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Zusammenfassung-Fonnamidinoylisothiocyanate isomerisieren leicht zu 3 H-Chinazolinthionen-(4). 
Die Dimerisierung der Fo rmamidinoylisothiocyanate ergibt in einer 1.4 1’.2’-Cycloaddition s- 
Triazinderivate. Weitere Cycloadditionen mit Phenylisocyanat und Rhodanwasserstoff sind mdglich. 

Intermolekulare Abspahung von Rhodanwasserstoff aus Formamidinoylisothiocyanaten ftihrt zu 
amidino-substituierten ChinazolinabkGmmlingen. 

Abstract- Formami ’ dmoylisothiocyanates isomerize easy and give 3 H-chinazo@&iones-(4). The 
dimerization of formami ’ dmoylisothiocyanates yields derivatives of s-triazines by 1.4 1’.2’-cyclo- 
addition. Further cycloadditions are possible with phenylisocyanate and hydrogen thiocyanate. 

Formamidinoylisothiocyanates undergo intermolecular elimination of hydrogen thiocyanate 
yielding derivatives of chinazolin, which are substituted with amidino-groups. 

Die Entwicklung der Chemie der Isothiocyanate 
filhrte in den letzten Jahren zu einer verstarkten 
Untersuchung der Acyhsothiocyanate.2 Ver- 
gleichsweise dazu ist tlber imidoyl-substituierte 
Isothiocyanate wenig bekannt.3r4 Zur besseren 
Charakterisierung der Substitutionsgruppen am 
Isothiocyanatrest schlagen wir in Analogie zur 
Bezeichnung Carbonyl- bzw. Thiocarbonyl- 
gruppe fur die eine C-N-Doppelbindung enthal- 
tende Gruppierung die Bezeichnung “Azacar- 
bonyl-” vor. 

Entsprechend diesem Anliegen sind Form- 
amidinoylisothiocyanate 1 die Azaanaloga der 
Carbamoyl- 2 und der Thiocarbamoylisothio 
cyanate 3. 

R,N-_C-N=C=S R,N-C-N=C=S 

R,N-C-N=C=; 

Q 
3 

Formamidinoylisothiocyanate e&It man, wie 
schon von uns berichtet wurde,5 durch doppelte 
Umsetzung von Chlorformamidinen mit Ammon- 
iumrhodanid in Aceton. 

Intermediares Auf&ten von isomeren Thiocyanaten 
konnten wir nicht feststellen, so dal3 wahrscheinlich ist, 

dd in einer thermodynamisch kontrollierten Reaktion 
such prim%r der AngritT am Stickstoffatom des Rho- 
da&ions erfolgt. 

Analog einer bereits frllher von uns erarbeiteten 
Methodee gelang es such, ein cyclisches Form- 
amidinoylisothiocyanat, das Pyrimidinylisothio- 
cyanat-(2) zu erhahen. 

Aus dem HI-NMR-Spektrum der Formamidinoyliso- 
thiocyanate la und lb (Tabelle 1) geht keine Behinderung 
der Rotation urn die C-N-Einfachbindung bei 24” 
hervor. Die Signale der CC- und @Protonen des Mor- 
pholins nahem sich lediglich auf 6.44 und 6~39ppm. 
Offenbar wird durch die Azacarbonyl- und die Isothio- 
cyanatgruppe die Abschirmung der a-Protonen des 
Morpholins verringert. 

Im IR-Spektrum absorbiert die NCS-Gruppe 
von 1 zwischen 1990 und 2020 cm-‘. 

2 und 3 ergeben Banden zwischen 19751985 
cm-’ bzw. 1960-1990 cm-‘.7*8 Carbamoyl- und 
Thiocarbamoylisothiocyanate absorbieren dem- 
nach etwa im gleichen Bereich. Dabei dlirften die 
Polar&t der Carbonylgruppe und die Polarisier- 
barkeit der Thiocarbonylgntppe die Ursache fur 
die im Endeffekt gleiche Auswirkung auf die NCS- 
Absorption sein, wenn man die Voraussetzung 
macht, dal3 zwei Grenzstrukturen beeinllusst 
werden kiinnkn 

R-N=C=S - R-&C-S@ 9-I I 

+ 3Me,SiCl 
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und dass es mijglich ist, die Polarisierbarkeit in 
die Betrachtungen einzubeziehen. 

