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Zusammenfassung—Thiocarbonamide und Thioharnstoffe 1 reagieren als ambidente Systeme mit S-Chlorvinyl-
ketonen 2 zu den S-[(Z)-Ketovinyl}-Salzen 3-5. Dic aus monoprotischen 1 gewonnenen 3-5 lassen sich zu den
freien S-[(Z)-Ketovinyl]thioimidsiureestern bzw. -isothioharnstoffen 6 deprotonieren, welche bei Erwirmen in-
tramolekular zu den N-[(E)-KetovinylJthiocarbonamiden bzw. -thioharnstoffen 9 isomerisieren. Dagegen bilden
lithiierte monoprotische Thiocarbonamide mit 2 direkt 9; die lithiierten monoprotischen Thioharnstoffe geben mit 2
zunéchst nachweisbare S-[(E)-Ketovinyl}-isothioharnstoffe 10, die sich schon unter sehr milden Bedingungen in
N-{(E)-Ketovinyl]thioharnstoffe 9 umlagern. Aus den Befunden leiten sich wichtige Aussagen fiir 1,3-Thiazin-
synthesen ab.

Abstract—Thiocarbamides and thioureas 1 react as ambident systems with B-chlorovinyl ketones 2 to give the
S-[(Z)-ketovinyl)-salts 3-5. Those obtained from monoprotic 1 undergo deprotonation, yielding isolable S-[(Z)-
ketovinylithioimidateesters or -isothioureas 6 respectively, which on heating isomerize intramolecularly to the
N-[(E)-ketovinyl]thiocarbonamides and -thioureas 9. In contrast, the lithiated monoprotic thiocarbonamides form 9
with 2, whereas the lithiated thioureas react with 2 primarily to give the isolatable S-[(E)-ketovinyllisothioureas 10,
which rearrange to the N-[(E)-ketovinyl]thioureas 9 under very mild conditions. All these findings establish
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valuable information for 1,3-thiazine synthesis.

Soweit wir fanden, lassen sich thioamidfunktionelle
Agentien A (Thiocarbonsidureamide, Thioharnstoffe, u.a.)
mit S-Chlorvinylketonen B zu 1,3-Thiazin-Verbindungen
C und D umsetzen? (s. Schema 1). Die Reaktion sollte,
entsprechend der Strukturzuordnung fiir C und D, primar
iber eine S-Ketovinylierung der Thioamidgruppe und
anschliessende Ringschlusskondensation unter C-N-
Bindungskniipfung verlaufen. Gleichwohl ist eine alter-
native N-Ketovinylierung, dann zwangsliufig unter Bil-
dung der topologischen Isomeren von C und D, denkbar.
Diese Frage gewann Auftrieb und forderte zu einer in-
tensiveren Bearbeitung heraus, als es uns gelang, bei der
Synthese der C®-unsubstituierten 1,3-Thiaziniumsalze C,
Y=H, aus A und B, Y=H, acyclische Zwischen-
produkte zu fassen.

In der Regel fiihrt die Alkylierung von Thiocarbon-
siureamiden und Thiobarnstoffen zu S-Substitutions-

HZNYX
S
A

X = Aryl, Alkyl, NRy, SR
Y = H, CL, NRy, SR, Alkyl

produkten (Thioimidsdureestern bzw. Alkylisothio-
harnstoffen),’* die Acylierung hingegen zu den N-sub-
stituierten Verbindungen.® Aus verschiedenen Befunden
geht hervor, dass die S-Substitutionsprodukte in
kinetisch Kkontroltierter Reaktion entstehen und die N-
substituierten Vertreter als thermodynamisch stabilere
Spezies resultieren.® Nach Meinnung einiger Autoren
verlauft die stabilisierende Substituentenwanderung von
der S- zur N-Position (S— N-Umlagerung) intermole-
kular iiber Acyl- bzw. Alkylkationen.>*® Auch vor
diesem Hintergrund beansprucht die Ketovinylierung als
“vinyloge Acylierung” am Thioamidsystem besonderes
Interesse.

Es zeigte sich nun, dass die aus verschiedenen Thio-
carbonsiureamiden (1[al-{e]) und Thioharnstoffen (1[f}-
(1) mit B-Chlorvinylketonen 2 in acetonischer Ldsung
gebildeten Verbindungen Hydrochloride von offenket-

Scheme 1.
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Tabelle 1. Register der Substituentenbesetzung in den Verbindungstypen 1-10; [a}-[e]: Thiocarbonsiureamid-
Reihe; [f]-{1]: Thioharnstoff-Reihe

Thiocarbamoyl-Komponente Ketovinyl-Komponente
rRY r2 R3 R4 R>
{a] cghg H 8 CgHg H H
[b] CgHg CeHg b p-CHy-CcH, H H
[¢] CgHs CHy & P-CH40-C,H, H H
{d] CH, H d P-NO,-CgH, H H
[e] t-c g H e P-Cl-CgH, H H
[£] wH, H £ p-Br-CeH, H H
[g) N(CHy), H g4 CHg H H
[h] N(CHg), CeHg b 1-CgH, H H
(1] N(cHg), CH4 1 t-CHy H H
[i] Morpholino H i @CHZ_ H
(k] Morpholino CcHg k UGHZ_CHZ- H
[1) Morpholine CHy 1 —@ H
m CHy -(CHy) 5~

tigen S-Ketovinyl-thioimidsaureestern bzw. S-Ketovinyl-
isothioharnstoffen 3 darstellen (s. Schema 2).t Eine
Verbindung dieser Reihe, 3[fla, wurde bereits frither
durch Reaktion von Thioharnstoff mit Phenyl-ethinyl-
keton bzw. Phenyl-g-chlorvinylketon erhalten, eine
sterische Zuorduung unterblieb.” 'H-NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen an exemplarischen 3 sprechen
mit Kopplungskonstanten der olefinischen Protonen um
14Hz fir die (E)-Konfiguration an der C,C-Doppel-
bindung,® wie sie auch bei den Chlorvinylketonen 2 vor-
liegt>*® (ausgenommen 2m). Die Chloride lassen sich mit
wissrigem Natriumperchlorat in gleichartig konfigurierte
Perchlorate 4 iiberfithren; in Eisessig liefern sie dagegen
die thermodynamisch stabileren (Z)-Perchlorate 5,
angezeigt durch olefinische Protonenkopplungen von
9.5 Hz. Bei den isolierten Verbindungen kann die (E)—
(2)-Isomerisation sogar schon bei Raumtemperatur
spontan eintreten. Die (Z)-konfigurierten § sind auch
direkt aus 1 und 2 in Eisessig und Gegenwart von 70proz.
Perchlorsiure erhiltlich. Im Falle von 5[glm und 5[jlm
ist die (Z)-Konfiguration strukturell durch die Aus-
gangsketone 2 vorgegeben. Insgesamt zeigen die Salze
3-5 nur geringe Bestindigkeit, man bewahrt sie zweck-
missig bei —20° auf. Die meisten 3-§ lassen sich glatt zu
1,3-Thiaziniumsalzen C cyclokondensieren, falls eine
primére Amidofunktion, R* = H, vorhanden ist.?

Bei der Deprotonierung der S-Ketovinylsalze 3-5 mit
Basen gestatten die entsprechenden freien S-Ketovinyl-

+Hier wie in allen weiteren Fillen wird die Verbindungs-
kodierung nach dem in Tabelle 1 verzeichneten Register der
Substituentenbesetzung vorgenommen.

tFormal sehen wir in den S-N-Ketovinylwanderungen eine
Parallele zur Chapman- bzw. Mumm-Umlagerung. Vgl. auch
Ubersicht in .

thioimidsdureester 6[a}-[e] und S-Ketovinyl-isothioharn-
stoffe 6[f]1-{I} nur dann eine Isolierung, wenn R*# H ist
(s. Schema 3). Anderenfalls tritt Folgereaktion ein, wie
gleich noch dargelegt wird. Die isolierten 6, hellgelbe
Verbindungen mit niedrigen Schmelzpunkten, enthalten
laut '>)C-NMR-Aussage die Ketovinylgruppe am
Schwefel: So gibt der Morpholino(N - phenyl - thiocar-
bonimidsiure) - S - (2 - benzoylvinyl)ester 6{k]a ein dem
Carbonyl-C-Atom zuzuordnendes Signal bei 188.9 ppm
und ein Signal des Iminokohlenstoffs bei 155.0 ppm, aber
kein Thiocarbonyl-C-Signal,'! vgl. Tabelle 2. Kopplungs-
konstanten von 9.5 Hz im 'H-NMR-Spektrum indizieren
die (Z)-Konfiguration der Verbindungen. Diese ist
{tbrigens nach Literaturangabe'? auch bei Ketovinyl-
thioethern begiinstigt.

Im Falle R*> = H werden statt der erwarteten 6 bei der
Deprotonierung ihrer Salze nur Carbonitrile bzw.
Cyanamide, Thiocarbonamide bzw. Thioharnstoffe und
Bis(ketovinylsulfide 7 erhalten. Letztere fallen als
(Z] E)-Isomerengemische an; das resultierende Bis[(2-
benzoyl)vinyljsulfid 7a ist durch priparative Diinn-
schichtchromatographie in zwei Komponenten auf-
trennbar (massenspektrometrische Molpeaks bei 294).
Ihre unterschiedlichen Schmelzpunkte (s. exp. Teil) ver-
deutlichen um ein weiteres, dass die nach Literaturan-
gabe" beschriebenen Bis(ketovinyl)sulfide nicht (E)-
Isomere, sondern (Z/E)-Gemische mit entsprechenden
(auch experimentell verifizierbaren) Mischschmelzpunk-
ten sind. Bis[(2-p-toluoyl)vinyllsulfid 7b entsteht, als
(ZJE)-Gemisch, fast augenblicklich aus 6[l]b in wiss-
rigem Methanol. Fiir die Bildung der 7 erscheint uns der
in Schema 3 skizzierte Reaktionsverlauf via E plausibel.

