yon 6 a (Abb. a--c) und ~ NH yon 12 (Abb. d) 

Bemerkenswert sind die Spektren der N-(2-Pheaylazo-2-propyl)- 
thiocarb~midsgure- O-alkylester (6): 

Den IR-Spektren von 6 ist eine Nt t -Funkt ion  zu entnehmen; die 
tautomere En-thiol-Form liegt somit in 6 nicht vor. Es besteht jedoch 
sine starke Neigung der NH-Funkt ion  zur Ausbildung yon g-Briicken- 
bindungen: Wie am Beispiel yon 6 a untersucht wordsn ist, sind irt 

C6Hs~. CBHs~ 
N . . . . .  H N . . . . .  H 

N~ ' c /N -C '~oR ,~ "-, ,~,C~ % S 

H3C CH 3 H3C CH 3 

s-tl'ans 6 s-o~s 6 

unpolaren L6sungsmitteln (n-Hex~n, CCla, Abb. 1 a und 1 b) zwei N - - H -  
Streckschwingungen (, NH) vorhanden, die beide aufgespalten sind, 
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entspreehend dem Vorliegei1 zweier isomerer Formen (und zwar der 
Konformat ionsisomeren s-cis-6 a und s-trans-6 a, s. nnten) :  Das wenig 
intensive Duble t t  bei h6heren Wellenzahlen wird den unassoziierten 
Formen,  das intensive Duble t t  bei niedrigen Wellenzahlen ~drd anf 
Grund der konzentrationsunabh/~ngigell Lage und Intensi t~t  den beiden 
I~otationsisomeren mit  intramolekularer  t t -Brf iekenbindung zur Azo- 
funkt ion zugeordnet  (vgl. UV-Spektren).  Mit zunehmender  Protonen-  
akzeptorf~higkeit  (Basizitgt) des L6snngsmittels  (THe' ,  Abb. I c, oder 

Tabelle 1. Daten der U V-Spektren yon 5, 6 und 7 : Vma~ [nm] (iog ~) 

Lsgm. 7:--= * n--,= * 

5 n-I{exan 267 (4,08) 404 (2,25) 
"4thanol 269 (4,09) 398 (2,29) 

6 a n-ttexan 251 (4,29) 388 (2,25) 
AthanoI 247 (4,31) 400 (2,31) 
T H F  251 (4,25) 404 (2,23) 

6 b n-I~exan 253 (4,20) 389 (2,23) 
~thanol 251 (4,27) 400 (2,27) 

6 c n-Hexan 254 (4,31) 390 (2,23) 
~thanol 253 (4,28) 399 (2,25) 

6 d n-Hexan 260 (4,30) 393 (2,21) 
~thanol 259 (4,32) 400 (2,24) 

7 a n-I-Iexan 265 (4,31) {400} 
Athanol 256 (4,30) 406 (2,39) 

7 b n-/-Iexan 257 (4,38) {390} 
J~th~nol 252 (4,29) 397 (2,45) 

7 c n-Hexan 264 (4,37) 390 (2,25) 
Athanol 257 (4,33) 388 (2,29) 

{ } bedeutet Schulter. 

Pya-idin) wird die intramolekulare H-Brt ickenbindung in 6 a durch 
eine intermolekulare erse~zt: Die nunmehr  einzige, breite ~ N H - B a n d e  
wandert  zu niedrigeren Wellenzahlen entspreehend einem intermole- 
kularen Charakter  der Assoziation zunehmender  St/trke. 

