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Abstract-The addition products of benzimidazolinethione and isocyanates are easily cyclized lo hen- 
zimidazolo[l,2d](l,2,4)~hiadiazoline systems 4 by treatment with BrJNE1,. The thio-analogues 9 were synthesized 
from 2-aminophenyl thioureas and thiophosgene followed by bromine oxidation and are in equilibrium with the 
iminodithiazoline form 10. The thiadiazolinones 4 and the thiadiazoline thiones 9/10 show exchange reactions of the 
R-N-C=O(S) moiety on treatment with isocyanates, isothiocyanates and carbon disulfide. 

Eine kiirzlich erschienene Arbeit von R.J.S. Beer et al.’ 

zur Synthese von Heteropentalenen aus Tetrahydroim- 
idazo[ 1,2d]( 1,2,4)thiazolen veranlasst uns, die Ergeb 
nisse unserer Untersuchungen iiber die Acylierung von 
Benzimidazolin-thion-2 mit Heterocumulenen und die 
nachfolgende oxidative Cyclisierung mitzuteilen.’ 

Es ist seit IHngerem bekannt, dass Benzimidazolin- 
thion-2 1 glatt durch lsocyanate unter Bildung von I: I- 
Addukten acyliert wird.- Bis in die jiingste Zeit6 wurde 
den Verbindungen eine S-Acylstruktur 2 zugeschrieben, 
obwohl durch eindeutige chemische Synthesen’ die N- 
Acylstruktur 3 zweifelsfrei ist. Die Struktur 3 gibt sich 
such im ‘H-NMR-Spektrum durch das ABCD-System 
des Aromatenmultipletts zu erkennen, wiihrend bei einer 
durch Tautomerie erzwungenen symmetrischen Struktur 
2 ein AA’BB’-System zu erwarten wire.’ Die N-Car- 
bamoylverbindungen 3 sind thermisch labil und zeigen 
unabhiingig von R den Schmelzpunkt von 1. Durch 
Erhitzen von 3 in Benzin (Sdp. - loo0) kann mit dem 
tisungsmittel das durch Dissoziation gebildete Isocy- 
anat abdestilliert werden. Beim Behandeln mit 

Brom/Triethylamin, Sulfurylchlorid oder Thionylchlorid 
findet ein oxidativer Ringschluss zu Benzimidazolo[ I ,2- 
d][1,2,4) - thiadiazolinonen-3 4 (Ausb. 56-8)%) statt 
(Methode A). Die Struktur von 4 ergibt sich aus den 
analytischen Daten, den Massenspektren, einer inten- 
siven Carbonylabsorption bei 1700 cm-’ im IR-Spektrum 
(KBr-Pressling) und einer Tieffeldverschiebung des H,- 
Atoms urn C(I 0.5 ppm gegeniiber dem Aromaten 
multiplett.’ 

Zu den gleichen Produkten gelangt man, wenn zuerst 
oxidiert und danach mit Isocyanaten umgesetzt wird 
(1+5+4). (Methode B). Die Ausbeuten an 4 betragen 
dann jedoch nur cu 30%. 

Der Versuch, das Reaktionsschema auf lsothiocyanate 
zu iibertragen, schlug zuniichst fehl, da 1 weder unter 
saurer oder basischer Katalyse noch durch Aktivierung 
als Trimethylsilylderivat mit Isothiocyanaten zur 
Umsetzung zu bringen war. Ein Weg zu den thioanalogen 
Vorprodukten 7 eriiffnete sich nach einem kiirzlich 
beschriebenen Verfahren“’ durch Reaktion des schwer 
zu handhabenden o-Phenylendiisothiocyanats” 6 mit 

R 

0 CHj 

‘2 I- b n-CLH9 

c cyclo-C6H,, 

cd ‘6’5 er2 
I 

(A) 

Tcua Vol 19. No IIAI 

Schema 1. 

2311 



2312 D. MARTIN und F. TITTELBACH 

Aminen. Einen einfacheren Zugang fanden wir in der 
CycIisierung von o-Aminophenyl-thiohamstoffen 8 mit 
Thioph0sgen.t 

Die Oxidation von 7 mit Brom in Gegenwart von 
Triethylamin verl5uft sehr glatt, zum Teil in quan- 
titativen Ausbeuten. Je nach Substituent erhtilt man 
gelbe oder farblose Produkte, die sich in Chloroform mit 
gelber Farbe l&en. 

