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Zusammenfassung— Es werden die Reaktionen von N-Acyl-S-chlorisothiocarbamoylchloriden und
N-Aryl-S-chiorisothiocarbamoylchloriden mit monosubstituierten Amidinen beschrieben; es entstehen
Gemische von Isomeren, die chromatographisch aufgetrennt und deren Strukturen mit Hilfe den Massen-
spektrometrie aufgeklirt werden.

Abstract—The reactions of N-Acyl-S-chlorisothiocarbamoylchlorides with monosubstituted amidines are
described : mixtures of isomers are formed and the isomers are isolated by chromatography and the
structures determined by mass-spectrometry.

VOR einiger Zeit wurde iiber Darstellung und Reaktionsverhalten von N-Acyl-
isocyaniddichloriden berichtet.'! Diese Verbindungen sind auch von anderen
Autoren? aus N-Acylisothiocyanaten durch Chlorierung erhalten worden; als
Zwischenprodukte werden N-Acyl-S-chlorisothiocarbamoylchloride durchlaufen,
die durch Addition von 1 Mol Chlor an die Isothiocyanatgruppierung entstanden zu
denken sind.

Ottmann und Hooks> haben im Rahmen ihrer Untersuchungen die Struktur
einfacher N-Alkyl- und N-Aryl-S-chlorisothiocarbamoylchloride gesichert und
festgestellt, dass diese sehr feuchtigkeitsempfindliche Substanzen sind und sich
bereits bei +40° teilweise in die Ausgangsverbindungen—nimlich Chlor und
Isothiocyanat—zersetzen. Diese Autoren untersuchten das Reaktionsverhalten der
N-Alkyl- und N-Aryl-S-Chlorisothiocarbamoylchloride. So wurden Olefine,* Iso-
cyanate, Alkyl-arylketone,® primire und sekundire aliphatische sowie aromatische
Amine’ und Aldehyde® mit diesen zur Reaktion gebracht und die Strukturen der
Endprodukte aufgeklirt.

Das Reaktionsverhalten von N-Acyl-S-chlorisothiocarbamoylchloriden (1) gegen-
{iber Aminen wurde auch von uns' frither bereits teilweise untersucht. N-Acyl-S-
chlorisothiothiocarbamoylchloride unterscheiden sich ndmlich von N-Alkyl- und
N-Aryl-S-chlorisothiocarbamoylchloriden durch ihre weit bessere Bestindigkeit
sowohl gegeniiber Feuchtigkeit als auch gegeniiber hoheren Temperaturen. Im
Rahmen dieser Untersuchungen waren sowohl das Reaktionsverhalten von 1
gegeniiber Amidinen von Interesse als auch die Strukturen der aus den Reaktionen
hervorgegangenen Produkte.

N-Acyl-S-chlorisothiocarbamoylchloride reagieren mit primédren Aminen zu
relativ bestindigen Isothioharnstoffderivaten. Analog erhiilt man bei Ausschluss von
Luftfeuchtigkeit aus 1a und 2a in Benzol als Losungsmittel Gemische zweier Sub-
stanzen, nimlich 5-Benzoylimino-3-phenyl-2{p-bromophenyl-)-A3-1,2 4-thiadiazolin
(3a) und 5-Benzoylimino-3-phenyl-4-(p-bromphenyl-)-A2-1,2,4-thiadiazolin (4a); 4a
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entsteht nur in geringen Mengen als Nebenprodukt. Mit Hilfe einer Kieselgelsdule
und einem Lésungsgemisch n-Hexan-Aether (70,30) konnten die Substanzgemische
3a und 4a getrennt werden. In allen anderen Fillen waren die isomeren Verbindungen
der Struktur 4b—4d in so geringen Mengen entstanden, dass sie nicht isoliert werden
konnten. Die Strukturen der erhaltenen Substanzen wurden mit Hilfe der Massen-

spektrometrie ermitteit.
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ABB 1. Massenspektrum der Substanz 4a. (5-Benzoyl-imino-3-phenyl-4-(p-bromphenyl)-
A2-1.2,4-thiadiazolin)

4a weist bei den Massenzahlen MZ 264 (6) und MZ 135 (7) charakteristische Bruch-
stiicke auf, die eine sichere Zuordnung ermdglichen :
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Im Massenspektrum von 4a trat der Peak des Molekiilions 5 bei mye 435 auf; durch
Abspaltung des Bromphenoxylradikals aus dem Molekiilion entsteht das Ion
6 m/e 264. Durch weitere Fragmentierung des Ions 6 wird ein lon mye 135 (7) gebildet.
Das Auftreten des Ions mse 332 (8¢) ldsst sich durch Abspaltung eines Molekiils
Benzonitril aus dem Molekiilion 5 (mse 435) erklidren, wobei die Struktur des ent-
standenen Teilchens m/e 332 nicht eindeutig zu fixieren ist, sondern durch 8a, 8b
und 8¢ umschrieben werden muss. Die Bildung des Ions 9 mye 229 lésst sich durch
Abspaltung eines weiteren Mols Benzonitril erkliren; von 9 miissen 2 mesomere
Sirukturen—9a und 9b—diskutiert werden, woraus unier Wanderung eines Wasser-
stoffatoms moglicherweise 9¢ entsteht.