Im Vergleieh zu 6 a zeigb das IB-Spektrum des O-Analogen N-(2- 
Phenylazo-2-propyl)-earbamids/iure-O-methylester (12) 5 in CCla keine 
AufspMtung der beiden, aueh hier auftretenden v NI-I-Absorptionen (mo- 
nomer und intramolekulare H-Brflckenbindung, vgl. Abb. 1 d) : In  Urethanen 
ist die l:~otationsbarriere um die Carba.mid-N~C-Bindung geringer als in 
entsprechenden S-Analogen 9. 
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Bei allen Thionurethanen tri t t  eine wenig intensive Bande bei 
1530 cm -1 auf, welche der , N = N  zugeordnet wird. - -  Die sehr inten- 
sive Bande um 1490 cm -1 diirfte einer Amid-ILBande im Thionure- 
thanteil yon 6 entsprechen. Sie ist mit einer N--II-Schwingung ge- 
koppelt, wie durch Deuterierung (bei 6 a) gefunden wird. 

Die UV-Spektren (Tab. 1) der Thionurethane 6 weisen zwci Ab- 
sorptionsmaxima auf: Die kurzwellige Bande 6 hag einen gegeniiber 
der entsprechenden Absorptior~ des Isothiocyanates 5 stark erh6hten 
Extinktionswert und ist unsymmetrisch (zu grSBeren Wellenlgngen 
flaeher abfallend); sic diirfte aus einer (~berlagerung der r:--x*-An- 
regung der Phenylazogruppe und dem Chromophor des Thionure- 
thanteiles 1~ resultieren. (Der fiir den n--7:*-fJbergang der Phenylazo- 
gruppe nachstehend diskutierte umgekehrte LSsungsmittelverschie- 
bungseffekt ist beim 7:--7: *-~Jbergang zwar ebenfalls in entsprechender 
Weise, jedoch wenig ausgeprs erkennbar.) 

Die langwellige Absorption wird dem n--~*-l)bergang der Phenyl- 
azogruppe zugeordnet: Lage und z-Wert stimmen mig jenen im Iso- 
thiocyanat 5 iiberein; jedoeh besteht ein augenfiilliger Unterschied 
beziiglich dcr LSsungsmittelverschiebung dieser Bande: Wi~hrend 
im Isothiocyanat 5 die ftir eine n--~*-Anregung zu erwartende hypso- 
chrome Verschiebung beim Ubcrgang yon apolarem zu polarem LS- 
sungsmittel zu beobachten isg, wird im Gegensatz dazu das langwellige 
Absorptionsmaximnm der Thionurethane 6 in Athanol bathochrom 
gegeniiber n-Hexan als LSsungsmittel verschoben. Dies wird damit 
erklgrt, dab die im unpolaren L6sungsmittel (n-Hexan) bestehende 
intramolekulare H-Brtickenbindung zwischen Thioearbamid-Ng-Funk- 
tion und der Azogruppe beim 0bergang zu einem Tolaren, protischen 
L6sungsmittel (Athanol) durch intermolekulare H-Briiekenbindungen 

�9 Z--H L' 
C6HS~'N . . . . .  H H ~ H*' 

II [ c6Hs~ _ I c6Hs L 
N-.. / N - -  H *  N - - N ~ / N - -  ~N=N~.c. /N--  

, c  t ~ " 
L 

intramolekulare 
H-Briickenbindung 

intermolekulare It-Brtickenbindungen 
L---H: protisches L': aprotisches, polares 

L6sungsmittel LSsungsmittel 

ersetzt wird (Solvens und Thionurethane 6 fungieren beide als H- 
Akzeptorea und tI-Donoren). Hingegen diirfte - -  wie am Beispiel 
6 a gefunden wird - -  im aprotischen jedoch polaren (,,basischen", 
als H-Akzeptor-befghigten) LSsungsmittel Tetrahydrofuran lediglich 
eine Art yon intermolelcularer tt-Briiekenbindung bestehen, und zwar 
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zwisehen dem LOsungsmittel als H-Akzeptor und dem Thioearbamid- 
H-Atom von 6 als H-Donor. I m  letztgenannten Fall sind die n-Elek- 
tronen an den N-Atomen der Phenylazogruppe praktisch an keiner 
H-Briiekenbindung beteiligt, die Elektronen~nregung entsprieht jener 
dos nieht solvatisierten Isothiocyan~tes 5 (vgl. Tab. 1). 