Die IR-Spektren der farblosen Oxidationsprodukte 
zeigen im Festzustand (KBr-Presslinge) C=S-Banden bei 
136%MOOcm-‘, die zunIchst such in Chloroform- 
Lasung auftreten, dann aber mit zunehmender Gelb- 
f&bung der tisung verschwinden, wghrend sich gleich- 
zeitig C=N-Schwin~ngen bei 1650 cm‘.’ ausprggen. Die 
gelben Verbindungen zeigen die vc+,-Banden im festen 
und im gel&ten Zustand, wlhrend die uc_,-Schwing- 
ungen fehlen. Auch die H.-Verschiebung von co 
0.6 ppm gegeniiber dem Aromatenmultiplett im ‘H-NMR- 
Specktmm der DMSO-L~su~en deutet auf das Vorliegen 
einer exocyclischen Iminogruppe hin (C=S-Gruppen 
zeigen H.-Verschiebungen von cu 0.8 ppm?. 

Wir ordnen danach den farblosen Verbindungen die 
Thiadiazolinthion-Form 9, den gelben Oxidation- 
sprodukten die lminodithi~olin-Form 10 zu. In L&sung 
ist das Glei~hgewicht zu~nsten von 10 verschoben. Im 
Falle der Butylverbindungen gelang die Isoliemng beider 
Isomerer in fester Form. Die Iminoform 1Oc wird beim 
Umkristallisieren aus Ethanol/Wasser als gelbe kristal- 
line Substanz (Schmp 77”) erhalten, die bei IHngerem 
Tempern der Ethanol~W~ser-~sung bei SO” oder 

tAnalog kisst sich 3 aus o-Aminophenyl-hamstoffen mit 
Thiophosgen erhalten; das eingangs beschriekne Verfahren ist 
jedoch eleganter. 

SBeim Benzimid~olin-N-c~bons~ureanilid ist in Lijsung 
bereits bei Raumtem~ra~r eine Dissoziation in Benzimidazol 
und Phenylisocyanat beobachtet worden” und such Benzox- 
azolinthion - N - imidslurearylester zerfallen in siedendem Xylen 
in Benzoazolinthion und Arylcyanat.” 

mehrmonatiger Lagerung im Festzustand in die farblose 
Thionover-bindung 9c (Schmp 140”) iibergeht. 

Ahnliche Isome~sierungen wurden am Beispiel des 
1,2,4 - Thiadiazolin - 3,s - dithions und seines 2,4- 
Dimethylderivates beobachtet.” Griffiths et al.,” die 
die p-Chlorphenylverbindung 9 (R = 4-ClC&) aus 6 und 
N - (4 - Chlorphenyl) - S,S - dimethylsulfimid und die 
unsubstituierte Verbindung 9 (R = H) aus 6 und Natriu- 
mazid erhielten, erwahnen die Isomerisierung nicht. 
Nach dem von ihnen angegebenen Wert der H.-Ver- 
schiebung von I.0 ppm ist bei R = H auf das Vorliegen 
der Thiono-Form 9 in Lasung zu schliessen. 

Die Phenyliminoverbindung IOe konnte such aus dem 
Benzimidazolyldisulfid 5 und Phenylisothiocyanat erhal- 
ten werden. Mit den weniger elektrophilen aliphatischen 
Isothiocyanaten gelingt die Reaktion nicht. 

Dicyclohexylcarbodiimid ergibt mit 1 das Ciuanidin- 
de&at 11, das zwar mit Brom/Triethylamin reagiert, 
aber nicht das erwartete Iminothiadiazolidin-~rivat, 
sondem ein sauerstoffhaltiges Produkt liefert, dessen 
Struktur nicht niiher untersucht wurde. Mit Bromcyan 
und Thiophosgen zeigt 11 normale Cyclisierungs reak- 
tionen zu Thiadiazin-Derivaten.” 

. . 
11 NC6Htl 

WIhrend die Reversibilitit der Reaktion von Ben- 
zimidazolinthion-2 mit Isocyanaten naheliegend ist,$ 
fanden wir, dass iiber raschenderweise such die ben- 
zimidazolo[ 1,2d]( I ,2,4)thiadiazolinone-3 4 mit Hetero- 
cumuien-Verbindungen bereits bei Raumtemperatur in 
Dichlormethan Austauschreaktionen zeigen. Es kijnnen 
auf diese Weise mit Isocyanaten anders substituierte 
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Thiadiazolinone 4, mit Isothiocyanaten 9/10 und mit 
Kohlenstoffdisullid 12 erhalten werder. Auch die 
Thionoverbindungen zeigen entsprechende Austausch- 
reaktionen (10 + R-N=C=O+4), erfordern dann aller-dings 

hijhere Temperaturen. 

Die Austauschreaktionen (siehe z.B. J. Goerdeler ef 
al.“) fmden lhre Entsprechung in dem bevorzugten mas- 
senspektroskopischen Fragmentierungsverhalten von 4 
mit dem Hauptfragment M’-R-N=C=O. Die Prijfung des 
Anwendungsbereiches dieser Reaktionen ist weiteren Un- 
tersuchungen vorbehalten. 