Die S-ketovinylierten Verbindungen 6, R*#H,
erleiden bei Erwirmen eine S— N-Umlagerung zu N-
Ketovinyl-thioamiden bzw. N-Ketovinyl-thioharnstoffen
9 (s. Schema 4).f Davon zeugen die beiden Signale fiir
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die Carbonyl- und Thiocarbonyl-Kohlenstoffatome imtermolekularer Verlauf der S N-Ketovinylwanderung

zwischen 180 und 210 ppm im "*C-NMR-Spektrum. Nach
dem Ergebnis von Kreuzungsexperimenten (gemein-
sames Erhitzen von 6[h]a und 6[k]c in Toluen lieferte
9(h]a und 9[k]c, aber kein 9[h])c und/oder 9(k]a) ist ein
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auszuschliessen. Wir haben Grund zu der Annahme, dass
die Ketovinylwanderung intramolekular iiber einen
Vierring H entsprechend einer Additions/Eliminierungs-
Sequenz verlduft. Erhértet wird die Annahme dadurch,
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dass aus den (Z)-S-Ketovinylverbindungen 6 stereo-
spezifisch zunichst, im Falle R' = sek. Amino auch iso-
lierbare, (Z)-N-Ketovinylprodukte 8 entstehen (vgl.
dazu'®), die in einer weiteren Reaktion zu den (E)-
Vertretern 9 isomerisieren. Der letztere Schritt ist durch
UV-Bestrahlung teilweise umkehrbar und verliuft lang-
samer als der erstere.f Die S— N-Ketovinylwanderung
wird durch Acceptoreffekte von R® an der Carbonyl-
gruppe und durch Donorwirkungen von R' am
Thioamidteil erleichtert. Der intramolekulare Mechani-
smus des S — N-Ketovinyltransfers steht zwar
im Gegensatz zum eingangs angesprochenen dissoz-
iativen Verlauf der S->N-Alkyl-bzw. -Acylwanderung,
ist aber insofern verstindlich, als die intermediire Bil-
dung von Ketovinyl-Kationen einen vergleichsweise zu
grossen Energieaufwand erfordert.'®

Wird bei den Ketovinylierungen an ungeladenen
Thioamidfunktionen stets der orbitalkontrollierte Angriff
am Schwefel bevorzugt, so sollte nach HMO-Rech-
nungen am Thioamid-Anion der ladungskontrollierte N-
Angriff dominieren. Dafiir sprechen auch die experimen-
tellen Erfahrungen: Metalliert man N-monosubstituierte
Thiocarbonsiureamide 1 mit Butyllithium in Tetra-
hydrofuran oder Ether bei —40 bis —50° (zu I) und setzt
dann mit B-Chlorvinylketonen 2 um, werden die N-
ketovinylierten Thioamide 9 als (E)-Isomere in
durchschnittlich guten Ausbeuten erhalten (s. Schema 5).
Daneben entstehen geringe Mengen der S-ketovinylierten
Produkte 6. Lediglich mit p-Nitrophenyl-g-chlorvinyl-
keton (2d) gewinnt der letztere Reaktionszweig an
Bedeutung (Bildung von 6[b]d; 9/6 bzw. N/S-Verhiltnis
von 3:2). Wahrscheinlich fithrt hierbei die erhéhte
Reaktivitit der Ketovinylkomponente zu einer ver-
ringerten Selektivitit. Die auf diese Weise dargestellten
9[b]c, 9[cla sind mit den durch thermische Umlagerung
aus 6[b]c, 6[c]a erhaltenen Priparaten identisch.

Anders als im vorigen Beispiel ergibt die Reaktion
metallierter, N,N,N’-trisubstituierter Thioharnstoffe 1[h]},
1{k] mit 8-Chlorvinylketon 2 unter Kinetischer Kontrolle

tUber genauere kinetische Untersuchungen zur S->N-
Umlagerung und (Z/E)-Folgeisomerisierung soll gesondert beri-
chtet werden.

vorwiegend S-ketovinylierte Verbindungen 10[hla, 10[k]a
in der (E)-Konfiguration (s. Schema 5). Sie kénnen
diinnschichtchromatographisch im  Reaktionsansatz
nachgewiesen werden, nur 10[k]a lisst sich als Roh-
produkt isolieren. Sein *C-NMR-Spektrum zeigt neben
Carbonyl- und Iminokohlenstoffsignalen bei 186.8 und
1488 ppm kein Thiocarbonyl-C-Signal; die (E)-
Konfiguration wird durch Olefinprotonenkopplungen von
15 Hz im '"H-NMR-Spektrum belegt. Die S-ketovinylier-
ten Isothioharnstoffe 10[h]a, 16{k]a sind sehr unbestindig
und lagern bereits in Losung bei Raumtemperatur in die
N-ketovinylierten Thioharnstoffe 9[h}a, 9[kla gleicher
Ethenkonfiguration um, erheblich leichter als die ent-
sprechenden (Z)-Isomeren 6[h]a, 6[k]a. Hierin kommt eine
hohe Abhingigkeit der Umlagerungstendenz von den
sterischen Verhiltnissen zum Ausdruck; auch dieser Um-
stand spriche zugunsten eines Reaktionsweges via Zwis-
chenstufe H (Schema 4). Es bleibt offen, inwieweit die im
Syntheserohprodukt nachgewiesenen geringen Mengen
(maximal 20%) an 9 nicht primér, sondern erst nachtriglich
durch S~ N-Ketovinylwanderung entstanden sind.

Der Primirangriff am Schwefel bei den Anionen der
trisubstituierten Thioharnstoffe 1 Lisst sich mit Hilfe des
Allpolarisierungsprinzips'” deuten, indem die Einfiih-
rung eines zusitzlichen Donors in Form einer weiteren
Aminofunktion den Polarititsindex P =ly/ls senkt, was
eine Schwichung der Ladungskontrolle und mithin einen
Angriff am Zentrum mit der kleineren Ladung (am
Schwefel) zur Folge hat.

Wie B-Chlorvinylketone 2 reagiert auch Phenyl-
ethinylketon im neutralen oder sauren Medium
mit Thiobenzanilid (1{a}) oder Morpholinothiocarbanilid
(1k]) vorwiegend zu den S-ketovinylierten Verbin-
dungen 6[b]a und 6[k]a; z. B. wird mit 1[k] nach 20 hr in
85 proz. Ausbeute ein Substanzgemisch erhalten, das laut
"H-NMR-Spektrum aus 90% 6[kla, ca. 4% 9ik]a und ca.
6% 10[k]a besteht. Nach einem jiingsten Bericht'® wird
bei der Umsetzung von 6-Mercapto-purin mit den g-
Chlorvinylketonen 2a und 2d in wissrig-alkalischem Mi-
lieu gleichfalls S-Angriff beobachtet, wobei (Z/E)-
Gemische im ungefihren 1: 1-Verhiltnis resultieren.

N,N-Dimethyl-N'-phenyl-harnstoff (Phenuron), das O-
Analogon von 1[h], verhilt sich gegeniiber 2a unter den

rR3._L0°

R3_
4 Toluen/a |
.\\ 1 —_— )
\|I 2 LK
NR N—
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Aus dem 6ligen S-ketovinylierten Rohprodukt
durch Erhitzen in Toluen erhalten

Scheme 4.
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in der Thioamid-Reihe angewandten Bedingungen im

neutralen und sauren Bereich praktisch inert, wihrend

sein Lithiumsalz glatt zum stabilen N-(2-Benzoylvinyl)-

N’,N'-dimethyl-N-phenyl-harnstoff (11) in der (E)-Form
reagiert. Eine primire O-Ketovinylierung mit an-
schiiessender O - N-Umlagerung kann hierbei jedoch nicht
ausgeschlossen werden.

Bei dem Vergleich der spektroskopischen Daten von
S- und N-Ketovinylierungsprodukten ergeben sich einige
interessante Befunde: So zeigen die (E)-N-Ketovinyl-
verbindungen 9 eine um 10-30 cm™" hohere Wellenzahl
der IR-Carbonylbande als die (Z)-S-Ketovinylverbin-
dungen 6, im UV-Bereich ist die lingstweilige Absorp-
tionsbande der 9 um 7-35nm bathochrom gegeniiber
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Tabelle 2. '*C-chemische Verschiebungen & [ppm] ausgewihiter S- und N-Ketovinylverbindungen (weitere
Angaben in den Versuchsbeschreibungen)

1 4 /)
CgHgCO, 2 = /X"C\ CeHsCO /H y
=¢ =G, U
W H W=
Z
£lkla, 8lkla glhle. 2lk]a. 10[Ke
Verbind X Y
erbindung z Ci CZ C3 C4
67k]la s N-CcHg  Morpholino  188.9  117,6  144,8  155,0C
8lkla N-CgHg s Morpholino 189,0 1€8,9 142,1  185,3
9'nle N-CHg s N(CH;), 19¢,0 103,7 147,0 186,7
9lkle N-CgHg S Morpholino 189,7 104,3 147,6 187,2
10 'kja s N-CgHg Morpholino  186,8 123,3 142,9 148,9
jener der 6 verschoben (Konkurrenz der m-Acceptor- benen Medium), ~Beckman-DK-2A-Spektrophotometer ~fir

systeme von Ketovinyl- und Imidoyl-bzw. Thioacyl-
gruppe um den w-Donor S bzw. NR, stiirkere Beteiligung
des #-Donors NR an der Thioamid- als an der Merocy-
anin-Mesomerie).