Da die NCS-Gruppe in 1 deutlich hoher ab- 
sorbiert als die der Vergleichspartner 2 und 3, 

kann man schlussfolgem, dass die ‘C=N--CJ&- 
/ 

R(p)-Gruppierung in Bezug auf Polarit;it und 
Polarisierbarkeit zwischen der Carbonyl- und der 
Thiocarbonylgruppe liegt d.h. weniger polar als 
die Carbonylgruppe und weniger polarisierbar als 
die Thiocarbonylgruppe ist. 

Ein %hnlicher Trend ist bei anderen Vergleichs- 
partnem zu beobachten 4,5,6. 

CsH,-C-N=C=S 

rls 

CBH,-C-N=C=S 

-CsH, d 
4 2030 cm-* I* 5 2020 cm-’ I3 

C&I,-C-N=C=S 

CI 
6 1995 cm-’ I4 

Alle dargestellten la-j (Tabelle 1) sind gelbe, 
kristalline Substanzen oder &e, die, in reinem 
Zustand iiber Trockeneis autbewahrt, lange 
haltbar sind. 

Bei Zimmertemperatur und in siedenden I.5 
sungsmitteln gehen die 1 intra- und intermolekulare 
Folgereaktionen ein, die ihre Handhabung er- 
schweren. 

m 
H 
N 

Av p-R-C.H,-Y ’ , 

v S 

Y =N-'XL--R(P) 

Die hauptdchliche Ursache fir die Unbestan- 
digkeit der 1 in polaren und unpolaren siedenden 
Losungsmitteln ist 5hnlich wie bei den Imidoyl- 
isothiocyanatetQ5 die irreversible Isomerisierung 
zu 3 H-Chinazolmthionen-(4) 7. 

R-CBH,-N=c-NCS - R 

7 

Der Reaktionstyp enthalt zwei sigmatrope 
Wanderungen nach der Art einer Claisen- und 
einer Cope-Umlagerung. Beide sind nach den 
Woodward-Hoffmann-Regehr thermisch sym- 
metrieerlaubt. 

Die IR-Spektren von 7 weisen NH-Absorptionen 
zwischen 3100 und 3300 cm-l auf. In Chloroform wird 
diese Bande auf 3400cm-1 erhaht, so dass in festem 
Zustand intermolekulare Wasserstoflbficken anzuneh- 
men sind. 

Durch die cY-Stellung des Protons zur Thion- 
gruppe sind die Verbindungen 7 alkaliliislich. Die 
Salzbildung ist reversibel und ermoglicht die 
Abtrennung von Nebenprodukten. 

Bei der Alkylierung von 7d (Tabelle 2) mit 
Athyljodid/Natriumiithanolat in Athanol wird 

_. 
l 8 I H -R(p) 

9 

S 

a: R = Br 
b: R=Cl 
c: R=NO* 
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der Schwefel angegriffen. Durch saure Hydrolyse 
des Alkylierungsproduktes entsteht Athylmer- 
captan. 

Wasserstoffperoxid tauscht in alkalischer Lii- 
sung den Schwefel gegen Sauerstoff aus. 

Enthalten die Formamidinoylisothiocyanate den 
Pyrrolidinring (lc, e, II), tritt schon bei Raumtem- 
peratur in acetonischer Lijsung Dimerisierung ein. 

Ohne Beriicksichtigung eines Achtringes sind 
fur die dimeren Produkte fimf Strukturmbglich- 
keiten gegeben 812. 

10 und 11 sind IR-spektroskopisch auszu- 
schliessen, da nach der Dimerisierung die charak- 
teristische Isothiocyanatabsorption verschwunden 
ist. 

diese Verbindungen einen entsprechenden Zerfall 
night ermoglichen diirften. 

Uber Massenspektren zu 8 analoger Verbind- 
ungen ist unseres Wissens noch nichts bekannt. 

