
ZUSCHRIFTEN 

Synthese von 1.3-Thiazolidin-2-onen aus 
Enaminen, Isocyanaten und Schwefel [l] 

Von Dr. habil. K. Ley und Dr. R. Nast 

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 

Herrn Pro fessur Eugen Mulkr 2un1 60. Geburistag ge widmet 

Enamine ( I ) ,  Isocyanate (2) und Schwefel addieren sich 
in meist exothermer Reaktion zu 1.3-Thiazolidin-2-onen (3) .  

( I )  R' - CH= C(CH& 
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Die besten Ausbeuten (bis zu 90 %) werden erzielt, wenn man 
den Schwefel zunachst in einem carbonylgruppenhaltigen Lo- 
sungsmittel (am besten Dimethylformamid) an das Enamin 
addiert und das Addukt dann mit dem Isocyanat umsetzt. 

Beispiele:  
3.5.5- Trimethyl-4-piperidino-l.3-thiozulidin-2-on 1 

N-Isobutenylpiperidin (693 g) wird 3 Std. mit 16 g Schwefel in 
40 ml Dimethylformamid geriihrt. Dann tropft man 38,5 g 
Methylisocyanat ein, wobei die Temperatur auf 60 "C steigt. 
Man riihrt eine halbe Stunde und kiihlt dann auf 10 "C ab. 
Dabei erstarrt der Kolbeninhalt. Nach dem Absaugen und 
Trocknen erhalt man 110 g einer Verbindung, die nach dem 
Umlosen aus Athanol bei 114-116°C schmilzt. 

5.5-Dimethyl-3-phenyI-4-(N-pyrrolidinyl) - I .3-thiazolidin-2-on : 
In eine Mischung von 60 g Phenylisocyanat, 16 g Schwefel 
und 100 ml Dimethylformamid laRt man unter Riihren 
62,s g N-Isobutenylpyrrolidin tropfen. DurchKiihlen halt man 
die Temperatur bei 35°C. Wahrend der Reaktion entsteht 
eine klare Losung. Bei weiterem Riihren (1/4 Std.) und Kuh- 
len (20°C) erstarrt der Kolbeninhalt. Man erhllt nach dem 
Absaugen und Trocknen 100 g einer Verbindung, die nach 
dem Umlosen aus k h a n o l  bei 117-1 18 "C schmilzt. 

5.5-Dimethyl-3-tusyl-4-(N-pyrroIidinyl) -1.3-thiazolidin-2-on : 
N-Isobutenylpyrrolidin (31 g) und 8g Schwefel werden in 60ml 
Pyridin 1 Std. bei 65°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf 
Zimmertemperatur tropft man 49 g Tosylisocyanat ein. Die 
Temperatur steigt rasch an und wird durch Kiihlen bei 
40°C gehalten. Man riihrt eine halbe Stunde und destilliert 
dann das Losungsrnittel im Vakuum ab. Der kristalline Ruck- 
stand wird mit Methanol gewaschen und abgesaugt. Man er- 
halt 61 g eines analysenreinen Produktes, das bei 144°C 
unter Zersetzung schmilzt. 
Mit Derivaten des Aminomethylen-cyclohexans oder -cycle- 
hexens gelangt man zu den Spiroverbindungen (4) : 

(4), R1- Morpholino, Rz - c6H5, R3 = CH3; Fp = 200-203 "C 
R1- Morpholino, Rz = CsH5, R3 - H; Fp - 168-170 "C 

Setzt man Diisocyanate oder Bis-enamine ein, so bilden sich 
die entsprechenden bicyclischen Verbindungen (5) bzw. (6). 

B B  

d 0 

( CH3) 2F-FH HF-7 (CH3 1 2 

rs S,C,N-X-N. 

(5), R = Piperidino, X - (CH&; Fp ab 164 "C (2.) 
R - Piperidino, x - CsH4; Fp - 247 "C (2.) 

(6) ,  R = C&, Fp= 268 "C (2.) 
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[l]  Erste Mitteilung uber Mehrkomponentenreaktionen. 

Synthese von Iminopyrrolidonen und Iminothio- 
pyrrolidonen aus Enaminen, Isonitrilen und 

Isocyanaten oder Isothiocyanaten [l] 

Von Dr. habil. K. Ley, Dr. U. Eholzer und Dr. R. Nast 

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen 

Herrn Professor Eugen Miiller zum 60. Geburtstag gewidmet 

Enamine reagieren mit Isonitrilen und Isocyanaten oder 
Isothiocyanaten in polaren Losungsmitteln mit hohen Aus- 
beuten zu Iminopyrrolidonen ( I )  bzw. Iminothiopyrrolido- 
nen (2). 