Wie schon aus den vorangehend gemachten Angaben
ersichtlich und in Tabelle 2 zusammengestellt, erlauben
die *C-NMR-Spektren eine eindeutige Unterscheidung
zwischen S- und N-Ketovinylierungsprodukten (°C-
chemische Verschiebungen von Imino- und Thiocar-
bonyl-C-Atomen, vgl. auch obige Diskussion bei Ver-
bindung 6[k]a). Eine Differenzierung zwischen den
beiden Signalen bei tiefem Feld in Carbonyl- und Thio-
carbonylresonanz gelang im Falle der N-ketovinylierten
Verbindungen 9 durch diskrete Einstrahlung schwacher
Leistung im Bereich aliphatischer bzw. aromatischer
Protonen (anhand Beispiel 9[h]a). Die im unentkoppelten
Spektrum infolge weitreichender *C-'H-Kopplungen
erscheinenden unaufgeldsten, verbreiterten Multipletts
konnten so durch Aufhebung bestimmter Fernkop-
plungen wahlweise geschmilert und damit identifiziert
werden. Fiir die Zuordnung der olefinischen C-Atome
wurde die fir Merocyaninsysteme bekannte Ladungsal-
ternierung und deren Korrelation mit den “C-chemi-
schen Verschiebungen' herangezogen. Im Falle von
10[k]a ist sie zusitzlich durch selektive Entkopplung
gesichert worden.

Als priparativ wichtigste Konsequenz sei abschlies-
send noch hervorgehoben, dass der hier explizite er-
wiesene Vorrang der S-Ketovinylierung im Primérschritt
unter Bedingungen gilt, wie sie auch fiir unsere 1,3-
Thiazinsynthesen bestehen, und dass dementsprechend
(gemiss Schema 1) die Position der Heteroatome und die
Substituentenanordnung im zu bildenden Ring durch die
Ausgangsverbindungen eindeutig determiniert sind (vgl.
dazu auch '?),

EXPERIMENTELLER TEIL
Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch “Boetius
M” bestimmt und sind unkorrigiert. Zur Spektrenaufnahme
dienten folgende Geriite: Zeiss-Spektrometer UR 20 bzw. Spek-
trometer-Typ “Specord” fiir IR-Spektren (im jeweils angege-

UV/VIS-Spektren (in Acetonitril), Spektrometer Varian-HA-100
fiir '"H-NMR-Spektren (32° mit Hexamethyldisiloxan als Stan-
dard), FT-Spektrometer WP 200 der Fa. Bruker fiir *C-NMR-
Spektren (chemische Verschiebungen beziiglich CDCl; ver-
messen und auf TMS umgerechnet [81ms = Scpey, +77.0 ppm)),
Varian CH8- oder MAT-40-Spektrometer fiir Massenspektren.
In den nachfolgenden Angaben verstehen sich die IR-Ab-
sorption in cm™' (in Klammer qualitative Intensitiitskennzeich-
nung), die UV/VIS-Absorptionen Ay, in nm (in Klammer Ig ¢; X
kennzeichnet eine Schulter), die NMR-Signale in ppm der §-
Skala, die MS-Fragmente in m/e (in Klammer relat. Intensitit).
Die als Ausgangsverbindungen verwendeten Thiocarbonamide
bzw. Thioharnstoffe und 8-Chlorvinylketone 2 wurden nach lit-
eraturbekannten Vorschriften hergestellt (fiir 2 vgl. %1529,

Thiocarbonimidsdure - S - (ketovinyl)ester - hydrochloride und S
- (Ketovinyl)isothiouronium - chloride 3

Allgemeine Arbeitsvorschrift: S mmol des Thioamids oder
Thioharnstoffs 1 werden in 10-20 ml abs. Aceton vorgelegt und
unter Riihren und Kiihlung mit kaltem Wasser innerhalb von
5 min tropfenweise mit 5 mmol 8-Chlorvinylketon 2 in 5ml des
gleichen Losungsmittels versetzt. Man riihrt dann 1-2 hr, wobei
sich das Reaktionsprodukt fest abscheidet. Man saugt ab, wischt
mit Aceton und Ether nach und 16st das Rohprodukt aus abs.
Ethanol/abs. Ether um.

3[a]a: Hellgelbe Nadeln, Schmp. ab 100° (Zers.); Ausb. 90%.
CisH1CINOS (303.8) Ber. C, 63.25; H, 4.65; N, 4.61; Gef. C,
63.90; H, 4.80; N, 4.62%. IR (Nujol): 1650 (s}, C=0. UV/VIS: 253
(4.13), 310 (3.78)X.

3[ald: Hellgelbe Nadeln, Schmp. 123-125° (Zers.); Ausb. 85%.
C6H13CIN,0,S (348.8) Ber. C, 55.09; H, 3.76; N, 8.03; Gef. C,
55.95; H, 3.83; N, 8.07%. IR (KBr): 1625 (s), C=N; 1680 (s), C=0.
UV/VIS: 267 (4.32), 310 (3.89)X.

3[glb: Gelbliche Nadeln, Schmp. 139.5-140.5° (Zers.); Ausb.
82%. C,3Hy7CIN,OS (284.8) Ber. C, 54.82; H, 6.03; N, 9.84; Gef.
C, 54.10; H, 6.21; N, 9.69%. IR (Nujol): 1660 (s), C=0; 3150 (w),
3250 (w), NH. UV/VIS: 291 (4.19).

3[gld: Gelbe Nadeln, Schmp. 155.5-156° (Zers.) Ausb. 79%.
C2H1(CIN;0,S (315.8) Ber. C, 45.64; H, 4.48; N, 13.31; Gef. C,
45.77; H, 4.60; N, 13.14%. IR (Nujol): 1670 (s), C=0. UV/VIS:
269 (4.15)X, 293 (4.24). 'H-NMR (D,0): 3.65 (s, NCH3); 3.76 (s,
NCH.); 7.74 (d), 8.12 (d), olefin. H, J = 15 Hz; 8.24 (m), 8.44 (m),
aromat. H.

3[kla: Farblose Nadeln, Schmp. 146°; Ausb. 86%.
C,sHsCIN,0S (346.9) Ber. C, 62.32; H, 5.53; N, 8.08; Gef. C,
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63.06; H, 5.89; N, 8.13%. IR (Nujol): 1640 (m), C=0. UV/VIS:
266 (4.31)X, 295 (4.39).

3[1}b: Gelbliche Blittchen, Schmp, ab 137° (Zers.), S-N-
Umlagerung; Ausb. 90%. C,¢H,,CIN;0,S (340.9) Ber. C, 56.37;
H, 6.22; N, 8.22; Gef. C, 56.65; H, 6.19; N, 8.22%. IR (KBr): 1645
(m), C=0; 2800 (s), sehr breit, N-H. UV/VIS: 299 (4.53). 'H-
NMR (CDCL): 2.38 (s, CHa); 3.28 (d, NCH5); 3.88 (m), 4.10 (m),
Morpholin CH,; 7.54 (d), 7.74 (d), olefin. H; 7.36 (m); 7.86 (m),
aromat. H.

S - (Ketovinyl)isothiouronium - perchlorate 4(g]b und 4[g]d

Aligemeine Arbeitsvorschrift: 5 mmol 3{g]b bzw. 3[gld werden
in der gerade erforderlichen Menge Wasser geldst (10 bzw. 70 ml)
und mit 2g NaClO, in 10 ml des gleichen Losungsmittels unter
Rithren tropfenweise versetzt. Das sich zunichst olig ab-
scheidende Produkt kristallisiert nach Anreiben. Es wird ab-
gesaugt, mit Wasser und Aceton/Ether 1:5 gewaschen und i
Vak. iiber P40y getrocknet.

4[glb: Farblose Mikrokristalle, Schmp. 151-151.5°; Ausb. 78%.
C13H12CIN,O4S (348.8) Ber. C, 44.76; H, 4.91; N, 8.03; Gef. C,
44.78; H, 4.99; N, 7.97%. IR (KBr): 960 (m), =C-H Deform. trans;
1115 (ss), O-C1-O; 1675 (s}, C=0; 1660 (s), C=N; 3200 (m), 3350
(m), N-H.

4[gld: Gelbe Mikrokristalle, Schmp. 151-153°; Ausb. 100%.
CaH 1 CIN;04S (379.8) Ber. C, 37.95; H, 3.72; N, 11.07; Gef. C,
37.81; H, 3.69; N, 10.90%. IR (KBr): 950 (m), =C-H Deform.
trans, 1115 (s), breit, 0-Cl-0; 1670 (s), C=0; 3215 (m), 3250 (w),
3295 (w), 3350 (m) breit, N-H assoz. und frei. 'H-NMR (DMSO-
d), extern. Standard: 3.54 (ps, N(CH,),); 7.88 (d), 8.20 (d), olefin.
H, J =15 Hz; 8.36 (m), aromat. H; 9.62 (s, NH,).

