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ZUM REAKTIONSVERHALTEN VON 
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Zusammenfa.ssmg--Es werden die Reaktionen von N-Acyl-S-chlorisothiocarbamoylchloriden und 
N-Aryl-Schlorisothiocarbamoylchloriden mit monosubstituierten Amidinen beschrieben; es entstehen 
Gem&he von Isomeren, die chromatographisch aufgetrennt und deren Strukturen mit Hilfe den Massen- 
spektrometrie aufgekllrt werden. 

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

VOR einiger Zeit wurde fiber Darstellung und Reaktionsverhalten von N-Acyl- 
isocyaniddichloriden berichtet.’ Diese Verbindungen sind such 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 +4W teilweise in die Ausgangsverbindungen-ntimlich Chlor und 
Isothiocyanat-zersetzen. Diese Autoren untersuchten das Reaktionsverhalten der 
N-Alkyl- und N-Aryl-S-Chlorisothiocarbamoylchloride. So wurden 01efine,4 Iso- 
cyanate, Alkyl-arylketone,6 primire und sekundtire aliphatische sowie aromatische 
Amine7 und AIdehyde* mit diesen zur Reaktion gebracht und die Strukturen der 
Endprodukte aufgeklgrt. 

Das Reaktionsverhalten von N-Acyl-S-chlorisothiocarbamoylchloriden (1) gegen- 
fiber Aminen wurde such von unsl friiher bereits teilweise untersucht. N-Acyl-S- 
chlorisothiothiocarbamoylchloride unterscheiden sich nlmlich von N-Alkyl- und 
N-Aryl-S-chlorisothiocarbamoylchloriden durch ihre weit bessere Besttindigkeit 
sowohl gegeniiber Feuchtigkeit als such gegeniiber hijheren Temperaturen. Im 
Rahmen dieser Untersuchungen waren sowohl das Reaktionsverhalten von 1 
gegeniiber Amidinen von Interesse als such die Strukturen der aus den Reaktionen 
hervorgegangenen Produkte. 

N-Acyl-S-chlorisothiocarbamoylchloride reagieren mit primPren Aminen zu 
relativ bestindigen Isothioharnstoffderivaten. Analog erhsllt man bei Ausschluss von 
Luftfeuchtigkeit aus la und 2a in Benzol als tisungsmittel Gemische zweier Sub- 
stanzen, nHmlich 5-Benzoylimino-3-phenyl-2-(p-bromophenyl-)-A3-1,2,4-thiadiazolin 
(3a) und 5-Benzoylimino-3-phenyl-4-(p-bromphenyl-)-A2-l,2,4-thiadiazolin (4a); 4a 
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f:R,=H;R,=Br 

3b:R, =CH,--;R,= 

+Rl --cl- c’-Nq-+,j 

,ld, ,L-J 
R2 

4b: R, = CH,-: R, = 

4e : R, = CH,; R, = C,H,- 

4d:R, = Cl:R, = Br 

entsteht nur in geringen Mengen als Nebenprodukt. Mit Hilfe einer Kieselgeldule 
und einem Ltisungsgemisch n-Hexan-Aether (70/30) konnten die Substanzgemische 
3a und 4a getrennt werden. In allen anderen ?%llen 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- 
spektrometrieermittelt. 

A~LI 1. Massenspektrum der Substanz 4a (S-Benzoyl-imino-3-phenyl-4-@bromphenyl) 
A’-12.4-thiadiazolin) 

4a weist bei den Massenzahlen MZ 264 (6) und MZ 135 (7) charakteristische Bruch- 
stiicke auf, die eine sichere Zuordnung ermiiglichen : 
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Im Massenspektrum von 4s trat der Peak des Molekiilions 5 bei m/e 435 auf; durch 
Abspaltung des Bromphenoxylradikals aus dem Molekiilion entsteht das Ion 
6 mie 264. Durch weitere Fragmentierung des Ions 6 wird ein Ion mp 135 (7) gebildet. 
Das Auftreten des Ions m/e 332 (8~) l%sst sich durch Abspaltung eines Molektils 
Benzonitril aus dem Molektilion 5 (m+ 435) erklaren, wobei die Struktur des ent- 
standenen Teilchens m/e 332 nicht eindeutig zu fixieren ist, sondern durch 8a, 8b 
und & umschrieben werden muss. Die Bildung des Ions 9 rnie 229 lhst sich durch 
Abspaltung eines weiteren Mols Benzonitril erkl&ren ; von 9 miissen 2 mesomere 
Strukturen-9a und 9b-diskutiert werden. woraus unter Wanderung eines Wasser- 
stoffatoms miiglicherweise 9c entsteht. 