Die Identifizierung der oben erw5hnten Bruch- 
stiicke wird unterstiitzt durch die Massenspektren 
der Verbindungen lS15, denen einzig das Segment 

/ 
Br-CGH,---N gemeinsam ist und in denen 

S C 
\ 

Saure Hydrolyse in Eisessig/Wasser fihrt zur 
Zerlegung des Molekiils unter Bildung von N,N’- 
substituiertem Guanidiniumrhodanid und acetylier- 
tern, substituiertem Anilin. Beide Hydrolyse- 
produkte lassen aber noch keine Strukturzuord- 
nung zu. 

jeweils die Massenzahlen 213, 215 und 106.5; 
107.5 als Schliisselbruchstucke auftreten. 
Weitere Zerfallsprodukte, die Peaks hoher Inten- 
sitat ergeben, sind dem Schema zu entnehmen. 

Mit Hilfe des Massenspektrums vom Dimeren 
mit R = Br halten wir die Bildung von 8 fur gesich- 
et-t. Durch das Auttreten von vier Fragmenten mit 
den Massenzahlen 213 und 215 sowie 106.5 und 
107.5, denen wir die einfach bzw. doppelt geladenen 
Ionen des p-Bromphenylisothiocyanats zuordnen, 
werden 11 und 12 unwahrscheinlich gemacht, weil 

Typisch ist die Riickspaltung des Dimeren, die char- 
akteristisch ftir Diels-Alder-Addukte ist (MZ 309, 311). 
Als 24Cycloaddition gleicht die Dimerisienmg formal 
der Diels-Alder-Reaktion. ober Synchron- oder Mehr- 
stufenmechanismus kann anhand des vorliegenden 
Faktenmaterials nichts ausgesagt werden. 

Versuche zur Anlagerung weiterer Dienophile 
verliefen zumeist negativ und zeigten, dass die 
F5higkeit der Formamidinoylisothiocyanate zur 
Cycloaddition gering ist. Lediglich Phenyliso- 
cyanat und HSCN konnten addiert werden. 

S S 
pBr-CsH.;-AsczHs 

H H 
13 14 15 

[HSCN] + 

MZ 155,157 

[Br-CsHI -NCS] + 
MZ213,215 

I -e 

[BR-C,H.,-NCS]++ 
MZ 106,5; 107,5 

l-” 
[ Br-C.H,-NT-NCS]t+ 

r: 
(‘I 

MZ 154.5; 155.5 
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0 H II 

r 
NH 

p-Br-C&H.,-N=C-NCS + C8H,-NC0 - p-Br-C,H,- & 

Q 
I 

CBHJ 

16 

yC0 1710 cm-’ 

R’ R’ 

C & p-R-C&-N= -NCS+HSCN - P-R-C,H,- AN 

a: R=Br R’=Morpholit~o 
b: R=Br R’=N(SH,h SAN&S 

c: R=NO, R’=Pyrrolidino H 

13 

2 p-R--C&J,-N= 

\/ 
N 

-NCS@ 
+ p-R-C,H,-N= -N-?=S h 

p-R-CBHi-N= (! 
I 

NN\ 

Die Anlagerung von Rhodanwasserstoff ver- 
Iauft sehr glatt, wobei aber eine Protonierung des 
Isothiocyanats in einem vorgelagerten Schritt 
nicht ausgeschlossen werden kann. Dafur spricht, 
dass 1 unabhangig vom sekundaren Aminrest 
gleichermassen gut HSCN addiert und dass die 
Reaktion ausserordentlich schnell und quantitativ 
abhiuft. 

Die Beteiligung der C=N-Doppelbindung im 
Rhodanwassemtoff wird durch das Massenspek- 
ttum belegt (s. oben). 

Als weitere Reaktionsweise der Formamidinoyl- 
isothiocyanate beobachteten wir eine Konden- 
sation, die als Endprodukte amidino-substituierte 
Chinazolinthione ergab. 

In einer Nebenreaktion zur Isomerisienmg und 
Dimerisierung von 1 wird aus zwei Molekiilen 
Formamidinoylisothiocyanat Rhodanwasserstoff 
abgespalten. Dieser addiert sich sofort an ein 
weiteres Molektil des Isothiocyanats zu 13. Das 
zur Eliminierung von HSCN beniitigte Proton 
muss vom aromatischen Kern geliefert werden. 
Fur den Reaktionsablauf ist weiterhin die Teil- 
nahme der Azacarbonylgruppe notwendig. 