Thiocarbonimidsiure - S - (ketovinyl)ester - perchlorate und S -
(Ketovinyl)isothiouronium - perchlorate §

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine Losung von 10 mmol 2 in
10-15 m] abs. Eisessig fiigt man unter Kiihlen mit kaltem Wasser
zu einer Mischung von 10 mmol 1 und 0.7 g (10 mmol) 70 proz.
HCIO, in der obigen Menge des gleichen Solvens und lisst 1-2 hr
stehen. Dabei scheiden sich die festen Perchlorate ab. Ihre
Fillung lisst sich durch Zugabe von etwas Ether vervollstin-
digen, Nach Absaugen und Waschen mit Eisessig und Ether 16st
man die Rohprodukte bei Raumt. in der minimalen Menge
Acetonitril, setzt 1 Tropfen HCIO, zu und lisst nach
Etherzugabe wieder auskristallisieren.

Sfala: Gelbe Nadeln, Schmp. ab 130° (Zers.); Ausb. 78%.
C1sH1CINOsS (367.8). Ber. C, 52.25; H, 3.84; N, 3.81; Gef. C,
52.42; H, 3.39; N, 3.79%. IR (Nujol): 1650 (w), C=0; 3120 (w),
N-~H. UV/VIS: 259 (4.25).

S5[alk: Gelbe Nadeln, Schmp. 152-154° (Zers.), dabei Cycli-
sierung zu C; Ausb. 100% C;gH;CINOSS (393.9). Ber. C, 54.89;
H, 4.09; N, 3.55; Gef. C, 55.53; H, 4.18; N, 3.36%. IR (Nujol):
1100 (s), O-Cl-O; 1665 (m), C=0; 3130 (m), 3280 (m), N-H.
UV/VIS: 273 (4.29), 324 (4.30).

S[bla: Hellgelbe Stiibchen, Schmp. 107-109° (Zers.); Ausb.
100%. CyH sCINOsS (443.9). Ber. C, 59.52; H, 3.86; N, 3.16; Gef.
C, 59.58; H, 4.58; N, 2.82%. IR (KBr): 1105 (ss), 0-CI-O; 1595
(s), C=N; 1645 (s), C=0; 3000 (m), sehr breit, N-H. UV/VIS: 294
(4.08)X, 313 (4.11).

5[ble: Dunkelgelbe Nadeln, Schmp. 104° (Zers.); Ausb. 100%.
Cy3H3CINOGS (473.9). Ber. C, 58.29; H, 4.25; N, 2.96; Gef. C,
57.29; H, 4.66; N, 3.68%. (Zersetzlich, explodiert bei raschem
Erhitzen). IR (KBr): 1600 (s); 1680 (m); 2950 (m), sehr breit,
N-H. UV/VIS: 285 (4.10)X, 326 (4.36).

Sfcla: Hellgelbe Prismen, Schmp. 137° (Zers.); Ausb. 89%.
C17H;sCINOsS (381.9). Ber. C, 53.47; H, 4.22; N, 3.67; Cl, 9.29;
Gef. C, 53.23; H, 4.34; N, 4.27; Cl, 8.66%. IR (KBr): 1635 (s),
C=0; 3140 (m), 3255 (m), N-H. UV/VIS: 280 (4.32)X, 304 (4.41).

S[dla: Blassgelbe Mikrokristalle, Schmp. 158-160° (Zers.);
Ausb. 85%. C;H;CINOSS (305.8). Ber. C, 43.21; H, 3.95; N,
4.58; Gef. C, 43.22; H, 4.01; N, 4.20%. IR (Nujol): 1075 (s),
0-CI-0; 1625 (m), C=0; 3000 (m), 3080 (m), 3230 (m), N-H
assoz. und frei. UV/VIS: 303 (4.38).

§[dlb: Blassgelbe Nadeln, Schmp. 151-153° (Zers.); Ausb. 50%.
CsH«CINOsS (319.8). Ber. C, 45.07; H, 4.41; N, 4.38; Gef. C,
4527, H, 4.57; N, 4.08%. IR (Nujol): 1085 (ss), 0-C1-0; 1635 (s),
C=0; 3200 (w), N-H. UV/VIS: 308 (4.46).

S[dlk: Blassgelbe Prismen, Schmp. 148-150° (Zers.); Ausb.
63%. C3H,4CINOsS (331.8). Ber. C, 47.06; H, 4.25; N, 4.22; Gef.
C, 47.02; H, 4.25; N, 3.91%. IR (Nujol): 1085 (s), O-CI-O; 1640
(m), C=0; 3090 (m)X, 3200 (m), N-H. UV/VIS: 308 (4.46).

Se]a: Gelbe Stibchen, Schmp. 167° (Zers.); Ausb. 37%.
C14HsCINOSS (347.7). Ber. C, 48.36; H, 5.18; N, 4.02; Gef. C,
48.35; H, 5.20; N, 3.51%. IR (Nujol): 1090 (s), O-CI-O.

S[fla: Farblose Blittchen, Schmp. 154-156° (Zers.); Ausb.
89%. C1oH,;CIN2OsS (306.7). Ber. C, 39.17; H, 3.61; N, 9.14; Gef.
C, 39.64; H, 3.07; N, 8.93%. IR (KBr): 1685 (s), C=0; 3200 (m),
3260 (m), 3360 (m), N-H assoz. und frei. UV/VIS (Ethanol): 240
(4.20), 328 (3.93). 'H-NMR (Aceton-dg): 7.49 (m), 7.91 (m),
aromat. H; 7.57 (d), 7.85 (d), J =9.5 Hz, olefin. H; 8.79 (s), 8.91
(S), NHZ'

§[flb: Farblose Nadeln, Schmp. bei 135° (Cyclisierung zu C; bei
228° Schmelzen unter Zers.; Ausb. 78%. C,H,3CIN,O;S (320.8).
Ber. C, 41.19; H, 4.08; N, 8.73; Gef. C, 41.22; H, 4.26; N,
8.66%. IR (Nujol): 1085 (s), O-CI-O; 1680 (s), C=0; 3170 (m),
3265 (m), 3350 (m), N~H. UV/VIS: 303 (4.44).

S{f]C: Blassgelbe Stiabchen, Schmp. 160° (Zers.); Ausb. 75%.
C”HUClNzOgS (3368) Ber. C, 3924; H, 386; N, 832; Gef. C,
39.60; H, 3.97; N, 8.31%. IR (Nujol): 1110 (s), 0-C1-O; 1670 (m),
C=0; 3170 (m), 3350 (m), 3400 (m), N-H. UV/VIS: 316 (4.46).

S[tlg: Farblose Nadeln, Schmp. 139-141° (Zers.); Ausb. 73%.
CsHoCIN,OsS (244.7). Ber. C, 24.54; H, 3.70; N, 11.45; Gef. C,
25.00; H, 3.89; N, 11.65%. IR (Nujol): 1050 (s), O-CI-O; 1665
(m), C=0; 3200 (w), 3390 (w), N-H. UV/VIS: 274 (4.22).

5[f)h: Farblose Nadeln, Schmp. 113-115° (Zers.); Ausb. 48%.
C;H3CIN,0,S (272.7). Ber. C, 30.83; H, 4.80; N, 10.72; Gef. C,
30.78; H, 4.91; N, 10.74%. IR (Nujol): 1070 (s), 0-CI-O; 1665 (s),
C=0; 3220 (m), 3370 (m), N-H. UV/VIS: 274 (4.16). '"H-NMR
(Aceton-dg): 1.07 (d, 2CH,); 2.80 (m, C-H); 6.90 (d), 7.54 (d),
J=9Hz, olefin. H; 8.75 (s), 8.95 (s), breit N-H.

5[flk: Blassgelbe Tafeln, Schmp. 193-195° (Zers.); Ausb. 91%.
C1oH3CIN,05S (332.8). Ber. C, 43.31; H, 3.94; N, 8.42; Gef. C,
43.36; H, 4.00; N, 8.30%. IR (Nujol): 1100 (s), 0-CI-O; 1680 (s),
C=0; 3170 (m), 3320 (m), 3390 (m), N-H. UV/VIS: 304 (4.28).

S(gla: Blassgelbe Blattchen, Schmp. 129° (Zers.); Ausb. 81%.
C13H,sCIN,OsS (334.8). Ber. C, 43.09; H, 4.52; N, 8.37; Gef. C,
42.95; H, 4.53; N, 8.05%. IR (Nujol): 1075 (s), 0-CI-O; 1625 (s),
C=0; 3120 (m), 3260 (m), N-H. UV/VIS: 298 (4.49).

S[glb: Blassgelbe, glinzende Blittchen, Schmp. 142° (Zers.),
dabei Umwandlung in C; Ausb. 95%. C;3H;;CIN,OsS (348.8).
Ber. C, 44.76; H, 4.91; N, 8.03; Gef. C, 45.00; H, 5.07; N, 7.89%.
IR (Nujol): 1110 (s), 0-C1-0; 1670 (s), C=0; 3230 (m), 3390 (m),
N-H. UV/VIS: 303 ¢4.50).

S[gle: Hellgelbe Kristalle, Schmp. 145° (Zers.), Cyclisierung zu
C; Ausb. 65%. C3H;;CIN,O6S (364.8). Ber. C, 42.81; H, 4.66; N,
7.68; Gef. C, 43.02; H, 4.77; N, 7.59%. IR (Nujol): 1115 (s),
0-CI-0, 1665 (s), C=0; 3220 (m), 3305 (m), 3350 (m), N-H.
UV/VIS: 234 (4.03)X, 317 (4.47).