Das Bruchsttick der Massenzahl 105 (10) ist typisch Rir Verbindungen, die eine 
Benzoylgruppe im Molekiil enthalten ; diese Annahme wird durch das Vorhandensein 
eines Teilchens der MZ 77 (11) besdtigt, das durch Abspaltung eines Molektils 
Kohlenmonoxid aus dem Fragment der MZ 105 gebildet worden ist : 
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ABE 2. Massenspektrum der Substanz 3a. (5-BenzoyliminoJ-phenyl-2_1p-bromphenyl)- 
A’-1,2,4-thiadiazolin 

Das Massenspektrum der Verbindung 3a zeigt ebenfalls bei den MZ 105 und 77 
zwei Peaks grosser Intensitsit, dazu such das metastabile Teilchen bei der MZ 565. 
Die Spaltungsri~htung, die bei der Substanz 4a ein Mole~l 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 kiinnte den Zerfall daher in folgender Weise formulieren : 
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Das Bruchstick 15 der Massenzahl 129 l&St sich such gut aus der Struktur 3a 
erklgren. 
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Neben den Verbindungen 1 wurden such einfache N-Aryl-Schlorisothiocarbamoyl- 
chloride (16) mit monosubstituierten Benzamidinen (17) zur Reaktion gebracht, 
wobei A’-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 18~ (5-(p-Nitrophenylimino)-3-phenyl+p-brom- 
phenyl A’-1.2,4-thiadiazolin) 

Die Schliisselbruchstiicke im Massenspektrum von 18~ finden sich bei MZ 135 
und 317. Das Fragment der MZ 135 wurde bereits bei der Substanz 4a gefunden; 
das Molektilion neigt jedoch in vie1 starkerem MaI3e zur Bildung dieses Teilchens, 
das die relative Intensitat 1000,: besitzt. Auch das Restmolekfil kann die positive 

@ 
C=N-T. - 

MZ 135 

Ladung tibernehmen, wie das bei MZ 317 (M+ -C,H,--CNS) registrierte Teilchen 
zeigt. Aus der Struktur 19 lassen sich diese Bruchstticke kaum erkliiren. Die Ver- 
bindungen 1 reagieren mit monosubstituierten Benzamidinen; N-Aryl-S-chloriso- 
thiocarbamoylchloride (16) liefern hingegen unter denselben Reaktionsbedingungen 
A2-1,2,4_Thiadiazoline. Der Grund fiir dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten 
diirfte in den unterschiedlichen Reaktivitaten 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 
Sulfenylchloridschwefelatom erfolgt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmp. wurden im Linstr6mgerlt bestimmt und sind nicht korr; die Massenspektren wurden mit 

den Gerlten Varian MAT-CHJ und Varian MAT SM-1 aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden 

im Mikroanalytischm Laboratorium der Fa. 1. Beetz, Kronach!Oberfr., ausgefiihrt. 

5-Bentoy[imino-3-phenyl-2~p-bromphenyl)-A’-lZ,4-thiodiazolin (3a). Verbindung 2 (8.25 g; 003 Mel) 
wird in 200 mJ &nzol geliist und 1 (2.34 g: 0.01 Mel) in 100 ml Benzol bei Raumtemperatur unter Riihren 

wlhrend 30 Min zugetropft. Man riihrt noch I 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 lsomeren aufeine Kieselgel-SBule (KieselgelOO5-02 mm, 

Merck) gegeben und mit einem Gemisch aus 707: Hexan und 30”,& &her eluicrt. Nach Erhalt der Substanz 

4a konnte 3a von der Siiule eluiert werden. Verbindung 3a Ausbeute I.5 g (710,;, d.Th.); Schmp. 227-229” 

(aus Nitromethan). (C2,H,,BrNJOS (436.4) Ber.: C. 57.80; H. ?23; N, 9.63; Br, 18.31. Gef.: C, 58.14; 

H. 3.26; N, 951; Br, 18010,:). 

5-Benzoylimino-3-phenyl-4~p-bromp~e~~~-Az- I ,2.4-thiadiazolin (4n). Die Verbindung 4a bildete sich als 

isomere Substanz und wurde aus dem vorher beschrieknen Ansatz chromatographisch isoliert Ausbeute : 
340 mg (157: d.Th.); Schmp. 207-208.5” (aus Nitromethan). (C,,H,,BrNaOS (436.4). Ber: C. 57.80; H, 

3.23 ; N, 9.63. Gef. : C, 57.76; H. 3.30; N, 9347:). 