Das Fragment [P-Cl-C&-N =C-NCS]‘+, MZ 

l& 
/\ 

281, 283 im Massenspektrum von 17 mit den 
Chlor- und Morpholino-Resten unterstiitzt die 
angenommene Struktur 17. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Boetius-Mikro- 
heiztisch durchgefiihrt und sind nicht korrigiert. 

Fiir NMR- und Massenspektren wurde ein ZKR-60- 
Gerat vom VEB Carl Zeiss Jena bzw. ein Varian MAT 
CH 6 benutzt. 

Allgemeine Vorschrif zur Synthese der Formamidinoyl- 
isothiocyanate 1. 7.6 g (100 mMo1) NH,SCN werden in 
40 ml getrocknetem Aceton gel&t. Unter Riihren ftigt 
man eine Liisung von 100 mMo1 Chlorformamidin5~‘6~17 
in 40 ml Aceton hinzu. Die Reaktionsapparatur wird mit 
Eis/Kochsalz gekiihlt. Die Bildung von NH&l beginnt 
sofort. Mit dem Niederschlag f&llt meist such schon 1 
mit aus. Nach drei Stunden Ri&ren unter Kiihlung wird 
abgesaugt. Aus dem Niederschlag wit-d 1 mit 200ml 
Ather herausgeliist, und durch Einengen bei Raum- 
temperatur wird sauberes 1 isoliert. 



Formamidinoylisothiocyanate- II 695 

Die acetonische Reaktionsliisung engt man bei 0” im 
Vakuum ein und gewinnt verunreinigtes 1, das, sofem es 
fest ist, aus wenig Aceton umkristallisiert werden kann. 
Gle mussen ungereinigt benutzt werden, da destillative 
Aufarbeitung nicht moglich ist. Die Verbindungen sind 
in Tabelle 1 enthaiten. 

Pyrimidinylisothiocyanat-(2) 
(a) 2-Trimethyfsifyfamino-pyrimidin. 19 g (200 mMol)Z- 

Aminopyrimidin und 61 g (420 mMol)Trimethylsilyl- 
cathylamin werden mit einer Spatelspitze Ammonium- 
sulfat in einem Zweihalskolben mit lo-cm-Domen- 
kolonne und absteigendem Kiihler solange auf 100” 
erhitzt, bis die berechnete Menge Diathylamin uber- 
gegangen ist. Anschliessend wird destillativ aufgear- 
beitet. Ausbeute 32g (94%), Sdp., W, Schmp. 62”. 
(C,H,,N,Si (167.3) Ber: C, 50.26; H, 785; N, 25.12 Gefi 
C, 4953; H, 780; N, 25.08%). 

(b) Pyrirnidinylisothiocyanat-(2). Zu 11.5 g (100 mMo1) 
Thiophosgen in 50 ml absolutem Ather werden unter 
Riihren und Stickstoffspidung bei -60” 25 g (150 mMo1) 
2-Trimethylsilylamino-pyrimidin getropft. Nach funf- 
stimdigem Rtihren bei -60” werden 7g (50mMol) 2- 
Aminopyrimidinhydrochlorid abgesaugt. Nach Abdestil- 
heren des Liisungsmittels und Trimethylchlorsilans im 
Vakuum bleibt ein rotes 01 zuriick, das bei der Destilla- 
tion teilweise Zersetzung erleidet. Ausbeute 6.5 g (48%) 
Sdp., m5 58”, Schmp. 34” (C5H3N3S (137.2), Ber: C, 
43.78; H, 2.21; N, 3064; Gef: C, 43.35; H, 2.70; N, 
30.27%); yNCS 2030 cm-‘. 

Ailgemeine Vorschrift zur Isomerisierung und Konden- 
sationsreaktion van 1. 10mMol la-f sowie lh und li 
werden jeweils in 30ml Acetonitril gel&t und fthrf 
Stunden zum Sieden erhitzt. Eventuell entstehender 
Niederschlag wird abgesaugt. Die Mutterliisung wird auf 
5 ml eingeengt, die Niederschhiige werden vereint. Den so 
gewonnenen Feststoff behandelt man mit verdtinnter 
NaOH, wobei die Chinazolinthione-(4) 7 (.Tabelle 2) 
grosstenteils in Liisung gehen. Durch Ansiiuem sind sie 
zuriickzugewirmen. 