(CH& c = CII - R' 
i 40-160 "C (CH3)2?-pR1 - X=C, ,C=NR3 ___ Rz - N = c =x Y 

kz ( I ) ,  x = 0 
(2).X = s 

R1: N-Pyrrolidinyl, Piperidino, Morpholino, Rialheptamino. 
R2: Alkyl, Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl, 4-Chlorpheny1, 3.4-Di- 
chlorphenyl, Pentachlorphenyl, Alkylphenyl, Tosyl. 
R3 : Alkyl, Cycloalkyl; Arylisonitrile, die durch Alkyl-, Alkoxy-, 
Carboxyalkyl-, Halogen-, Nitro- oder Phenylazogruppen sub- 
stituiert sind. 

2- Cyclohexylimino-4.4-dimethyl- I -phenyI-3-piperidino- 
5-pyrrolidon 1 

Zu 13,9 g N-Isobutenylpiperidin und 10,s g Cyclohexylisonitril 
in 25 ml Dimethylformamid tropft man unter Riihren 11,9 g 
Phenylisocyanat. Dabei steigt die Temperatur auf 33 "C. An- 
schlieaend wird eine halbe Std. auf 50 "C erhitzt. Beim Ab- 
kiihlen kristallisieren 33 g einer Verbindung, die nach dem 
Umlosen aus Acetonitril bei 95-97 "C schmilzt. 

2-tert.-Butylimino-l-(4-chlorphenyl) -4.4-dimethyl- 
3-(N-pyrrulidinyI)4-pyrrolidon : 

N-Isobutenylpyrrolidin (1 2,5 g), tert.-Butylisonitril(8,3 g) und 
4-Chlorphenylisocyanat (15,4 g) werden in 40 ml Dimethyl- 
formamid vereinigt. Dabei steigt die Temperatur auf 62 "C. 
Beim Abkuhlen kristallisieren 30 g einer Verbindung, die 
nach dem UIplosen aus Acetonitril bei 84-85 "C schmilzt. 

2-Cyclohexylimino-4.4-dimethyl-3-( N-pyrrolidiny1)-I-tosyl- 
5-pyrrolidon : 

Zu 12,5 g N-Isobutenylpyrrolidin und 10,s g Cyclohexylisoni- 
tril in 60 ml Acetonitril tropft man 19,7 g p-Tosylisocyanat. 
Dabei steigt die Temperatur auf 65 "C. Beim Abkiihlen kri- 
stallisieren 40 g einer Verbindung, die nach dem Umlosen aus 
Acetonitril bei 110-113 "C schmilzt. 

4.4-Dimethyl-2-(2-methyl-3-nitrophenylimino)-I-phenyI- 
3-(N-pyrrolidinyl) -5-pyrrolidon : 

Zu 25,O g N-Isobutenylpyrrolidin und 32,4 g 6-Methyl-3-nitro- 
phenylisonitril in 100 ml Acetonitril tropft man unter Kiihlen 
(Temperatur nicht iiber 60 "C) 23,s g Phenylisocyanat. Beim 
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Abkuhlen kristallisieren 65 g einer orangegelben Verbindung, 
die nach dem Umlosen aus Acetonitril bei 164-165°C 
schmilzt. 

1 - Cyclohexyl-2-cyclohexylimino-4.4-dimethyl- 
3-(N-pyrrolidinyl)-5-thiopyrrolidon : 

Cyclohexylsenfol (28,2 g), Cyclohexylisonitril (20,6 g) und 
N-Isobutenylpyrrolidin (25 g) werden in 100 ml Dimethyl- 
formamid 3 Std. auf 120 OC erhitzt. Beim Abkiihlen kristalli- 
sieren 68 g einer farblosen Verbindung, die nach dem Umlo- 
sen aus Athanol bei 76-77 "C schmilzt. 

2-Cyclohexylimino-4.4-dimethyl-l-(4-nitrophenyl)- 
3-piperidino-5-thiopyrrolidon : 
p-Nitrophenylsenfol (36 g), Cyclohexylisonitril (20,6 g) und 
N-Isobutenylpiperidin (28 g) werden in 100 ml Acetonitril eine 
Std. zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen erhalt man hellgelbe 
Kristalle (77 g), die nach dem Umlosen aus k h a n o l  bei 
119-120 "C schmelzen. 

Cyclohexylimino-3-(N-pyrrolidinyl) - I  .I.l-trimethyl- 
5-thiopyrrolidon : 
Methylsenfol (14,6 g), Cyclohexylisonitri1(20,6 g) und N-Iso- 
butylpyrrolidin (25 g) werden in 50 ml Acetonitril6 Std. zum 
Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen erhalt man 42 g einer Verbin- 
dung, die nach dem Umlosen aus Athanol bei 97-98°C 
schmilzt. 