Ahnliche L6sungsmitteleffekte werden z. B. bei Steroiden mit geminalen 
Phenylazo-hydroperoxid-Funktionen gefunden und auf intra- bzw. inter- 
molekulare H-Brfickenbindungen zurfiekgef~hrt u. 

Die 1H.NMR-Spek tren  (Tab. 2) der eingehender untersuehten Ver- 
bindungen 6 a - - c  zeigea ein temperaturabhi~ngiges Verhalten: Bei 
Temperaturen unterhalb Raumtempera tur  werden je zwei Protonen- 
signale fiir die NH-, R O - u n d  C(CHa)2-Gruppen beobachtet. Dies deutet 
darauf hin, dab den geometrisch isomeren, zwitterionisehen Grenz- 
strukturen E-6 N und Z-6 N (mit Thioearbamid-C=N+-Doppelbin - 
dung) groBes Gewieht bei der Mesomerie dieser Thionurethane 6 bei- 
zumessen ist. Bei tiefen Temperaturen ist daher die t~otation um die 
Thiocarbamid-C~N-Bindung eingefroren, so dab die Protonensignale 
der beiden Isomeren s-trans- und s-cis-6 nebeneinander erscheinen. 

CeHS\N H C6Hs 
�9 , " ,  \ N  . . . .  . H 

I I + I ~ S  II +1 OR 
N \  / NzC~. N\c/N--~C<S_ 

C OR 
J% Z \  

H3C ~H 3 H3C CII 3 

E - 6  N Z -6  N 

Zwitterionische Orenzstrukturen 6 O (mit C=O+-Doppelbindung) 
sind zwar ebenso an der Mesomerie der Thionurethane 6 beteiligt. (Sie 
verurs~ehen die gegenfiber Thioamiden verminderte l~otationsbarriere um 
die Thiocarbamid-C~N-Bindung in Thionurethanen%) Eine durch diese 
Grenzstrukturen 6 O bedingte l%otationsisomerie wird allerdings - -  erwar- 
tungsgem~B - -  bei den angewandten Untersuchungsbedingungen nichtG 
beobaehtet. 

/5- 

z-6o E-60 

Die Zuordnung der ProtonensignMe der N-(2-Phenylazo-2-propyl)- 
thiocarbamids~ure-O-alkylester wird vorls ia Anlehnung an Unter- 
suchungen yon Bauman l~ vorgenommen (Tab. 2). 
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Wie in der zitierten Arbeit I2 ffir den mit 6a  vergleichbaren N-t-Butyl- 
thioearbamidsgure-O-methylester ermittel~ worden ist, werden das C- 
5Ie~hyl-Protonensignal bei h6herem Feld und das O-Methylsignal sowie 
das Nit-Signal bei tieferem Feld dem s-trans.Isomeren zugeordnet; weiters 
wird fesggestellt, dal3 dieses s4rans-Isomere im Isomerengemiseh bevor- 
zugt vorliegt, und dieser Befund wird dutch l%iehtung und Gr6Be der L6- 
sungsmittelversehiebung der Protonensignale in Benzol gegenfiber CDC13 
best/~t.ig~ (unter Anwendung des empirisehen Modells yon D. H. Williams 1~): 
Ffir das s4rans-Isomere wird eine st./~rkere Versehiebung zu h6herem Feld 
ffir die C-Methyl- und O-l~Ie~hylsignMe erwar~et und gefun~len Ms in der 
s-cis.Verbindung. 

Bei den N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thioearbamids/iure-O-alkylestern 
6 a - - e  wird daher bei analoger Zuordnung der Signale (unter Ber~ek- 
sichtigung der Benzolversehiebung bei 6 a und 6 c (vgl. Tab. 2) fest- 
gestellt, dai3 der 1)bergang yon kleinen zu rfiumlieh gr6Beren O-Alkyl- 
resten (Methyl --, Athyl -,~ i-Propyl) ein zunehmendes ~berwiegen 
des s-trans-Isomeren gegenfiber der s.cis-Verbin4ung zur Folge hat. 
Dieser Befund ist auf Grund steriseher Betraehtungen an Kalotten- 
modellen iiberrasehend; in weiteren Untersuehungen soll daher iiber- 
prtift werden, ob diese Zuordnung zutreffend ist. 