Intermolekulare HSCN-Abspaltung ergibt amidino- 
substituierte Chinazolinthione-(4) 17. Auftretender 
HSCN addiert sich an eingesetztes 1. Beide Produkte 
Risen sich nicht in NaOH. Das Gemisch aus 17 und 
HSCN-Cycloaddukt 13 wird in hei8em Athanol gel&t. 
Beim Abkhhlen kristallisieren die Verbmdungen 17 aus, 
warend 13 in der Mutterlosung verbleibt und von dort 
isoliert werden kann. 13 karm besser direkt aus 1 und 
HSCN dargestellt werden (s. unten). 17 entsteht such bei 
Raumtemperatur in acetonischer Losung. 

2-Morpholino-3-[(N’,N’-(3-oxa-pentamethylen)-N2-p- 
chlor-phenyl)-amidino]-6-chZor-dihydrochrnazolinthion- 
(4). Aus 2.8g (10 mMo1) lb nach vorstehender Vor- 
schrift. 

Ausbeute 0.58g (40%). Aus Athanol gelbe Kristalle, 
Schmp. 244-245”. (C,,H,,Cl,N,O,S (504-massenspek- 
troskopisch bestimmt), Ber: C, 54.76; H, 460; N, 13.88; 
Gef: C, 54.53; H, 4.60; N, 13.98%). 

2-Morpholino-3-[(N’,N’-(3-oxa-pentamethylen)-N2-p- 
brom-phenyl)-amidino]-6-brom-dihydrochinazolinthion- 

Tabelle 1. Formamidinoylisothiocyanate p-R-C,H,-N=C-NCS 

R 

Schmp. Ausb. yNCS Ber: C H N 
Nr. R R’ “c % cm-’ Summenformel Gef: C H N 

la Br N/H7 91 
LF 

lb Cl 

lc Br NH 
3 

60(Z) 

Id Br N(CzH& 61 

le Cl NH 
3 

gelbl. 
ii1 

If Cl NH 58 
3 

lg Cl NGH3, g$. 

lh NOe N H 
3 

77-78 

li NO* ?I 
N& 93 

73 1990 C,,H,,BrN,OS 44.18 3.71 12.88 
326.2 43.86 3.79 12.62 

74 1990 C,,H,,ClN,OS 51.15 4.29 14.91 
281.8 51.23 4.53 15.00 

80 2020 &H,,BrN,S 
310.2 

69 2020 C,,H,,BrN,S 
312.2 

46.46 390 13.55 
46.55 3.61 13.32 

46.16 4.52 1346 
45.70 4.22 13.13 

80 2Otm nicht analysiert 

63 Moo C,,H,,ClN,S 55.81 5.04 15.02 
279.8 55.43 5.22 14.80 

85 nicht analysiert 

45 2015 C,,H,,N,O,S 52.16 4.38 20.28 
276.3 52.42 4.35 20.69 

44 
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Tabelle 2. 3H-Chinazolinthione-(4) R, 