EWERIMENTELLER TEIL 

Fiir die instrumentalanalytischen Untersuchungen wurden 
folgende Gerate verwendet: IR-Spektren: IR-75 (VEB Carl Zeiss, 
Jena) ‘H-NMR-Spektren: Varian A-6OA. interner Standard TMS. 
MS-Spektren: CH-6 Varian MAT. 

Benzimidozolo[ 1.2-d](l,2,4)fhiadiozo/inone-3 (4) 
Mefhode A. Zu IOmmol I - Carbamoyl - 2 - thion - ben- 

zimidazolin 25 ml Chloroform werden unter krtitigem Riihren 
1.6Og (IOmmol) Brom, gel& in IO ml Chloroform, und danach 
2.02 g (20 mmol) Triethylamin, verdiinnt mit co 10 ml Chloroform, 

zugetropft. Schwerkisliche Reaktionsprodukte werden ab- 
gesaugt; bei leicht liislichen Reaktionsprodukten wird die 
Chloroforml6sung mit Wasser gewaschen, iiber NaZSO, 
getrocknet, eingeengt und der Riickstand aus einem geeigneten 
Liisungsmittel umkristallisiert. 

Methode B. 2.98 g (IO mmol) Benzimidazolyl-disulfid werden 
mit 20 mmol Isocyanat in 50 ml DMF unter Riihren auf 100” er- 
hitzt. bis eine klare Lijsung entstanden ist. Nach 24 h wird das 
Liisungsmittel vom ausgefallenen Produkt abgesaugt; anderen- 

falls wird die Lbsung mit Wasser bis zur beginnenden Kristal- 
lisation versetzt (Einzelheiten in Tabelle I ersichtlich). 

l-7’hiocarbamoyl-2-thion-benzimidazoline (7) 
IO mmol des entsprechenden 2-Aminophenylthioharnstoffs 

werden in 25 ml Aceton bei Raumtemp. unter Rtihren tropfen- 
weise mit einer Liisung von I.15 g (IO mmol) Thiophosgen in 5 ml 
Aceton verselzt. Nach Istdg. Riihren bei Raumtemp. wird in 
Eiswasser eingeriihrt und der ausgefallene Niederschlag durch 
Absauaen des Liisungsmittels erhalten.-7: R=CH, (Ausb. 40%). 
r&HP (61%). CnH! (62%). ijbereinstimmend mit authentischem 
Material.‘“-Analog wurde aus N - (2 - Aminophenyl) - N’ - 
phenylhamstoff 3d (Ausb. 74%) erhalten. 

Benzimidazofo[l, 2-d]( I. 2. 4) fhiadiazolin-thione-3-(9) b-w. 3- 
Imino - benzimidazo/o[ 1.2 - c]( 1.2.4)dithia.zoline (10) 

Methode A. IOmmol 7 werden in 50ml Chloroform unter 
Riihren tropfenweise mit einer Liisung von 1.6Og (IOmmol) 
Brom in IO ml Chloroform versetzt. Anschliessend werden 2.02 g 
(20 mmol) Triethylamin zugetropft, die Chloroforml6sung wird 
mit Wasser gewaschen, eingedampft und der Riickstand aus 
einem geeigneten Liisungsmittel umkristallisiert. 

Mefhode E. 2.98 g (IO mmol) Benzimidazolyl-disulfid werden in 
50 ml DMF mit 10 mmol lsothiocyanat zum Sieden erhitzt. Nach 

24 h wird mit Wasser bis zur beginnenden Krisrallisation versetzt 
und der Niederschlag aus einem geeigneten Liisungsmittel 
umkristallisiert (Einzelheiten in Tabelle 2 ersichtlich). 

1 - [NJ’ - Dicyclohexylfonamidino] - 2 - thion - benzimidazolin 
(11) 

1.5Og (IOmmol) t werden in 50ml absol. THF mit 2.06g 
(IO mmol) Dicyclohexylcarbodiimid versetzt und 2 h zum Sieden 

Tabelle I. Dargestellte Benzimidazolo [1,2-d](l,2,4)1hiadiazolinone-3 4 

Ausb.% 
Nr. (Methode) 

4s 56(A) 

4b 60(A) 
32(B) 

4c 85(A) 
37(B) 

4d 80(A) 
22(B) 

“MS-Mel-Peak. 

Schmp ’ 
(umkrist. 

aus) 

217 
(DMSO) 
156-157 
(MeOH) 
205 
(n-PrOH) 
235 
(DMF) 

Summenformel 
Molasse Analyse (ber./gef.) 

(ber./gef”) C H N 

CvH,N,OS 52.67 3.44 20.47 
(205.2/205) 52.98 3.10 20.35 
C,~HIJN@S 58.28 5.30 16.99 
(247.31247) 58.30 5.22 16.75 
CIIHI~N,OS 61.50 5.53 15.37 
(273.41273) 61.51 5.83 IS.40 
G.H9N,OS 62.91 3.39 15.72 
(267.3/267) 62.69 3.15 15.72 