Die Spektren der Thioharnstoffe 7 lassen erwartungsgem/~B keine, 
auf das Vorliegen einer Rotationsisomerie bei l~aumtemperatur  zu- 
rfiekzufiihrende Effekte erkennen 9. Wohl abet  zeigen die am N'-Atom 
aliphatiseh substituierten Thioharnstoffe 7 a und 7 b im UV-Spektrum 
beim n--r :*-[Jbergang der Phenylazogruppe den auf intramolekulare 
tt-Briiekenbindung zuriiekzufiihrenden umgekehrten L6sungsmittel- 
verschiebungseffekt [1-(2'-Phenylazo-2'-propyl)-3-methyl-3-phenyl-thio- 
harnstoff (7 c) verh/~lt sieh diesbeziiglich normal]. 

Die Elementaranalysen wurden yon I lerrn  Dr. J.  Zak am Mikroanalyti- 
sche~ Laboratorium des Insti tutes fiir Physikalisehe Chemie der Uni- 
versit/~t Wien durehgeffihrt. - -  Die spektroskopischen Daten wurden 
mit  Ger/~ten ermittelt,  welehe in dankenswerter Weise vom Fonds 
zur F6rderung der wissensehaftlichen Forschung zur Verfiigung ge- 
stellt worden sind. 

Experimenteller Teil 

Die SpektrMdaten wurden an folgenden Ger/iten ermi~telt: tt~ilger and 
Watts I-I 900 Infrasean, Perkin-Elmer UV 137, JEOL C-60-HL (60 MHz). 
Die Sehmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Sehmelzpunktsmikroskop 
Thermopan-l~eiehert bestimmt und sind unkorrigiert. 

Vers. 1: Aeeton-phenylhydrazon . HC1 (1 �9 tIC1) 

Eine Suspension yon 50,4g (0,35N/ol) Phenylhydrazin. I-IC1 (fein 
verrieben) wird in 250 ml trockenem Aeet.on 30 Min. unter R~ekflul3 er- 

28* 
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hii~zt. Naeh  Kal ts te l len  des l~eaktionsgemisehes werden die neu  ents tan-  
denen Kris ta l le  abfiltrierg und  m i t  t roekenem Aee ton  gewasehen:  57,5 g 
(89%) Aee ton -pheny lhydrazon -  I-~C1 (1 �9 HC1); Sehmp. 135--142 ~ (Zers.). 

Vers. 2: 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1,2,44riazolidin-5-thion (3) 

Zu einer L6sung von  57 g (0,31 Mol) Ace ton-pheny lhydrazon  �9 I-IC1 
(1.  HC1) in 570 ml  I-I~O und  50 ml Eisessig wird eine L6sung yon 26 g 
(0,342 Mol) N t t4SCN in 130 ml  tt~O zugegeben. Aus dem zunAchst t r f iben 
Reakt ionsgemiseh  seheiden sich im Verlauf  von  e twa  1 Stde. Kr is ta l le  
ab; nach mehrstd. Kaltstellen des Ansatzes werden die Kristalle abfiltriert, 
mit H20 gewasehen und fiber KOI-I imVak, getrocknet: 59,4g (93%) 
3,3-Dimethyl-l-phenyl-l,2,4-triazolidin-5-thion (3); Sehmp. 139--141 ~ (Die 
spektroskopisehen Daten sind in LTbereinstimmung mit Literaturangabene). 