Nr. R, RZ 
Schmp. Losungs- Ausb. Summenformel Ber: C H N 

“C mittel % Mol.-Gew. Gef: C H N 

7a Br N/H7 
0 

7b Br NH 
3 

7c Br N(C,H,), 

7d Cl NH0 

7e Cl NH 
3 

7f Cl N H 
3 

7g 

7h NO, NH 
3 

196 Aceton/H,O 

269 Athanol 

162 Acetonitril 

190 Aceton/H,O 

265 Acetonitril 

163 Aceton 

188 mit sled. Ace- 
ton gewaschen 

227 Acetonitril 

43 C,,H,,BrN,OS 44.18 
326.2 43.94 

60 G.&3rW 
310.2 

60 ClzHI&N,S 
312.2 

42 C,,H,,CIN,OS 51.15 
281.8 50.81 

65 C,,H&fN,S 54.23 
265.8 54.22 

54 C,,H&fN,S 55.81 
279.8 56.02 

60 GJ-h,N,O,S 49.31 
292.3 49.29 

50 C,H,,N,QS 52.16 
276.3 52.37 

46.46 
46.65 

46.16 
46.18 

3.71 12.88 
3.71 13.16 

3.90 13.55 
3.91 13.83 

4.52 13.46 
4.42 13.54 

4.29 14.91 
4.21 14.61 

4.55 15.81 
4.79 15.92 

5.04 15.02 
4.74 15.02 

4.14 19.17 
4.28 19.35 

4.38 20.28 
4.47 2044 

(4). 3.2 g (10 mMo1) la werden in 15 ml Aceton gelost und 
einen Tag bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es 
fallen gelbe Kristalle aus. Ausbeute 0.6g (25%). Zur 
Analyse wird aus Acetonitnl umkristallisiert. Schmp. 
258-259”. (C,,H,,Br,N,O,S (593.4), Ber: C, 46.56; H, 
3.91;N, 11 80.Gef: C,46.73;H,4.02;N, 11.91%). 

2 - Pyrrobdzno - 3 - [(N’,N’- tetramethylen -NP- p - brom- 
phenyl)-amidino]-6-brom-dzhydrochinazolinthion-(4). 3.1 
g (10 mMo1) lc werden in 20 ml Aceton gelost und bei 
Raumtemperatur aufbewahrt. Nach einer Stunde kristal- 
lisiert Dimeres 8a aus. Nach Absaugen und Einengen 
auf 10 ml kristalhsieren aus der Mutterlosung gelbe 
Kristalle von 17c aus. Ausbeute 0.3 g (16%). Zur Analyse 
wird aus Acetonitril umknstallisiert. Schmp. 187- 188”. 
(C,,H,,Br,N,S (561.4). Ber: C, 49.21; H, 4.13; N, 12.48. 
Gef: C, 49.22; H, 4.33; N, 12.56%). 

2-Morpholino-4-dthylmercapto-6-chlor-chznazolin. Zu 
einer A.Jkoholatlosung aus 0.58 g (2.5 mMo1) Natrium in 
20 ml Athanol werden 0.7g (2.5 mMo1) 7d und 0.4g 
(2.5 mMo1) Athyhodid gegeben. Die Losung wird 10 
Stunden am Riickfluss gekocht. Nach Abfiltrieren und 
Einengen fallen gelbliche Nadeln aus, die aus Athanol 
umktistallisiert warden kbnnen. Ausbeute 0.6 g (77%), 
Schmp. 95”. (C,,H,,ClN,OS (309.8) Ber: C, 54.28; H, 
5.21; N, 13.56. Gef: C, 54.02; H, 5.18; N, 13.48%). 

Beim Kochen in verdunnter HCl tritt deutlich Geruch 
nach Athylmercaptan auf. 

2-Pyrrolidzno-4-oxo-6-brom-3H-chitzFzolin. 1.2 g (4 
mMo1) 7h werden in 2n NaOH (Athanol/H,O 1: 1) 
gelost und mit 2.4 ml H,O,-Losung (30%) versetzt. Die 

gelbe Ldsung entfarbt sich. Nach Stehen bber Nacht 
werden nochmals 2 ml H,OZ-Lbsung hinzugefugt. Etwas 
Niederschlag wird abfiltriert und die alkalische Losung 
mit verd. H9S04 neutralisiert. Dabei Rllt weisser Fest- 
stoff .aus, Ausbeute 0.55 g (47%). Der Niederschlag gab 
aus Athanol weisse Kristalle, Schmp. 306”. (C,,H,,BrN,O 
(294.2). Ber: C, 49 00; H, 4.11; N, 14.20. Get C, 48.80; 
H, 4.36; N, 14.49%). 

