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Alkylrhodanide 1 reagieren nach MEERWEINZ) mit Acylchloriden 2 oder Imid-

chloriden 3 unter LEWIS-Sdure-Katalyse zu 1,3,5-Oxadiazinium-Salzen bzw,
Chinazolinderivaten (vgl. auch Lit.?’). Die intermeditiren N-Acyl- 5 oder
¥-Carbimid-thiocarbimidchloride & lieBen sich dabei jedoch nicht fassen.
Verbindungen dieses Typs sind lediglich in Form cyclischer Produkte bei der
intramolekularen Reaktion vond - oder G-rRhodano-carbonsiurederivaten zu-
ginglich?),

RS-CN + C1-0=X RS=G=N~C=X | x
R? c1 R? 2,51 0
3, 6| W
1 2-4 5-1 © 7| medt v

Wir fanden nun, daBl sich offenkettige Verbindungen einer analogen Struktur
1 gewinnen lassen, wenn Rhodanide 1 mit Formamidchloriden 4 zur Reaktion ﬁe-
bracht werden. In Analogie zur Addition der 4 an Alkyl- oder Arylcyanide5
gelingt die Umsetzung glatt, wenn in die Reaktionsmischung gasftrmiger
Chlorwasserstoff eingeleitet wird. Reaktive Zwischenprodukte dieser Resktion
sind demnach auch hier wahrscheinlich entsprechende Imidchloridderivate der
Formel R3(C1)C=NH, Die in guten Ausbeuten anfallenden 1=-Alkylmercapto- bzw.
1-Arylmercapto~t-chlor-2-aza-propen-(1)-yliden=-{3)-immoniumselze 1 sind in
Form ihrer Perchlorate meist gut isolierbar und bei FeuchtigkeitsausschluB
hinreichend stabil.

Das Halogenatom in den 7 ist sehr beweglich und gegen Nucleophile leicht
austauschbar. So hydrolysieren diese Verbindungen beim L¥sen in Wasser oder
bereits beim Stehen an der Luft zu entsprechenden Thiocarbimidsiureestern 8.
it primdren Aminen oder Hydrazinverbindungen bilden sich in analoger Weise
Imine bzw. entsprechende Hydrazonverbindungen 9.
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Tabelle

Dargestellte Alkylrhodanid-Formamidchlorid-Addukte und Folgeproduktea)b)
Kr. R R G Schmp. [OC]C) Ausbeute [%d.ThJ
Ia Cyllg ot cH, 51-53 68

1o iso-CBH7d) o, on, 85-88 93

Ze | iso-0yu,®) (CHy)g 87-89 97

7d n~C,Hg o Ot 5355 98

Te Cglg=CH, (or,), 85-37 7

8a Cqlig-CH, (CH,) , 180-182 68

ab CGHS—CHgf) cH, o, 140-142 65

gc p=Cliy=Cglt, | CHy CH 84-85 69

) Y7 stets C10,7,

b) alle angefilhrten Verbindungen sind durch eindeutige analytische Daten
struxturell gesichert,

®) Umkristallisation aus Acetonitril bzw. Acetanhydrid/lither,

4y 'g-nm (CF4000H, §1in ppm): (CH;),C: 1,48(d), (CHy)N: 3,52(s), 3,60(s),

CHS: 4,02(hept), CH=N: 8,95(s),

®) 2,4-Dinitrophenylhydrazon [9: R> = 2,4-(N0,) y=CcH,~1H-] Schmp. 176-177°C
(aus Eisessig), .

freie Base: Schmp. 118-120°C (aus Athanol/Wasser).
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