Vers. 3: 2-Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat (5) 

a) Oxidat ion  von 3 mi t  HgO : 

E ine  Suspension yon 31,05g (0,15Mol) 3 ,3-Dimethyl - l -phenyl - l ,2 ,4-  
t r iazol idin-5- thion (3) und  35,7 g (0,165 Mol) gelbes HgO in 250 ml Benzol  
wird unter magnet, l~t~hrelx und unter Verwendung eines Wasserabsehei- 
ders zum RtickfluB erhitzt. Naeh 3 Stdn. wird der Reaktionsansatz auf 
Raumtemp. abgekfihlt, die fiber dem dunklen Bodensatz (Hg) stehende 
gelbe L6sung abfiltriert und das L6sungsmittel abdestilliert. Der Rfick- 
stand wird mit 120 ml PA (40--60 ~ aufgenommen; yon unl6slichen An- 
teilen wird abfiltriert, das Filtrat wird yore L6sungsmittel befreit und 
das verbleibende gelbe Ol wird destilliert: Sdp.l,2 94~ 28,1 g (91%) 2- 
Phenylazo-2-propyl-isothioeyanat (5). 

CIoI-I11NsS. Ber. C 58,51, H 5,40, N 20,47, S 15,62. 
Gel. C 58,20, I-I 5,45, N 20,73, S 15,89. 

Ii~ (flfiss. Fi lm) : [cm -1] 2070 und  2000 (ss) (~ N ~ C = S) ; 1538 (m) (~ N = N )  ; 
1384 (1) und  1365 (2) (as CH3). 

NMI~ (CC14; ~/TMS [ppm]):  1,68 s (6 I-I): > C(CHa)2 

7 , 2 - -  7,5 m (3 H) 1 
7,5 - -  7,9 m (2 I-I) ~ C6H5--  

UV-Spektraldaten: Tab. 1. 

b) Oxida t ion  yon 3 m i t  KMnO4:  

Eine  L6sung yon 6,21 g (30 mMol) 3 ,3-Dimethyl - l -phenyl - l ,2 ,4- t r ia -  
zolidin-5-thion (3) in 300 ml  Athe r  wird  in einem 1 1-Seheidetrichter mi t  
einer L6sung yon  3,16 g (20 mMol) KMnO4 in 150 ml  H~O versetzt ,  worauf-  
bin sofort  MnO2-Abscheidung eintr i t t .  Dureh  vorsich.tiges Sehii t teln (ge- 
ringe Erw/~rmung) werden  beide Phasen  gu t  mi te inander  vermischt .  Naeh  
Zugabe einer wei teren LSsung yon 1,05 g KMnO4 (6,6 mMol) in 5 0 m l  
I-I~O und  ansehl ieBendem SehOtteln der beiden Phasen  bleibt  die w~LBr. 
MnOu-Suspension rosa gef~rbt ;  die Atherphase  enth~klt kein Ausgangs- 
mater ia l  mehr  (DC-Prfifung:  SiO2, P_~ Jkther 8:  2; 4: Ry = 0, 5: Rf  = 
0,59). I )araufhin  wird in kleinen Por t ionen  20proz. NaI-ISOa-LSsung zu- 
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gesetzt, bis die wat3r. Phase klar  und farblos geworden ist. Die gelbe Ather- 
phase wird mit  H20 neutral  gewasehen und getroeknet.  Naeh Abdampfen 
verbleiben 5,95 g (97%) reines 2-Phenylazo-2-propyl-isothioeyanat (5). 

Vers. 4: N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thiocarbamids5u.re-O-meth.ylester (6 a) 

a) Aus 2-Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat (57 
Eine L6sung yon 1,025 g (5 mMol) 5 in 20 mI absol. Methanol wird 

mit  einer LSsung yon t15 mg Na (5 mMol) in 20 ml absol. Methanol ver- 
setzt und des Gemiseh 30 Min. auf dem Wasserbad erwgrmt. Naeh Ein- 
dampfen (40 ~ 15 mm) wird der R/iekstand mit  30 ml H20 verset.zt, die 
gelben Kristal le abfiltriert,  mit  H20 gewasehen und ansehliel3end getroeknet : 
1,18 g (99%) N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thioearbamidsgure-O-methyles~er 
(6 a);  Sehmp. naeh Umkristallisagion aus P A  (40--60~ 73--75 ~ 

CnI-II~NaOS. 13er. C 55,68, H 6,37, N 17,71, S 13,52. 
Gef. C 55,85, H 6,31, N 17,77, S 1t,52. 