Das Bruchstiick der Massenzahl 105 (10) ist typisch fiir Verbindungen, die eine
Benzoylgruppe im Moilekiil enthalten ; diese Annahme wird durch das Vorhandensein
eines Teilchens der MZ 77 (11) bestitigt, das durch Abspaltung eines Molekiils
Kohlenmonoxid aus dem Fragment der MZ 105 gebildet worden ist:
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ABB 2. Massenspektrum der Substanz 3a. (5-Benzoylimino-3-phenyl-2-{p-bromphenyl}-
A3-1.2,4-thiadiazolin

Das Massenspektrum der Verbindung 3a zeigt ebenfalls bei den MZ 105 und 77
zwei Peaks grosser Intensitit, dazu auch das metastabile Teilchen bei der MZ 56'5.
Die Spaltungsrichtung, die bei der Substanz 4a ein Molekiil Benzonitril aus dem
Molekiilion eliminiert, liefert aus 3a ein Ion, das bei der MZ 258 (13) registriert wird.
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Wie das Maximum der Bande zeigt, entsteht ein Fragment der MZ 258 direkt aus
dem Molekiilion (12). Man konnte den Zerfall daher in folgender Weise formulieren :
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Das Bruchstiick 15 der Massenzahl 129 lisst sich auch gut aus der Struktur 3a
erkldren.
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Neben den Verbindungen 1 wurden auch einfache N-Aryl-S-chlorisothiocarbamoyl-

chloride (16) mit monosubstituierten Benzamidinen (17) zur Reaktion gebracht,

wobei A2 1,2.4 Thiadiazolinderivate entstanden sein mussten, und es war anzuneh-
men, dass Gemische von 18 und 19 vorlagen. Eingehende Untersuchungen ergaben
jedoch, dass einheitliche Produkte gebildet worden sind, und die Zuordnung zur
Struktur 18 erfolgte mit Hilfe der Massenspektrometrie.
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ABB 3. Massenspektrum der Substanz 18c. (S{(p-Nitrophenylimino)-3-phenyl-4(p-brom-
phenyl A2-12,4-thiadiazolin)

Die Schliisselbruchstiicke im Massenspektrum von 18c¢ finden sich bei MZ 135
und 317. Das Fragment der MZ 135 wurde bereits bei der Substanz 4a gefunden;
das Molekiilion neigt jedoch in viel stirkerem MaBe zur Bildung dieses Teilchens,
das die relative Intensitidt 1009, besitzt. Auch das Restmolekiil kann die positive

Ladung iibernehmen, wie das bei MZ 317 (M* —C,H;—CNS) registrierte Teilchen
zeigt. Aus der Struktur 19 lassen sich diese Bruchstiicke kaum erkliren. Die Ver-
bindungen 1 reagieren mit monosubstituierten Benzamidinen; N-Aryl-S-chloriso-
thiocarbamoylchloride (16) liefern hingegen unter denselben Reaktionsbedingungen
A%-1,2,4-Thiadiazoline. Der Grund fiir dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten
diirfte in den unterschiedlichen Reaktivititen der Chloratome in den N-Acyl- bzw.
N-Aryl-S-chlorisothiocarbamoylchloriden liegen.

Es ist anzunehmen, dass der erste nukleophile Angriff der Base bei den N-Acyl-
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Verbindungen sicherlich am Imidkohlenstoffatom und bei den N-Arylderivaten am

Ifeny! wefalatam erfnlot

e
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EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmp. wurden im Linstrdmgerit bestimmt und sind nicht korr; die Massenspektren wurden mit
den Geriten Varian MAT-CH-5 und Varian MAT SM-1 aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden
im Mikroanalytischen Laboratorium der Fa. 1. Beetz, Kronach:Oberfr., ausgefiihrt.

5-Benzoylimino-3-phenyl-2{p-bromphenyl)-A®-1,2 4-thiadiazolin (3s). Verbindung 2 (825g; 003 Mol)
wird in 200 ml Benzol geldst und 1 (2:34 g: 0-01 Mol) in 100 ml Benzol bei Raumtemperatur unter Rithren
wihrend 30 Min zugetropft. Man rithrt noch 1 Stde. weiter, trennt den Niederschlag ab und engt das
Filtrat ein. Es bleiben 40 g feste Substanz zuriick.

2:0 g des Riickstandes werden zur Trennung der Isomeren auf eine Kieselgel-Saule (Kieselgel 0:05-02 mm,
Merck) gegeben und mit einem Gemisch aus 702, Hexan und 30, Ather eluiert. Nach Erhalt der Substanz
4a konnte 3a von der S#ule eluiert werden. Verbindung 3a, Ausbeute 1'5 g (719, d.Th.}; Schmp. 227-229°
(aus Nitromethan). (C,,H,,BrN,OS (4364) Ber.: C, 57:80: H, 323; N, 963; Br, 1831. Gef.: C, 5814;
H. 326; N, 9-51; Br, 18:015).