S[gld: Gelbe Blittchen, Schmp. 150° (Cyclisierung zu C); Ausb.
92%. CoH(CIN;0;S (379.8). Ber. C, 37.95; H, 3.72; N, 11.07;
Gef. C, 38.01; H, 3.76; N, 11.03%. IR (KBr): 1120 (ss), 0-C1-O;
1655 (s), C=N; 1675 (s), C=0; 3225 (m), 3265 (w), 3300 (w), 3355
(m), 3385 (m), N-H. 'H-NMR (DMSO-d,), extern. Standard: 3.45
(s, NCH,); 3.60 (s, NCH3); 7.90 (d), 8.10 (d), J = 9.5 Hz, olefin. H;
8.50 (m), aromat. H; 9.63 (s), NH,.

S[gle: Farblose Blittchen, Schmp. 175° (Zers.), Cyclisierung zu
C; Ausb. 100%. C;,H;,CLL,N,04S (369.2). Ber. C, 39.03; H, 3.82;
N, 7.59; Gef. C, 38.97; H, 3.87; N, 7.44%. IR (Nujol): 1125 (s),
(‘)‘-CI-O; 1670 (s), C=0; 3230 (s), 3350 (s), N-H. UV/VIS: 304
(4.56).

S(glt: Farblose Nadeln, Schmp. 175-177° (Cyclisierung zu C);
Ausb. 81%. C,H,,BrCIN,04S (413.7). Ber. C, 34.84; H, 3.41; N,
6.77; Gef. C, 34.94; H, 3.43; N, 6.56%. IR (Nujol): 1120 (s),
8—5(101)-0; 1670 (s), C=0; 3230 (m), 3350 (m), N-H. UV/VIS: 305

S{gli: Gelbgriine, derbe Kristalle; Schmp. 125-127° (Zers.);
Ausb. 76%, C,;gHgCIN,OsS (314.8). Ber. C, 38.15; H, 6.08; N,
8.89; Gef. C, 38.46; H, 6.38; N, 8.74%. IR (Nujol): 1080 (s),
8-;:81)-0; 1660 (s), C=0; 3200 (m), 3380 (m), N-H. UV/VIS: 277.5

5(glj: Blassgelbe Blittchen, Schmp. 183-185° (Zers.); Ausb.
95%. Cy3H,sCIN,OsS (346.80). Ber. C, 42.02; H, 4.36; N, 8.08;
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Gef. C, 45.24; H, 4.55; N, 8.08%. IR (Nujol): 1105 (s), O-CI-O;
1705 (s), C=0; 3215 (m); 3340 (m), N-H. UV/VIS: 301 (4.45).

S[glk: Farblose Prismen, Schmp. 181° (Cyclisierung zu C);
Ausb. 100%. C14H;;CIN,OsS (360.8). Ber. C, 46.62; H, 4.75; N,
7.76; Gef. C, 46.89; H, 4.92; N, 7.66%. IR (Nujol): 1085 (s);
0-CI-0; 1655 (s), C=0; 3220 (s), 3345 (m), N-H. UV/VIS: 305
(4.30).

S[glt: Farblose Prismen, Schmp. 224-226° (Zers.); Ausb. 92%.
C14H2CIN,O4S (336.9). Ber. C, 45.83; H, 6.32; H, 7.63; Gef. C,
45.95; H, 6.40; N, 7.64%.—IR (Nujol): 1110 (s), 0~CI-0; 1715
(m), C=0; 3195 (m), 3335 (m), N-H.—UV/VIS: 277 (4.27).

S[g)m: Blassgelbe, glinzende Blittchen, Schmp. 116-118°
{Cyclisierung zu C); Ausb. 32%. CH,,CIN,0;S (312.8). Ber. C,
38.40; H, 547; N, 8.95; Gef. C, 38.04; H, 5.58; N, 9.00%. IR
(Nujol): 1070 (s), 0-CI-0; 1680 (s), C=0; 3100 (m), 3290 (m), sehr
breit, N-H. UV/VIS: 283 (3.80).

5[jla: Blassgelbe Prismen, Schmp.: bei 145° werden die Kris-
talle undurchsichtig, dabei tritt Cyclisierung zu C ein; bei 245°
erfolgt  Schmelzen unter Zersetzung; Ausb.  100%.
C14H7CIN,OgS (376.8). Ber. C, 44.62; H, 4.55; N, 7.43; Gef. C,
44.55; H, 4.71; N, 7.54%. IR (Nujol): 1105 (s), 0-C1-O; 1670 (s),
C=0; 3175 (m), 3335 (m), N-H. UV/VIS: 300 (4.44).

5[jlb: Blassgelbe Mikrokristalle, Schmp. 140° (Zers.); Ausb.
82%. CsH19CIN,0¢S (390.9). Ber. C, 46.09; H, 4.90; N, 7.09; Gef.
C, 46.15; H, 5.11; N, 6.93%. IR (Nujol): 1110 (s), O~CI-O; 1675
(s), C=0; 3130 (w), 3310 (w) N-H. UV/VIS: 304 (4.48).

5{jlc: Feine gelbe Kristalle, Schmp. 154° (Zers.), Cyclisierung
zu C; Ausb. 47%. C,sH sCIN,0,S (406.7). Ber. C, 44.29; H, 4.67;
N, 6.88; Gef. C, 43.70; H, 4.66; N, 6.58%. IR (Nujol): 1120 (s),
0-Ci-0; 1670 (s), C=0; 3190 (m), 3350 (m), N-H. UV/VIS: 227
(4.10), 317 (4.50).

5[jle: Hellgelbe Prismen, Schmp. ab 84° Triibung (Cyclisierung
zu C), bei 268° Schmelzen unter Zers., Ausb. 93%,
C14H16CILN,06S (411.3). Ber. C, 40.88; H, 3.92; N, 6.81; Gef. C,
40.85; H, 3.92; N, 6.80%. IR (Nujol): 1110 (s), 0-C1-0; 1675 (m),
C=0; 3130 (m), 3335 (m), N-H. UV/VIS: 305 (4.58).

5(jlf: Hellgelbe, kleine Prismen, Schmp. 166-167° (Cyclisierung
zu C); Ausb. 77%. C,H,¢BrCIN,OS (455.7). Ber. C, 36.89; H,
3.54; N, 6.15; Gef. C, 37.29; H, 3.74; N, 6.46%. IR (Nujol): 1105
(s), O-CI-0; 1670 (s), C=0; 3120 (m), 3330 (m), N-H. UV/VIS:
306 (4.47).

5[jlg: Farblose Quader, Schmp. 173-175° (Zers.); Ausb. 82%.
CoH{5sCIN,O4S (314.7). Ber. C, 34.34; H, 4.80; N, 8.90; Gef. C,
34.55; H, 5.05; N, 8.96%. IR (Nujol): 1100 (s), 0-CI-O; 1680 (s),
C=0; 3185 (m), 3355 (m), sehr breit, N-H. UV/VIS: 277 (4.26).

S[jlj: Farblose Nadeln, Schmp. 200-201° (Zers.); Ausb. 100%.
C1sH;5CIN,O4S (388.8). Ber. C, 46.38; H, 4.63; N, 7.20; Gef. C,
46.39; H, 4.57; N, 7.18%. IR (Nujol): 1120 (s), O-CI-O; 1665 (s),
1685 (s), C=0; 3155 (m), 3330 (m), N-H. UV/VIS: 295 (4.49).

5[j)k: Blassgelbe, derbe Prismen, Schmp. 172° (Cyclisierung zu
C); Ausb. 100%. C;sHoCIN,0S (402.9). Ber. C, 47.70; H, 4.75;
N, 6.95; Gef. C, 47.73; H, 4.89; N, 6.72%. IR (Nujol): 1105 (s),
0-CI-0; 1655 (s), C=0; 3210 (m), 3330 (m), N-H. UV/VIS: 29
(4.29).

5[jli: Farblose, Prismen, Schmp. 240-242° (Zers.); Ausb. 59%.
C¢HasCIN,OgS (408.9). Ber. C, 47.00; H, 6.16; N, 6.85; Gef. C,
47.34; H, 6.18; N, 6.88%. IR (Nujol): 1115 (s), 0-C1-O; 1710 (s),
C=0; 3165 (m), 3330 (m), N-H. UV/VIS: 228 (4.09)X, 276 (4.34).

5[jlm: Farblose Nadeln, Schmp. 122-124° (Zers.); Ausb. 45%.
C12HsCIN,O6S (354.8). Ber. C, 40.62; H, 5.39; N, 7.89; Gef. C,
40.42; H, 5.50; N, 7.61%. IR (Nujol): 1110 (s), O-CI-O; 1660 (s),
C=0; 3195 (m), 3260 (m), 3340 (m), N-H. UV/VIS: 284 (3.91).

5[k]a: Hellgelbe Nadeln, Schmp. 160° (Zers.); Ausb. 100%.
Cy9H3 CIN,O4S (442.9). Ber. C, 53.03; H, 4.67; N, 6.19; Gef. C,
53.04; H, 4.75; N, 6.09%. IR (KBr): 1100 (ss), O-CI-0; 1650 (s),
C=0; 3260 (m), N-H. UV/VIS: 262 (4.11), 302 (4.28).