I g  (20% in CC14) [em-1]: 3410, 3420 (v NH monomerT; 3340, 3300 
(v NH intramol, assoz.)(vgl.  Abb. l b); 1530 (,, N = N ) ;  1492 (ss)(Amid II) .  

Naeh Deuterieren dureh Sehfitteln der CC14-L6sung mig D~O: 2570, 
2550 (v ND naonomer); 2195, 2155 (v ND intramol,  assoz.); 1530 (,, N = N T ;  
1135 (Amid II) .  

UV- und 1H-NMl~-Spektraldaten: Tab. 1 und 2. 

b) Aus 3 ,3-Dimethyl-  1 -phenyl-  1,2,4-triazolidin- 5-~hion (3 7 mi t  
J2/CHaONa : 

Eine Suspension yon 2,07g (10mMol) 3,3-Dimethyl-l-phenyl.l,2,4- 
triazolidin-5-thion (3) in 40ml  absol. Methanol wird mit  einer L6sung 
yon 690 mg (30 mMol) Na in 20 ml absol. Methanol verse~zt. AnschlieBend 
wird unter  Rfihren eine L6sung yon 2,54 g (10mMol) J2 in 40 ml absol. 
Methanol zugetropft  (10Min.7; J2 wird sofort unter  Gelbffi.rbung der 
Reaktionsl6sung verbraucht.  Naeh 30 Min. zeigt ein Dfinnsehichtchromato- 
gramm des Reaktionsgemisches neben N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thio- 
carbamidsgure-O-methylester  (6 a) such 2-Phenylazo-2-propyl-isothio- 
eyanat  (5). Naeh Erwgrmen aui  dem ~u (30 Min.) wird des L6- 
sungsmitte] abdesti l l iert  (40 ~ 15 ram) und der Rfiekstand zwischen 20ml  
HeO und 20 ml P ] [  (40--60 ~ verteilt.  Die gelbe PA-Phase  wird abgetrennt  
und die wgfJr. Phase erneut mit  20 ml P A  extrahiert .  Die vereinigten PA-  
Ex t rak te  werden 2real mit  H20 gewasehen und fiber MgSO4 getrocknet. 
Der R/ickstand nach Abdestil l ieren des L6sungsmittels wird mit  5 ml 
Pentan versetzt und zur Kristall isation gebraeht:  1,88g (79%) N-(2- 
Phenylazo-2-propy])-thioearbamidsgure-O-methylester  (6 a). 

VerB. 5: N- ( 2-Phenylazo-2-propyl)-thiocarbamidsg~ure-O-iithylseter (6 b) 

2,05g (10mMol) 2-Phenylazo-2-propyl-isothioeyanat (5) werden mi t  
emer L6sung yon 230 mg (10 mMol) Na in 40 ml absol. Athanol  versetzt  
und 15 Min. auf dem Wasserbad erwgrmt. Naeh Eindampfen wird der 
t l f lekstand mit  50 ml t t20  versetzt  und mig 50 ml P_4 extrahiert .  Die 
gelbe PA-Phase  wJrd mit  t t20  neutral  gewasehen, fiber MgSO4 getroeknet  
und eingedampft;  der R/iekstand kristMlisiert mi t  etwa 5 ml Pentanfrakt ion 



438 J.  Sehantl : 

im Kgl tebad (--- 20 ~ : 1,9 g (76%) N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thioearbamid- 
s/~ure-O-'gthylester (0 b);  Schmp. (aus Pentan) 30--32 ~ 

Ci2H]TNaOS. Ber. C 57,35, I t  6,84, N 16,69, S 12,75. 
Gel. C 57,59, I-I 6,70, N 16,78, S 12,31. 

