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Im Laufe der S~Alkylierung von l-Arylthioharnstoffen konnen die

Tautomeren 1 und II entstehen :

AI‘—N:?—NHZ, Ar- NH-(IJ =NH
SCH3 SCH3
I 1I

Zur Festlegung der Struktur wurden IR und NMR Spektren beniitzt.
Auf Grund der in KBr Pastillen aufgenommenen Spektren tritt das Tautomer
II in fester Phase einheitlich und unabhingig von den Substituenten
des Phenylringes auf; da sowohl die monomeren und assoziierten y=NH
Banden als auch die sehr intensiven und diffusen JNH Banden, welche
mit Teilmaxima gegliedert sind und sich auf dem Gebiete von 3200-2700 cm'1
befinden, identifiziert werden kdnnen /s. Tabelle/. Die Ausdehnung und
solche weitgehende Verschiebung der «NH Bande weisen auf eine zyklische,
dimere Assoziation /1/. Die Bedingungen der Bildung starker Wasser-
stoffbriicken, d.h. : koplanare Anordnung, das basische sp2 Stickstoff-
atom und die, wegen des -I Effektes des Phenylringes saure NH Gruppe

sind im Falle von II gegeben aber im Falle von I unginstig.

5299



5300

Obwohl I wegen der mehr ausgebreiteten Konjugation mehr stabil
scheint, wird II in fester Phase infolge der mdglichen, starken
Wasserstoffbriicken glinstiger sein. Diese Tatsache wurde durch die
in verdiinnten, chloroformischen L&sungen aufgenommenen IR Spektren
unterstiitzt : da hier I gegenilber II wegenderSpaltung der Wasserstoff-
briicken beglinstigt wird. Der Tautomerisierung entsprechend erscheinen
die JESNHZ und J>SNH2 Banden /s. Tabelle/. In Losung ist kein Gemisch
der Tautomeren, sondern das einheitliche Tautomer I anwesend, Das wird
auch dadurch unterstiitzt, dass die SCH3 Bande in dem NMR Spektrunm

bei Zimmertemperatur ein Singulett ist.

Im Falle des 1-/2,4,6=-Primethyl-3-bromphenyl/-S-methylisothioharn-
stoffes bildet sich - an Hand des in KBr Pastille aufgenommenen
Spektrums - keine dimere, sondern eine Assoziation anderer Art.

Das hdngt vermutlich mit der durch das Bromatom verursachten sterischen
Deformation oder mit der demzufolge aufiretenden, grdsseren sterischen
Hinderung zusammen. Dies wird auch durch das NMR Spektrum bestitigt, in-
dem die SCH; Bande breit ist, aber bei 40°C schirfer wird. Die Aus-
dehnung der Bande hidngt mit der Bildung von cis-trans Isomeren der

Typen VII und VIII zusammen, welche auch im Falle der Salze auftreten.

Die Salze konnen iiber die Strukturen III-VI verfligen, abhidngig da-

von, an welchem Stickstoffatom sich das Saureproton bindet :

?0 * * »
=Y Nz G - - Ar-NH-C=
Ar—N_? NH2 Ar-N=C. NH3 Ar. NH2 ?_NH Ar-NH ? NH2

SCH3 SCH3 SCH3 SCH3

I1I v v VI
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In den, in CF3002H aufgenommenen NMR Spektren befinden sich zweil

o
NH Signale, von denen das bei kleinerem | Wert erscheinende einem.
Proton und das andere zwel Protonen entspricht. Dementsprechend ist

rur Struktur III vorstellbar.
Die ‘t Werte der SCH3 und NH Banden wurden in der Tabelle zusammen-

gefasst,

+
Die Verbreiterung bzw. Aufspaltung der SCH3 und =NH Banden kann
mit dem Auftritt von cis-trans Isomeren der Typen VII und VIII inter-

pretiert werden.

H + /,NHQ Ar\ N /,NHz
N=C N=C
RN PaudN
Ar SCH. H SCH.
3 3
VII VIII
cis trans

Im cis Isomer erscheint die SCH3 Bande bei einem grisseren ef Wert
infolge der diamagnetischen Abschattung des Phenylringes. Bei Tempe-
raturerhohung fallen die zwel SCH3 Banden zusammen, z,B. im Falle
des Hydrojodids des 1-/2,6-Dimethylphenyl/-S-methylisothicharnstoffes
bei 110°C, was einem ac¥ wert von 18,9 kcal/mol entspricht. Da das
Signal der =NH* Bande auch bei dieser Temperatur wohl identifiziert
werden kann, tritt kein Austauscheffekt auf, Das bedeutet, dass die
Isomerisation durch die, etwa um die AXe der C=N Bindung stattfindende

Rotation vonstatten geht.

Im Vergleich mit den entsprechenden Basen sind die T verte der
SCH3 Banden in den Salzen bedeutend vermindert., Das weist darauf
hin, dass, obgleich die Stelle des salzbildenden Protons fixiert
ist, die positive Ladung innerhalb der Isothioharnstoffgruppe

verteilt ist., Dies wird auch durch die IR Spektren unterstiitzt,
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TABELLE

l-Aryl-S-Methylisothiocharnstoffe

l-Aryl-S-Methylisothioharnstoff.HJ

ir IR /em™t/ mR /T ppm/ MR /T ppn/ /5 C00H/
y=NH ozmm . N
Monomer as. 9 NH /ORCL,/ SCHs SCHy =NH NH,
3460 3300 3200-2700 | 3505 7,57 /Aceton=D./ - X =X - X
o%.@. 3400 ’ 6
@. 3440 3270 3200~-2700 | 3505 7,61 \ocﬂw\ 7,32 0,75 2,6
3400
3460 3340 3200-2700 | 3500 7,60 /= " =/ 7,27 0,75 2,5
on ;040 3395 ’ breit ' ’
CH
E 3440 3300 3200-2700 | 3500 7,51 /- " =/ 7,45 17,24 ] 1,03 0,84 2.7
CH, 3395 32% 684 68% 32% ’
o 3460 3290 | 3200-2700 | 3500 | 7,59 /=" -/ 7,43 7,18 |1,02 0,67 | , ¢
3 CHy 3390 41%  59% | 59%  41% ’
cl
@. 3480 3300 3200-2700 | 3510 7,48 /= " =/ 7,30 1,10 2,4
Ccl 3405 breit
CH
cH 3 3430 3290 3170 ! 3500 7,63 /- " =/ 7,41 7,17 | 0,95 0,65 2.5
D CH, 3390 breit 43%  57% | 5T% 43% ’

X
Die Substanz zersetzt sich in omwOONm.
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in denen sehr hohe ¥=NH Freguenzen um 3000 em~t auftreten, die
den Banden der Guanidinsalze &hnlich sind /2/. Diese Bande wird

bei den Salzen der Imine zwischen 2500 und 2300 cm™+ gefunden /2/.

1m Laufe unserer Untersuchungen der auf verschiedene Art substi-
tuierten S-Alkylisothioharnstoffe und ihrer Salze wurden der Auf-
tritt der Isomerie, die die Stabilitat beeinflussenden sterischen
und Elektronenverteilungsfaktoren und der Mechanismus cder Isomeri-
sation studiert. Dariiber werden wir in einer anderen Publikation

berichten.
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