S[k]b: Farblose Prismen, Schmp. 171-173° (Zers.); Ausb. 100%.
Cy1H33CIN,O6S (466.9). Ber. C, 54.02; H, 4.96; N, 6.00; Gef. C,
54.46; H, 5.11; N, 5.67%. IR (KBr): 1105 (s), 0-CI-O; 1640 (m),
C=0; 3240 (w), breit, N-H. UV/VIS: 227 (4.18)X, 305 (4.55).

S[kle: Beige Prismen, Schmp. 175° (Zers.); Ausb. 95%.
C,1Hy;CIN,0,S (482.9). Ber. C, 52.23; H, 4.80; N, 5.80; Gef. C,
52.54; H, 4.85; N, 5.95%. IR (KBr): 1090 (ss), 0-CI-0; 1615 (s),
C=0; 3300 (m), N-H. UV/VIS: 232.5 (4.14), 316 (4.49).

S[1}d: Farblose Prismen, Schmp. 196-198° (Zers.); Ausb. 94%.
C6H21CIN,O4S (404.9). Ber. C, 47.46; H, 5.23; N, 6.92; Gef. C,
48.01; H, 5.39; N, 7.04%. IR (KBr). 1090 (s), 0-CI-O; 1630 (s),
C=N; 1640 (s), C=0; 3335 (m), N-H. UV/VIS: 226 (4.14), 300
(4.50). "H-NMR (DMSO-d,), extern. Standard: 2.62 (s, CH,), 3.38
(s, NCH3), 4.00 (ps, Morpholin CH,), 7.58 (m), 8.18 (m), aromat.
H; 7.78 (d), 7.94 (d), J = 9.5 Hz, olefin. H; 9.94 (s, N-H).

S-Ketovinyl-thioimidsdiureester und -isothioharnstoffe 6

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 2.5 mmol des entsprechenden
N-monosubstituierten S-Ketovinyl-thioimidsiureestersalzes bzw.
N,N,N'-trisubstituierten S-Ketovinyl-isothiouroniumsalzes 3-§
werden in 25 ml trockenem Aceton mit 2 g wasserfreiem K,CO,
bis zur vollstindigen Losung maschinell geschiittelt (10-60 min).
Nach Abfiltrieren der anorganischen Salze wird das Filtrat ohne
Erwirmen i Vak eingeengt, der Riickstand in wenig CHCI;
gelost und zur Entfernung geringer Mengen KClO, nochmals
filtriert. Im Falle der Thioimidsiureester 6[b.[c] (R! = Aryl) wird
nach Entfernen des CHCl; der feste Riickstand aus Ethanol
umkristallisiert. Bei den Isothioharnstoffen 6[h}-{l] [R' =N(Alk-
yl);] gibt man zur Chloroformldsung n-Hexan, reibt bis zur
beginnenden Kristallisation an und lisst im Kiihlschrank einige
Stunden bis zu deren Vollendung stehen.

6[bla: Gelbe Prismen, Schmp. 144-145°; Ausb. 93%.
C,H;NOS (343.5). Ber. C, 76.93; H, 4.99; N, 4.08; Gef. C, 76.43;
H, 4.79; N, 3.93%. IR (KBr): 1635 (s), C=0. UV/VIS: 252 (4.21),
317 (4.34). MS (S eV, 80°): 343 (7%), M*; 264 (10%), [M-C:Hs]";
238 (76%), [M-C¢HsCO]*; 222 (35%), [CsHsCOCHCHNCH;]*;
213 (68%), [CsHsCSNHCH " ; 180 (100%), [CeHsCNCeHs]*; 163
(37), [CeHsCOCHCHS)*; 121 (75%), [CsHSCSI*; 105 (72%),
[CeHSCOY*; 91 (39%), [CeHsN]*.

6[blc: Gelbe, glinzende Blittchen, Schmp. 133-134°; Ausb.
82%. C3H gNO,S (373.5). Ber. C, 73.97; H, 5.13; N, 3.75; Gef. C,
75.03; H, 5.38; N, 3.61%. IR (KBr): 1625 (s), C=0. UV/VIS: 325
(4.53). "TH-NMR (CDCl): 3.77 (s, OCH3); 6.84 (d), olefin. H; 7.10
(m), 7.88 (m), olefin. und aromat. H. MS (5 eV, 85°): kein M*; 238
(62), [M-CH;0C¢H,COI*; 213 (69%), [CsHsCSNHC:H,]*; 184
(100%), [C¢HsCNCgHq*; 135 (71%), [CH3OC:H.COI*; 121
(44%), [CeH;CS]*; 103 (51%), [CeHsCNI*; 91 (42%), [CeH,N]".

6[cla: Blassgelbe Nadeln, Schmp. 108-109.5°; Ausb. 77%.
C7HsNOS (281.4). Ber. C, 72.57; H, 5.37; N, 4.98; S, 11.40; Gef.
C, 72.40; H, 5.37; N, 4.45; S, 12.47%. IR (KBr): 1645 (s), C=0.
UV/VIS: 254 (4.08), 330 (4.32).

6[h]a: Gelbe Wiirfel, Schmp. 87.5-88°; Ausb. 84%. C;sH;sN,0S
(310.4). Ber. C, 69.64; H, 5.84; N, 9.02; S, 10.33; Gef. C, 70.10; H,
6.01; N, 8.93; S, 10.07%. IR (KBr): 1645 (s), C=0. UV/VIS: 252
(4.18), 315 (4.26). 'H-NMR (CDCls): 3.05 (s, 2 NCH3); 6.86 (d),
=CH-CO, 7.31 (d), =CH-S, J = 9.5 Hz; 7.06 (m), 7.76 (m), aromat.
H

6[hjc: Ockergelbe Blittchen, Schmp. 141-142°; Ausb. 70%.
C1oHoN20,8 (340.5). Ber. C, 67.03; H, 5.92; N, 8.23; Gef. C,
67.36; H, 6.02; N, 8.07%. IR (KBr): 1630 (m), C=0. UV/VIS: 230
(4.29), 320 (4.53). '"H-NMR (CDCl3): 3.06 (s, 2NCH3); 3.73 (s,
OCH,); 6.79 (m), =CH-CO und aromat. H; 7.10 (m), 7.75 (m),
aromat. H; 7.22 (d), J =9 Hz, =CH-S.

6lkla: Blassgelbe Nadeln, Schmp. 125-126° (unter S-»N-
Umlagerung); Ausb. 74%. CyH2N;0,S (352.5). Ber. C, 68.15; H,
5.72; N, 7.95; Gef. C, 68.73; H, 5.85; N, 7.86%. IR (KBr): 1647
(s), C=0. UV/VIS: 234 (4.27), 255 (4.25)X, 313 (4.34). '"H-NMR
(CDCL): 3.58 (m, Morpholin CH,), 6.92 (d), =CH-CO, 7.37 (d),
=CH-S, J=9.5Hz; 7.09 (m), 7.79 (m), aromat. H. MS (70eV,
75°): 352 (0.7%), M*; 247 (100%), [M-C4HsCOJ*; 189 (22%),
{CHsNCN(CH,),0]"; 86 (20%), IN(CH,),0]*; 77 (30%), [CoHs}*.

6{k]b: Fast farblose Nadeln, Schmp. 126-127° (unter S—-N-
Umlagerung); Ausb. 85%. C,,H»N,0,S (366.5). Ber. C, 68.82; H,
6.05; N, 7.64; Gef. C, 68.92; H, 6.02; N, 7.59%. IR (KBr): 1610
(s), C=N; 1635 (m), C=0. UV/VIS: 227 (4.34)X, 266.5 (4.27), 315
(4.48).

6[kJc: Ockergelbe Stibchen, Schmp. 132.5-134°; Ausb. 86%.
C2;HxN,058 (382.5). Ber. C, 65.94; H, 5.80; N, 7.32; Gef. C,
65.76; H, 5.80; N, 7.15%. IR (KBr): 1635 (m), C=0. UV/VIS: 230
(4.15), 319 (4.36). 'H-NMR (CDCl;): 3.60 (m, Morpholin CH,);
375 (s, OCH,); 6.84 (m), =CH-CO und aromat. H; 7.20 (m),
=CH-S, (J = 9.5 Hz) und aromat. H; 7.84 (m) aromat. H.
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6[llb: Blassgelbe Nadeln, Schmp. 96-98°; Ausb. 79%,
C1sHxN20,S (304.4). Ber. C, 63.13; H, 6.62: N, 9.20; Gef. C,
63.45; H, 6.75; N, 9.25%. IR (KBr): 1615 (s), C=N; 1640 (s), C=0.
UV/VIS: 270 (3.87), 312 (4.27). '"H-NMR (CDCl,): 2.37 (s, CH,);
3.24 (s, NCH,); 3.28 (m), 3.66 (m), Morpholin- CH,; 7.14 (d),
=CH-C0;7.42(d),] =95 Hz,=CH-S; 7.18 (m), 7.82 (m), aromat. H.