S-Benzoylimino-3-phenyl-4-{p-bromphenyl)-A%-12 4-thiadiazolin (4a). Die Verbindung 4a bildete sich als
isomere Substanz und wurde aus dem vorher beschriebenen Ansatz chromatographisch isoliert, Ausbeute:
340 mg (15%, d.Th.); Schmp. 207-208-5° (aus Nitromethan). (C, H, BrN,0S (436'4). Ber: C, 5780; H,
323: N, 963. Gef.: C, 57'76; H. 3-30; N, 9-345).

5-p-Toluoylimino-3-phenyl-2(2'-pyridyl-)-3-phenyl-A3-12,4-thiadiazolin (4b). N-2-Pyridyl-benzamidin
(592 g: 0:03 Mol) wird analog 3a mit (248 g 0-01 Mol) umgesetzt. Aus viel Ather erhilt man farblose
Kristalle vom Schmp. 204-205°, Ausbeute 23 g (62%; d.Th.): (C,,H,,N,OS (372'5); Ber: C, 67-72; H.
433; N. 1505, S, 861. Gef: C, 68'10; H, 423; N, 1521; S, 886%;).

S-p-Toluoylimino-2,3-diphenyl-A*-1,2 4-thiadiazolin (3c). N-Phenyl-benzamidin (589 g: 0:03 Mol) und
N-(p-Toluoyl-)}-$-chlorisothiocarbamoylchlorid (249 g, 001 Mol) wird analog 3a umgesetzt, Schmp.
189--190° (aus Ligroin); Ausbeute 2:6 g (70°, d.Th.); (C,,H,;N;0S (371'5). Ber: C. 71'13; H, 462 N,
11:32;S,863. Gef: C,7135; H, 474: N, 11'1; §, 865%;).

5-{p-Chlorbenzoylimino)-3-phenyl-2-(p-bromphenol)-A®-1,2 4-thiadiazolin (3d). N-{p-Bromphenyl)-benz-
amidin (826 g 003 Mol) und N-(p-Chlorbenzoyi-)-2-chlorisothiocarbamoylchlorid (2:69 g, 0-01 Mol)
werden analog 3a umgesetzt, Schmp. 251-253° (aus Nitromethan); Ausbeute 3-8 g (81%; d.Th.).
(C,,H 3 BrCIN,OS (470°8); Ber: C, 53:58; H, 2:76; N, 893. Gef: C, 53-60; H, 2-88; N, 890°,).

5-Phenylimino-3.4-diphenyl-A2-1.2.4-thiadiazolin (18a). Verbindung 17 (589 g, 003 Mol) und N-Phenyl-
S-chlorisothiocarbamoylchlorid (206 g. 001 Mol) werden analog 3a umgesetzt. Schmp. 194-196"
(n-Butano! Butand): Ausbeute 2-9 g (88% d.Th). (C,oH, sN,S (329-4): Ber: C. 72-94; H. 4-59; N. 12:76. Gef:
C.72:77: H, 439: N. 12:87%)).

5-Phenylimino-4-2'- Pyridyl-)-3-phenyl-A?-1.2.4-thiadiazolin (18b). Verbindung 17b (592 g. 003 Mol) und
N-Phenyl-S-chlorisothiocarbamoylchlorid (2:06 g. 0-01 Mol) werden analog 3a umgesetzt. Schmp. 158-159°
(aus Methanol): Austeute 2-7 g (82% d.Th.): (C,oH,4N,S (330-4) Ber: C. 69-07: H. 4-27: N. 16:96: Gef: C.
69:56; H, 424; N, 16:99°,).

5-(p-Nitrophenylimino)-3-phenyl-4-(p-bromphenyl-)-A2-1,2 4-thiadiazolin (18c). Verbindung 17¢ (826 g.
003 Mol) und N-p-Nitrophenyl-)-S-chlorisothiocarbamoylchiorid (2:51 g, 001 Mol) werden analog 18a
umgesetzt. Schmp.: 228 230 (aus Eisessig). Ausbeute 4:2 g (92°/ d.Th.): (C;4H,;BrN,O,S (453-3): Ber:
C.5299; H, 2°88; N, 12:36; Gef: 52:96; H, 3-24; N, 12:58%;).

5-(p-Nitrophenylimino)-3,4-diphenyl-A?-12 4-thiadiazolin (18d). Verbindung 17a (589 g, 0°03 Mol) und
N-(p-Nitrophenyl)-S-chlorisothiocarbamoylchlorid (2'51g, 001 Mol) werden analog 3a umgesetzt,
Schmp.: 181-183° (aus Methanol); Ausbeute 3-0g (802, d.Th.); (Cy0H;,N,O,S (374'4); Ber: C, 64'16;
H. 377; N, 1496, Gef: C, 63:81; H, 3:93; N, 14:83%).
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