I R  (20% in CC14) [era-i] :  3440, 3420 (v NH, monomer); 3340, 3300 
(, NI-I, intramol, assoz.), 1529 (v N = N ) ,  1490 (Amid II) .  

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

Vers. 6: N- (2-Phenylazo-2-propyl)-thiocarbamidsdture-O-isopropylester (0 c) 

2,05 g (10 mMol) 2-Phenylazo-2-propyl-isothiocyanat (5) werden - -  wie 
in Vers. 5 besehrieben - -  mit  einer L6sung von 230 mg (10 mMol) Na in 
40 mI Isopropylalko]~ol umgesetzt  und der Ansatz ebenso aufgearbeitet :  
2,45 g (92%) N-(2-Phenylazo-2-propyl)-thioearbamidsgure-O-isopropylester 
(6 c); Schmp. (aus PA)  76--78 ~ 

CiaI-IigNaOS. Ber. C 58,84, I-I 7,22, N 15,84, S 12,08. 
Gel. C 58,90, H 7,20, N 15,89, S 11,87. 

I1% (200/o in CC14) [em-1]: 3440 (~ NI-I monomer);  3340, 3300 (v Nlq 
intramol,  assoz.); 1530 (, N----N); 1490 (Amid II) .  

UV- und iH-NMR-Spekt ra lda ten:  Tab. 1 und 2. 

Vers. 7: N.(2-Phenylazo-2-propyl-carbamidsi~ure-O-t-butylester (6 d) 

Eine LSsung yon 230 mg (i0 mMol) Na in 40 ml t-ButylMkohol wird 
mi t  einer LSsung yon 2, 05 g (i0 mMol) 2-Phenylazo-2-propylisothiocyanat in 
25ml t-Butylalkohol (5) etwa i2 Stdn. bei Raumtemp.  belassen. ] )ann wfrd 
eingedampf~ (30 ~ t5 mm) und der l%Sekstand zwisehen j e 50 ml H~O und 2ither 
verteill~; die Atherphase wird mit  H~O neutral  gewasehen, getroeknet  
und eingedampft.  Zugabe von 5 ml P A  und Anreiben gibt ein uneinheitliehes 
Eiristallisat, das mehrmMs mit  sied. P A  extrahiert  wird, bis ein farbl., 
kristMlines Nebenprodukt  unbekannter  St ruktur  zurfiekbleibt. 

Die vereinig~en, gelbgef/frbten Pfl / -Extrakte werden auf etwa 5 ml 
eingeengt und ehromatographierfi (80 g SiO2 0,05--0,2 mm;  S~,ule 
I:[ 2 0 0 m m •  2~ 3 6 m m ;  Eluens PA- i i t he r  9 :1 ) .  Die erste gelbe Frak t ion  
en th i l t  zwei gelbgefgrbte Komponenten,  wovon eine dutch Aufnehmen 
des yon L6sungsmitteln befreiten l%fiekstandes mit  einigen ml Pentan-  
fraktion leieht kristMlisiert und so yon der zweiten, unbekannten Kompo- 
nente abgetrennt  werden kann:  270 mg (9,6%) N-(2-Phenylazo-2-propyl)- 
earbamids/iure-O-t-butylester  (6 d);  Sehmp. (aus Pentanfraktion) 104--  
107 ~ 

C14H2iNaOS. Bet. C 60,18, H 7,58, N 15,04, S 11,47. 
Gel. C 60,25, H 7,50, N 15,21, S 11,98. 

I R  (20% in CC14) [cm-l ] :  3430 (vNH, monomer);  3340 (v NH, intra-  
tool. assoz.) ; 1530 (v NI-I) ; 1483 (Amid II) .  

UV-Spektra ldaten:  Tab. 1. 