Bis(2 - benzoyl - vinyl)sulfide (Ta/1) und (7a/2)

3.3mmol 3[a]a, 5[ala, S[gla oder 5[jla werden in 15ml abs.
Aceton suspendiert, mit 0.33 g (3.3 mmol) Triethylamin oder 2g
(Uberschuss) wasserfreiem K,CO, versetzt und kriftig geschiit-
telt (bei TEA sing 10 min, bei K,CO; sind 1-2 hr maschinelles
Schiitteln erforderlich). Es wird filtriert (im Filtrat kann die
entsprechende  Thicamidkomponente  diinnschichtchromato-
graphisch nachgewiesen werden), das Losungsmittel i Vak. ent-
fernt und der erhaltene Feststoff mit heissem Wasser gewaschen
[aus der wiissr. Phase lisst sich das Benzonitril bzw. substituierte
Cyanamid durch Riickextraktion mit CHCl, gewinnen und IR-
spektroskopisch nachweisen (Bande bei 2200cm™)]. Durch
Umkristallisation des Feststoffes aus Toluen werden 0.13 g (27%)
7a/2 erhalten. Aus der Toluenmutterlauge erhilt man nach
Einengen und Umkristallisation des Riickstandes aus Ethanol
0.33g (68%) 7a/1. Dieses enthilt jedoch noch geringe Mengen
7a/2 und wird erst nach priparativer Trennung von 0.1g des
Gemisches an einer 2mm Kieselgelschicht mit Benzen als
Laufmittel, Extraktion der schneller wandernden Fraktion mit
CHClI; und Abdampfen des Solvens in reiner Form gewonnen.

7a/1: Gelbe Nadeln, Schmp. 152-154°. C;gH,40,S (294.4). Ber.
C, 73.44; H, 4.79; S, 10.89; Gef. C, 74.02; H, 4.97; S, 11.64%. IR
(KBr): 960 (m), =C-H Deform. trans; 1645 (s), C=0.—UV/VIS:
258 (4.05), 350 (4.73). MS (70 eV, 80°): 294 (2.5%), M*; 189 (28%),
[M=CeHsCOT*; 172 (25%); 163 (38%), [M~C¢HsCOCHCH]*; 105
(100%), {CcHsCOJ*, 77 (82%), [CeHs)".

7a/2: Gelbe, flache Stibchen, Schmp. 193-194° (im gesch-
lossenen Rohrchen). CigH 40,8 (294.4). Ber. C, 73.44; H, 4.79; S,
10.89; Gef. C, 73.22; H, 4.99; S, 11.47%. IR (KBr): 1645 (s), C=0.
UV/VIS: 257.5 (3.94), 351 (4.33). MS (70eV, 105°): 294 (2.2%),
M*; 189 (23%), [M-C{HsCOJ}*; 172 (15%); 163 (25%), M-
CsH;COCHCHY*; 105 (100%), [CsHsCOl*; 77 (63%), [CeHs]*.

Bis(2-p-toluoyl-vinyl)sulfid (Tb). 0.30 g (1 mmol) 6[1]b werden
in 10 ml Methanol gelost. Nach wenigen Augenblicken scheidet
sich ein blassgelber Feststoff aus. Er wird aus Dioxan/Wasser
umkristallisiert. Ausb. 0.16 g (1009); Schmp. 168-170°, Schmp.; ;.
169-170°.  Diinnschichtchromatographie  (SiO,-Gel, Ben-
zen/Aceton 10:1) zeigt das Vorliegen eines (Z]E)-Isomeren-
gemisches.

Morpholinothiocarbonsiure{N - [(Z) - 2 - benzoyl - vinyl] - N -
phenyl}amid (8(kla)

Methode A. 0.17g (0.5 mmol) 6[k]a werden aufgeschmolzen,
sofort abgekiihlt und die glasige Masse durch Anreiben mit
Ethanol zur Kristallisation gebracht. Ausb. quantitativ. Gehalt an
8(k]a: ~ 80% (NMR-spektroskopisch).

Methode B. Eine Lsung von 0.1 g 9{k}a in 2 ml Aceton-dg wird
in einem 5 mm-NMR-Réhrchen § hr lang mit einer Solimed-UV-
Lampe bestrahlt. Die folgende NMR-Untersuchung zeigte ein
(Z E)-Verhiltnis von 2: 3. IR (KBr): 1655 (s), CO. UV/VIS: 255
(4.24), 277 (4.20), 340 (4.08)X. 'H-NMR (CDCL,): 3.66 (m, Mor-
pholin CH»); 6.26 (d, =CH-CO), 6.58 (d, =CH-N), J =9.5Hz; 7.19
(m), 7.81 (m), aromat. H.

Thermische Umlagerung der S-ketovinylierten Verbindungen 6 zu
den N-ketovinylierten Produkten 9

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die entsprechenden S-ketoviny-
lierten 6 (1 mmol) werden die angegebene Zeitdauer in abs.
Toluen unter Ruckfluss erhitzt. Nach Entfernen des Toluens i.
Vak. wird aus dem jeweiligen Lésungsmittel unkristallisiert.

9{blc: Orangerote Rhomboeder, Schmp. 217.5-219.5° (Toluen);
18.5 hr, Ausb. 59%. C;3H1oNO,S (373.5). Ber. C, 73.97; H, 5.13;
N, 3.75; Gef. C, 75.03; H, 5.38; N, 3.61%. IR (KBr): 970 (s),
=C-H Deform. trans; 1655 (s), C=0. UV/VIS: 285 (4.15), 352
(4.50). MS (5eV, 75°: kein M*; 341 (28%), [M-S]*; 252 (53%),
[M-C¢HsCS]*; 238 (100%), [M-CH;0C(H,COY*; 213 (58%),
[CsHsNHCSCgHs]*; 180 (90%), [CsHsCNCHl*; 135 (86%),

{CH,0CcHLCO)*; 121 (94%), [C¢HsCS)*; 103 (58%), [CeHsCNJ;
91 (99%), [CcHsN]*.

9(bld:  Orangerote  Nadeln, Schmp.  171.5-172.5°
(Ethanol : Benzen 2: 1); 10 hr, Ausb. 36%. C,HgN,0;S (388.5).
Ber. C, 68.02; H, 4.15; N, 7.21; Gef. C, 68.46; H, 4.16; N, 7.12%.
IR (KBr); 965 (m), =C-H Deform. trans; 1660 (s), C=0. UV/VIS:
266 (4.39), 363 (4.39). MS (5eV, 70°): kein M*; 268 (37%),
[M-CcHsCS)*; 238 (99%), [M-NO.C(H,COl*; 212 (93%),
[CHsCSNCgHs]*; 121 (100%), [CeHSCS]*; 103 (59%),
[CeHsCN]*; 91 (24%), [CeHsNT*.

9[cla: Orangegelbe Tafeln, Schmp. 129-131° (Ethanol); 14 hr,
Ausb. 53%. Ci;H,sNOS (281.4). Ber. C, 72.57; H, 5.37; N, 4.98; S,
11.40; Gef. C, 72.24; H, 5.87; N, 5.76; S, 12.47%. IR (KBr): 1675
(s), C=0. UV/VIS: 263 (4.33), 347.(4.69).

9[hla: Gelbe Nadeln, Schmp. .112.5-114° (Methanol/Wasser
3:2), 2hr, Ausb. 91%. C;gH;gN,OS (310.4). Ber. C, 69.64; H,
5.84; N, 9.02; S, 10.33; Gef. C, 69.69; H, 5.93; N, 8.93; S, 10.45%.
IR (KBr): 970 (m), =C-H Deform. trans; 1660 (s), C=0. UV/VIS:
253.5 (4.14), 271 (4.08)X, 329 (4.08). 'H-NMR (CDCly): 3.16 (s, 2
NCH,); 6.14 (d, =CH-CO), 8.18 (d, =CH-N), J=13.5Hz; 7.26
(m), 7.72 (m) aromat. H.

9(h]c: Griinlichgelbe Rhomboeder, Schmp. 129-130° (Isopro-
panol); 2hr. Ausb. 60% C;H»xN,0,S (340.5), (Z E)-Gemisch
1:3. Ber. C, 67.03; H, 5.92; N, 8.23; Gef. C, 67.45; H, 6.09; N,
8.12%. IR (KBr): 965 (m), =C-H Deform. trans; 1650 (s), C=0.
UV/VIS: 281.5 (4.30), 329.5 (4.26). 'H-NMR (CDCl,): 3.16 (s,
2 NCH,); 3.76 (s, OCHs); 6.14 (d, =CH-CO), 8.15 (d, =CH-N),
J = 14Hz; 6.19 (d, =CH-CO0), 6.52 (d, =CH-N), J = 9 Hz; 6.80 (m),
7.20 (m), 7.74 (m), aromat. H.

9[ila: Beige Prismen, Schmp. 60.5-62.5° (Methanol/Wasser
1:1); 2.5hr, Ausb. 47%. C;3H;¢N,0S (248.4). Ber. C, 62.87; H,
6.49; N, 11.28; Gef. C, 63.28; H, 6.58; N, 11.02%. IR (KBr): 970
(m), =C-H Deform. trans; 1665 (s), C=0. '"H-NMR (CDCl,): 3.23
(s, 2NCHj;); 3.33 (s, NCH3); 5.13 (d, =CH-CO), 7.86 (d, =CH-N),
J=13.5Hz; 7.38 (m), 7.85 (m), aromat. H.

9(k]a: Gelbe Prismen, Schmp. 148-150° (Ethanot); 1.5 hr, Ausb.
100%. C3HN,0,S (352.5). Ber. C, 68.15; H, 5.72; N, 7.95; Gef.
C, 68.62; H, 5.74; N, 7.83%. IR (KBr): 960 (m), =C-H Deform.
trans; 1655 (s), C=0. UV/VIS: 256 (4.40), 285 (4.42), 326 (4.45).
'H-NMR (CDCly): 3.47 (m), 3.70 (m), Morpholin CH,; 6.13 (d),
=CH-CO, 8.21 (d), =CH-N, J = 14 Hz; 7.27 (m), 7.69 (m), aromat.
H. MS (70 eV, 100°: 352 (0.4%), M*; 247 (100%), [M-C¢HsCO1*;
105 (IP%), [CsHSCOL*; 86 (37%), [N(CH),O1*; 77 (38%),
[CsHs)".