2-Morpholino-4-oxo-6-chlor-3H-chinazolin. Analog 
vorstehender Vorschrift aus 0.7 g (2.5 mMo1) 7d..und 1.5 
ml H,O*-Ldsung. Weisse Niidelchen aus Athanol, 
Ausbeute 0.6 g (9 l%), Schmp. 304”. (C,,H,,ClN,O, 
(265.7). Ber: C, 54.25; H, 4.55; N, 15.82. Gef: C, 54.32; 
H, 4.48; N, 16.05%). 

l-[(N’,N1-Tetramethylen-N2-p-bromphenyl)-umzd~~o] - 
4-pyrrolidino-5-p-bromphenyl-tetrahydro-s-triazin-dithi- 
on-(2.5). 3.1 g (10 mMo1) lb werden bei Raumtemperatur 
in 15 ml Aceton gel&t. Nach vier Stunden friilt gelber 
Niederschlag von 8a aus, der aus Athanol gelbe Nadeln 
ergibt. Ausbeute 1.25 g (40%), Schmp. 239-241” (Zers.), 
C,,H,,Br,N,S, (620.4). Ber: C, 4646; H, 3.90; N, 
13.55. Gef: C,4666;H,4.11;N, 13.81%). 

l-[(N’,N’-Tetramethylen-N*-p-chlorphenyl)-amidi~o]- 
4-pyrrolidzno-5-p-chlorphenyl-tetrahydro-s-triazin-dithi- 
on-(2.5). Analog zu 8a aus 2.7 g (10 mMo1) le. Gelbliche 
Nadeln aus Athanol, Ausbeute 1.2 g (45%), Schmp. 
213” (Zers.), (C,,H,,CI,N,S, (53 t-5) Ber: C, 54.23; H, 
4.55; N, 15.81. Gef: C, 54.51; H,4.65; N, 15.84%). 

l-[(N’,N*-Tetramethylen-Nz-p-chlorphenyl)-amzdi~o]- 
4-pyrrolzdino-S-p-nitrophenyl-tetrahydro-s-trzazzn-dzthion- 
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(25). Analog zu vorstehender Vorschrift aus 2.8 g (10 
mMo1) lh. Gelbe NSidelchen aus AcetonitrihWasser. 
Ausbeute 1.4g (Xl%), Schmp. 191-192” (Zers.) (CIIH2~- 
N,O& (552.6). Ber: C, 52.16; H, 4.38; N, 20.28. Gef: 
C, 5240; H, 448; N, 20.24%). 

Hvdrolvse von Us und 8b mtt Eisessrgl Wasser. 0.62 g 
(1 mMolj 8a bzw. 0.53 g (1 mMo1) 8b werden in 15 ml 
Eisessia und 2 ml H,O aekocht, bis eine klare Ldsung 
entstanden ist (acht Stunden). Anschliessend wird auf 
5 ml eingeengt und mit 50 ml Ather gefdlt. Substituterte 
Guanidiniumrhodanide fallen aus. Durch vollsttidiges 
Einengen bis zur Trockne resultieren substituierte 
Acetanilide, die durch Mischschmelzpunkt mit authentt- 
schem Material identiiiziett wurden. 

(l,l-Tetramethylen-2-p-bromphenyl)-guanidinmmrho- 
danid. Weisse Nadeln aus Dioxan, Ausbeute 0.165g 
(50%), Schmp. 161”. (C,,H,,BrN,S (327.3) Ber: C, 
44.04; H, 4.62; N, 17.12. Gef: C, 44.31; H, 4.83; N, 
16.80%). 

(l,l-Tetramethylen-2-p-bromphenyf)guamdin Aus 
dem Hydrorhodanid kann mit verd. NaOH die Base 
freigesetzt werden. 1.3 g Hydrorhodanid liefern 0.9 g 
frete Base (84%). Aus Wasser ergeben sich weisse Kris- 
talle, Schmp. 129”. (C,,H,,BrN, (268.2) Ber: C, 49.27; 
H, 5.26; N, 15.67. Gef C,49.24; H, 5.26; N, 15.63%). 

(l,l-Tetramethylen-2-p-chlorphenyl)-guanidiniumrho- 
danid. Weisse Nadeln aus Dtoxan, Ausbeute 0.17g 
(59%) Schmp. 148”, (C,,H,,CIN,S (282 8). Ber: C, 
50.97; H, 5.35, N, 19.84. Gef: C, 50.96; H, 5.40; N, 
20.04%). 