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

In  eine LSsung von 2,05g (10mMol) 2-Phenylazo-2-propyl-isothio- 
cyanat  5 in 50ml  P A  wird langsam Dimethylamin eingeleitet (1,08 g, 
24 mMol). Es scheidet sich ein gelbes 01 ab, welches belm Anreiben kri- 
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stallisiert:  2 ,0g (80~o) 1-(2'-Phenylazo-2'-propyl)-3,3-dimetlayl-thioharn- 
stoff (7 a); Sehmp. (aus P]I)  70--72 ~ 

C12HlsN4S. Ber. C 57,56, H 7,25, N 22,38, S 12,81. 
Gef. C 57,82, H 7,16, N 22,35, S 12,93. 

I R  (KBr) [em-t] :  3260 (9 NH), 1515 (s) (Amid II) .  
1H-NMt~ (CC14; 3/T~'VIS [ppm]): 1,90 s (6 H):  (CHa)2C< ; 3,35 s (6 H) :  

(CH~)2N--; 7,2--7,8 m (6 H):  C6H~ ~- NH (1H gegen D austausehbar).  
UV: Tab. 1. 

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

Zu 700 mg (3,4mMol) 2-Pheaylazo~2-propyl-isothiocyanat (5) werden 
250 mg (3,4 mMo]) t -Butylamin  zugegeben. Nach Stehen fiber Nacht  ist 
des Reaktionsgemiseh durchkristMlisiert, es wird mit  5 ml PJf aufgenom- 
men, die Kristal le schme]zen (aus PJf) bei 85--87 ~ 870 mg (92%) 1-(2'- 
Phenylazo-2'-propyl)-3-t-bu~yl-~hioharnstoff (7 b). 

C14Ho~2N4S. Ber. C 60,40, H 7,97, N 20,12, S 11,52. 
Gel. C 60,74, I-I 7,78, N 20,28, S 11,72. 

I R  (KBr) [em-lJ:  3300, 3230 (~ NH, v N 'H) ;  1560 (s), 1518 (s)(Amid I I ,  
N '  und N); 1530 (v N = N ) .  

1H-NMR (CC14; 3 / T M S  [ppm]): 1,50 s ( 9 t i ) :  (CHa)aC--; 1,78 s (6H) :  
(CH3)2C< ; 7,00 s (breit I-I): NI-I (gegen !0 austausehbar);  7,18 s (breit I-I): 
NH (gegen D austausehbar) ; 7,3--7,8 m (5 H) : C6H5--. 

UV: Tab. 1. 

Vers. 10: 1-(2 ' -Phenylazo-2 ' -propyl ) -3-methyl .3 .phenyl - th ioharnsto/]  (7 c) 

Ein Gemiseh aus 1,03 g (5 mMol) 2-Phenylazo-2-propyl-isothioeyana~ 
(5) und 0,54 g (5 mMol) N-Methylanilin wird 30 Min. auf dem Wasserbad 
erw/~rmt. Ne~eh dem Abkfihlen wird mit  5 ml Pfi[ angerieben: 0,78 g (50~o) 
1-(2'-Ph..enylazo-2'-propyl)-3-methyl-3-phenyl-thioharnstoff (7 c); Schmp. 
(aus P A ,  60--80 ~ 104--106 ~ 

C17I-Ie0N4S. Ber. C 65,36, H 6,45, N 17,93, S 10,27. 
Gef. C 65,28, H 6,37, N/8 ,15 ,  S 10,19. 

I R  (KBr) [cm-l] :  3250 (v NIt) ,  1505 (s) (Amid II) ,  1530 (v N = N ) .  
1H-NMR (CC14; 3 / T M S  [ppm]): 1,92 s (6 H):  (CHs)2C< ; 3,53 s (3 I-I): 

CH3N< ; 7,21 m (10H):  2 •  7,61 rn (breiG t-I): NH (gegen D aus- 
tausehbar).  

UV: Tab. 1. 
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