9[kJe: Ockergelbe, flache Rhomboeder, Schmp. 139.5-140.5°
(Isopropanol); 5hr; Ausb. 83%. C;H;pN,0,S (382.5). Ber. C,
65.94; H, 5.80; N, 7.32; Gef. C, 66.83; H, 5.87; N, 7.23%. IR
(KBr): 965 (m), =C-H Deform. trans; 1665 (s), C=0. UV/VIS: 286
(4.26), 326 (4.21). 'TH-NMR (CDCl;): 3.53 (m), 3.75 (m), Morpholin
CHj,; 3.78 (s, OCHs); 6.14 (d, =CH-CO), 8.18 (d, =CH-N), J=
13.5 Hz; 6.80 (m), 7.32 (m), 7.73 (m), aromat. H.

9(1]B: Gelbe Blittchen, Schmp. 113-115° (Isopro-
panol/Petrolether); 5 hr, Ausb. 100%. C;cH;,N,0,S (304.4). Ber.
C, 63.13; H,"6.62; N, 9.20; Gef. C, 63.23; H, 6.65; N, 9.06%. IR
(KBr): 680 (w), =C-H Deform. trans; 1650 (s), C=0. UV/VIS: 264
(4.15)X, 287 (4.18)X, 322 (4.43). '"H-NMR (CDCls): 2.37 (s, CHy);
3.40 (s, NCHy); 3.75 (ps, Morpholin CH,); 6.22 (d, =CH-CO), 7.87
(d, =CH-N), J = 13.5 Hz; 7.18 (m), 7.77 (m), aromat. H.

Reaktion lithiierter Thioamide 1 mit B-Chlorvinylketonen 2;
Direktdarstellung von N-Ketovinylthioamiden 9

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 5 mmol des N-monosubstituier-
ten Thioamids 1 werden in 30 ml absol. Ether mit 3.6 m! (5 proz.
Uberschuss) einer 1.46 molaren Losung von BuLi in n-Hexan
tropfenweise bei —40 bis —50° unter Riihren versetzt. Nach 1 hr
Nachriihren gibt man bei gleicher Temp. 5mmol des ent-
sprechenden 2 in 10 ml Ether langsam zu, rithrt noch 2 hr bei
-10°, 4 hr bei Raumtemp. und arbeitet wie beschrieben auf.

9[bla: Nach Abfiltrieren des LiCl wird die rote Lésung i Vak.
vom Solvens befreit, mit etwas Ethanol versetzt und stehen
gelassen. Der nach mehreren Tagen ausgefallene Feststoff wird
aus Ethanol umkristallisiert. Orangegelbe Nadeln, Schmp. 122-
125.5°; Ausb. 59%. C»,H;NOS (343.5). Ber. C, 76.94; H, 4.98; N,
4.08; Gef. C, 77.53; H, 5.01; N, 3.74%. IR (KBr): 965 (m), =C-H
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Deform. trans; 1650 (s), C=0. UV/VIS: 264 (4.16), 352 (4.36). 'H-
NMR (CDCl,): 6.01 (d,=CH-CO), 8.77 (d,=CH-N),J = 14 Hz; 7.24
(m), 7.63 (m), aromat. H. >*C-NMR (CDCl,): 206.3 (C=S); 190.08
(C=0); 146.7 (d, =CH-N), 110.9 (d, =CH-CQ). MS (5eV, 70°):
kein M*; 311 (42%), [M-S]*; 238 (100%), [M-C:H,CO]*; 222
(92%), [M=C¢HCS]*; 212 (94%), [CsHNCSCsHsl*; 131 (54%),
[CsH<COCHCH]*; 121 (95%), [C¢HsCSI*, 105 (95%), [C¢HsCOY*;
103 (88%), [CsHsCNT*; 91 (87%), [CeHsNT*.

9[blc: Man saugt den ausgefallenen Feststoff ab und erhilt aus
diesem nach Waschen mit Wasser und Umkristallisation aus
Toluen 1.25g (67%) 9blc. Aus dem ether. Filtrat gewinnt man
noch 0.13 g (8%) eines diinnschichtchromatographisch (SiO-Gel,
Benzen/Aceton 4: 1) als 1:1 Gemisch von ${b)e und é[bjc aus-
gewiesenen Produktes. Identitiit mit dem durch S—N-
Umlagerung von é[blc erhaltenen Priiparat.

9(bld: Die Mischung, bestechend aus 6é[b}d und ${b}d, wird
filtriert, das Filtrat i Vak. eingeengt und das verbleibende Ol
durch Anreiben mit Ethanol zur Kristallisation gebracht: 1.2g.
Durch mehrfache fraktionierte Kristallisation aus Ethanol/Ben-
zen 2:1 werden 0.6g (31%) 9[b]d erhalten, identisch mit dem
Produkt der S-»N-Umlagerung von 6{bld. Der nach Filtration
der Reaktionsmischung verbliebene Rickstand wird mit Wasser
und Ethanol gewaschen und mit den 6[b]d-reichen Fraktionen bei
der Kristallisation von 9{b}d vereinigt. Daraus wird (N - Phenyl -
thiobenzimidsdure) - S - [2 - (p - nitro - benzoyl)vinyllester
(6[b)d) in reiner Form als aus Ethanol schneller kristallisierende
Komponente gewonnen: Ausb. 0.4g (21%). Gelbe Blittchen,
Schmp. 124-125.5°; CH,sN,0,S (388.5). Ber. C, 68.02; H, 4.15;
N, 7.21; Gef. C, 68.40; H, 3.98; N, 6.84%. IR (KBr): 1640 (s),
C=0. UV/VIS: 261.5 (4.35), 340 (4.29).

_9icla: Nach Filtration wird i Vak. cingeengt, das verbleibende

Ol in Ether gelost, erneut filtriert und nach Verdampfen des
Ethers auf —40° abgekiihit. Der nach Anreiben mit Ethanol
auskristallisierende Feststoff wird bei —40° abgesaugt und
anschliessend aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 45%. Ver-
bindung ist identisch mit dem aus der S—N-Umlagerung von
6[c]a erhaltenen Produkt.

Morpholino(N - phenyl - thiocarbonimidsdure) - S - [(E) - 2 -
benzoyl - vinyl - ester (10(kls), verunreinigt mit 20% 9kla.
0.56 g (2.5 mmol) 1{k] werden in 15 ml abs. THF mit 1.8 ml (5%
Uberschuss) 1.46 M BuLi-Lésung in n-Hexan bei —50° metalliert.
Nach 1 hr gibt man bei der gleichen Temp. 0.42 g (2.5 mmol) 2a in
10'ml abs. THF langsam zu, rithrt noch 2 hr bei —40° und 4 hr bei
Raumtemp. Nach Entfernen des Lésungsmittels i Vak. und
Anreiben des Riickstandes mit Ethanol erhillt man 0.65 g (74%)
eines fast farblosen Feststoffes. Er wandelt sich beim Versuch
der Reinigung in 9{k]a um. IR (KBr): 965 (m), =C-H Deform.
trans; 1655 (s), C=0, 9kla; 1645 (s), C=0, 16{k}a. UV/VIS: 255
(4.04), 297 (4.05). '"H-NMR (CDCly): 3.59 (m, Morpholin CHy);
6.13 (d, =CH-CO), 8.20 (d, =CH-N), I = 14 Hz; 9[k]s; 6.95 (d,
=CH-CO), 7.68 (d, =CH-S), J = 15 Hz; 10{kla; 7.10 (m), 7.74 (m),
aromat. H.

N - (2 - Benzoyl - vinyl) - N'.N' - dimethyl - N - phenyl -
hamstoff (11)

0.82g (Smmol) N,N-Dimethyl-N'-phenyl-harnstoff werden in
30 ml abs. THF bei —40° mit 3.6 ml BuLi (1.46 molar in n-Hexan)
metalliert. Nach 1 hr werden bei —20° 0.83 g (5 mmol) 2a in 20 ml
abs. Ether zugetropft und 4.5 hr bei 10° gerithrt. Nach Entfernung
des Losungsmittels i, Vak. versetzt man den roten, zihen Riick-
stand mit Wasser und kristallisiert den nach kurzem Stehen

abgeschiedenen Feststoff aus Methanol/Wasser 1: 1 um. Blass-
gelbe, derbe Spiesse, Schmp. 111-112.5°; Ausb. 82%; C;sH1sN,0,
(294.4). Ber. C, 73.44; H, 6.16; N, 9.52; Gef. C, 73.45; H, 5.89; N,
9.63%. IR (KBr): 980 (m), =C- Deform. trans; 1650 (s), C-C=0;
1685 (s), N-C=0. UV/VIS: 258 (3.40), 352 (4.38). '"H NMR (CDCl,):
2.79 (s, 2NCH;); 6.11 (d, =CH-CO), 8.15 (d, =CH-N), ) = 13.5 Hz;
7.26 (m), 7.69 (m), aromat. H. *C-NMR (CDCl,): 190.2 (C-C=0);
157.8 (N-C=0); 146.8 (d, =CH-N), 102.9 (d, =CH-CO).

Danksagung—Den Mitarbeitern der analytischen Abteilung un-
serer Einrichtung gilt der Dank. Frau Voélzke danken wir fiir
geschickte Mitarbeit bei der Darstellung von Ausgangsstoffen.
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