(l,l-Tetramethylen-2-p-ch/orphenyf)-guanidin. Frei- 
setzung der Base mtt verd. NaOH, aus Wasser weisse 
Blittchen, Schmp. 123”. (C,,H,,ClN, (233.7) Ber: C, 
59.08; H, 6 31; N, 18.78. Gefi C, 59.33; H, 6.23; N, 
19.09%). 

l-p-Bromphenyl-2-p~~rrol~d~no-4-thiono-5-pheny~-6-oxo- 
tetrahydro-s-triazm 16. Zu 3.1 g (10 mMo1) lc in 30 ml 
Aceton gibt man bet Raumtemperatur 1.2 g (10 mMol) 
Phenylisocyanat. Nach einem Tag fallt gelber Nieder- 
schlag an. Aus Athanol erhilt man gelbe Kristalle. 
Ausbeute 2.4g (55%) Schmp. 240”. (C,,H,,BrN,OS 
(429.4) Ber: C, 53.15; H, 399; N, 13.05. Gef: C, 52.95; 
H, 4.00; N, 13.18%). 

1 -p-Bromphenyl-2-morpholino-tetrahydro-s-trlazin-di- 
thion-(4,6). Zu 3.2 g (10 mMo1) lam 50 ml Ather aibt man 
unter k&en 0.59-g‘ (10 mMo1) ‘8f-ISCN m 5 nd Ather. 
Es fallt sofort gelber Niederschlag aus, der aus Acetoni- 

tril gelbe Kristalle ergibt. Ausbeute 3.3 g (87%), Schmp. 
202” (Zers.) (C,,H,,BrN,OS* (385.3) Ber: C, 4052; H, 
340; N, 14.54. Gef: C, 40.50; H, 3.52; N, 1448%). 

1 -p- Bromphenyl-2-diathylamino-tetrahydro-s-triazin- 
dithion-(4,6). Aus 3-l g (10 mMo1) Id und O-59 g (10 mMo1) 
HSCN. Gelbe Kristalle aus Acetonitril, Ausbeute 3.2g 
(87%), Schmp. 195-197” (Zers.) (&H,,BrN,S, (371.3) 
Ber: C, 42.05, H, 4.07; N, 15.09. Gef: C, 42.05, H, 
4.08; N, 14.77%). 

1 -p- Nitrophenyl-2-pyrrolidmo- tetrahydro-s- triazin- 
dithion-(4,6). Analog vorstehender Vorschrift aus 2.8 g (10 
mMo1) lh und 0.59 g (10 mMo1) HSCN. Aus Acetonitril 
gelbliche Nadeln, Ausbeute 3 g (90%), Schmp. 205” 
(Zers.) (C,,H,,N,O,S, (335.4) Ber: C, 46 55; H, 3.91; 
N, 20.88. Gef: C, 46.62; H, 3.92; N, 21X)0%). 

LITRRATUR 

‘35. Mitteilung iiber Isothiocyanate. 34. Mitteilung, Z 
Chem. im Druck. 

*J. Goerdeler, Quarterly Reports on Sulfur Chemistry 
5, 169-75 (1971). 

3J. Goerdeler und D. Weber. Chem. Ber 101. 3475 
(1968). 

4J. Neuffer und J Goerdeler, Ibid. 1043498 (1971). 
5G Bamikow und W. Abraham, Z. Chem. 10, 193 
(1970). 

BG. Bamikow und W. Abraham, Ibid. 8,335 (1968). 
‘J. Goerdeler und D. Wobig, Angew. Chem. 79, 272 
(1967). 

8J. Goerdeler und H. Ludke, Chem. Ber 103. 3393 
(1970). 

?S. Kovac, P. Kristian und K. Antos, CON. Czch. Chem. 
Commun. 30.3664 (1965). 

‘OP. Kristian, S. Kovac und K. Antos, Ibid. 29, 2507 
(1964). 

I’D. Vlachova, R. Zahradnik, K. Antos, P. Kristian und 
A. Hulka, Ibid. 27,2826 (1962). 

**H. Ebelina. Dissertation. Berlin (1971). 
‘3Th. Gab&, Dissertation; Berlin (1976). 
14N. S. Ham und J. B. Wilhs, Spectrochim. Acta 16, 

393 (1960). 
15H. M. Blatter und M. Lukaszewski, Tetrahedron 

Letters 855 (1964). 
‘“E. Kuhle und L. Eue, DBP 1211,163. 
“W. Abraham, Dtssertation, Berlin (1971). 
18P. Klason, J. prukt. Chem. (2) 35,407 (1887). 