5-p-Toluoylimino-3-pheny~-2~2’-pyridyl-)-3-phenyl-A3-1~,4-thiadiazolin (4b). N-2-Pyridyl-benzamidin 
(5.92 g: 0.03 Mol) wird analog 3a mit (248 g @Ol Mol) umgesetzt. Aus viel &her erhllt man farblose 

Kristalle vom Schmp. 204-205”. Ausbeute 2.3 g (620,; d.Th.); (C2,H,,N,0S (372.5); Ber: C. 67.72: H. 

433; N, 15.05; S, 8.61. Gef: C. 68-10; H, 423; N, 15.21 ; S. 8.867:). 

5-p-Toluoylimino-2,3-dipheny~-A~-l.2.4-thiadiazolin (3~). N-Phenyl-benzamidin (5.89 g: 003 Mol) und 

N-(p-Toluoyl-)-Schlorisothiocarbamoylchlorid (2.49 g. 0.01 Mol) wird analog 3s umgesetzt. Schmp. 

189.. 190’ (aus Ligroin); Ausheute 3.6g (709:, d.Th.); (&,H,,N,OS (371.5). Ber: C. 71.13; H. 4.62; N. 

11.32; S, 8.63. Gef: C,7i,35; H.471: N, ll’l;S, 8.657;). 

5_(p-Chlorbenzoylimino)-3-phenyl-2-(p-bromphenol)-A3-l,2,4-fhiadiazolin (36). N-(p-Bromphenyl)-benz- 

amidin (8.26 g @03 Mol) und N+-Chlorbenzoyl-)-2-chlorisothiocarbamoylchlorid (2.69 g, DO1 Mol) 

werden analog 3a umgesetzt, Schmp. 251-253” (aus Nitromethan); Ausbeute 3.8g (817: d.Th.). 

(C,,H ,,BrClN3OS (47@8); Ber: C. 53.58; H. 2.76; N, 8.93. Gef: C, 5360; H. 2.88; N, 8.900,;). 
5-Pheny/imino-3.4-~;~~~,~l!,~-Az-l .2.4-thiadinzolin (188). Verbindung 17 (5.89 g. 003 Mol) und N-Phenyl- 

S-chlorisothiocarbamoylchlorid (2% g. O-01 Mol) werden analog 3a umgesetzt. Schmp. 194-196‘ 

(n-Butnnol Butand): Ausbeute 2.9 g (88% d.Th). (C,,H,,N,S (329.4): Ber: C. 72.94; H. 4.59: N. 12.76. Gef: 

C. 72.77: H, 4.39: N. 12W”/,). 
5-Phenylimino-4~2’-Pyr~y~-~3-p~eny~-Az-1.2.4-thiadiazolin (18b). Verbindung 17b (5.92 g. 003 Mol) und 

N-Phenyl-S-chlorisothiocarbamoylchlorid (2.06 & 0.01 Mol) werden analog 3a umgesetzt. Schmp. 158-159” 

(aus Methanol): Austeute 2.7 g (82”/, d.Th.): (C,BH,,N,S (3%4) Ber: C. 6907: H. 4.27: N. 16.96: Gef: C. 

69.56; H. 4.24; N, 1699’:;). 

5-(p-Nitrophenylimino)-3-phenyl-4-(p-bromph~ny/-~A*- 1,2,4-thiadiazolin (l&). Verbindung 17~ (8.26 g, 

@03 Mel) und N-(p-Nitrophenyl-)-S-chlorisothiocarbamoylchlorid (2.51 g 001 Mol) werden analog 18s 

umgeselzt. Schmp. : 228 230 (aus Eisessig). Ausbeute 4.2 g (92”!. d.Th.): (C,,H, ,BrN,OIS (453.3): Ber : 
C. 52.99; H. 2%; N, 1236; Gef: 52.Y6; H, 3.24; N, 12.587;). 

5_(p-Nitrophenylimino)-3,~diphenyl-Az-12,4-thindiozo/in (I&I). Verbindung 170 (5.89 g, @03 Mol) und 
N-(p-Nitrophenyl)-S-chlorisothiocarbamoylchlorid (251 g 0.01 Mol) werden analog 3a umgesetzt. 

Schmp.: 181-183” (aus Methanol); Ausbeute 3.Og (800,: d.Th.); (&,H,*NbOIS (3744); Ber: C, @16; 
H, 3.77; N, 1496; Gef: C, 63.81; H, 3.93; N. 14830,:). 

Danksogung-Herrn Dr. U. 1. Zahorszky, lnstitut fiir Organische Chemie, und Herm Dr. H. Scheer, 

lnstitut I% Anorganische Chemie., danken wir fiir Aufnahme und Mithilfe bei der Diskussion der Massen- 
spektren, dem Verband der Chemischen Industrie-Fonds der Chemie-fir die FBrdcrung der Unter- 
suchungen. 
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