4.4-Dimethyl-2-(4-(3-methyl-phenylazo)-2-methyl-phenyl- 
imino)- 1-(4-nitrophen.yl) -3-piperidino-5-thiopyrrolidon : 
3.3'-Dimethyl-4-isocyanoazobenzol(47g), 4-Nitrophenylsenf- 
ol (36 g) und N-Isobutenylpiperidin (28 g) werden in 300 ml 
Acetonitril 3 Std. zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen erhalt 
man 85 g orangerote Kristalle, die nach dem Umlosen aus 
k h a n 0 1  bei 141-142OC schmelzen. 
Verwendet man Bis-enamine oder Diisocyanate als Ausgangs- 
material, so entstehen die entsprechenden bicyclischen He- 
terocylen. Die Reaktion besitzt eine aderordentliche Va- 
riationsbreite. 

[Z 9421 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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[ I ]  2. Mitteilung iiber Mehrkomponentenreaktionen. - 1 .  Mit- 
teilung: K. Ley u. R. Nast, Angew. Chem. 77, 544 (1965); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 4, Juni-Heft (1965). 

Synthese von Derivaten des 2-Imino-4-thioxo- 
1.3-dazetidns durch Cycloaddition 
von Isothiocyanaten an Carbodiimide 

Von Dr. H. Ulrich und Dr. A. A. R. Sayigh 

The Upjohn Company, Carwin Research Laboratories, 
North Haven, Connecticut (USA) 

Die Anlagerung von Isothiocyanaten an Carbodiimide ist 
bisher noch nicht beobachtet worden. Wir fanden, da13 man 
2-Imino-4-thioxo-1.3-diazetidine ( I )  in quantitativer Aus- 
beute erhalt, wenn man insbesondere durch elektronen- 
saugende Gruppen (p-Nitrophenyl, Alkyl- oder Arylsul- 
fonyl) substituierte lsothiocyanate und Carbodiimide bei 
Raumtemperatur im Molverhaltnis 1 : 1 mit oder ohne Lo- 
sungsmittel zusammengibt. Der Ablauf der Reaktion kann 

( a ) ,  R = p-Nitrophenyl, R = Isopropyl, Fp - 51-52°C 
( b ) ,  R = p-Nitrophenyl, Fp = 73-75 "C 
( c ) ,  R = Methylsulfonyl, R = Phenyl, Fp i 173-174°C 
( d ) ,  R = p-Tolylsulfonyl. Fp = 128-129 "C 

R' = Cyclohexyl, 

R' = o-Tolyl, 

IR-spektroskopisch am Verschwinden der Absorptionen in 
der Region der kumulierten Doppelbindungen (4,7--4,9 p) 
und a m  Auftreten einer neuen C=N-Absorption bei 6,05 p 
[fur (la) und ( Ib)] ,  bei 6,19 p [fur ( l c ) ]  oder bei 6,25 p 
[fur ( Id ) ]  verfolgt werden. 
Die Struktur der Verbindungen ( I )  wurde durch Elementar- 
analyse, Molekulargewichtsbestimmung und Riickspaltung 
in die Ausgangsstoffe beim Erhitzen in einem inerten Lo- 
sungsmittel(0-Dichlorbenzol, 180 "C) sichergestellt. In keinem 
Fall wurde eine Riickspaltung unter Bildung des unsymme- 
trisch substituierten Carbodiimids beobachtet. Besonders bei 
den Verbindungen (Ic) und (Id)  ware eine solche Reaktion 
leicht zu erkennen gewesen, denn Sulfonylisothiocyanate ab- 
sorbieren bei 5,25 p. wahrend andere Isothiocyanate bei 
4,9 p absorbieren. 

Eingegangen am 26. Marz 1965 [Z 9511 

Zur photochemischen trans-cis-Umlagerung 
einfacher Polymethinfarbstoffe. Bestimmung der 

Konfiguration mit Hilfe der Oszillatorenstarke 

Von Prof. Dr. G. Scheibe, Dr. J. HeiB und 
Dip1.-Chem. K. Feldmann 

Gruppe ,,Strukturchemie" und Physikalisch-Chemisches 
Institut der Technischen Hochschule Miinchen 

Farbstoffe mit Polymethinketten konnen in verschiedenen 
Konfigurationen auftreten, die sich beim Einstrahlen in die 
Hauptabsorptionsbande reversibel ineinander umwandeln 
[ I ,  21. Bei einfachen Polymethinfarbstoffen wurde die all- 
trans-Form wahrscheinlich gemacht und die photochemisch 
erzeugte Konfiguration als mono-cis-Form angesprochen 
[3]. Man darf annehmen, daB im angeregten Singulettzu- 
stand zwei Molekiilteile zu einer Verdrehung um 90 gegen- 
einander neigen, so daR es bei Ruckkehr des Molekiils in den 
Grundzustand nahezu gleich wahrscheinlich ist, die all-trans- 
oder eine mono-cis-Form zu erreichen. Falls diese Ansicht 
richtig ist, mu13 sich eine Quantenausbeute - bezogen auf 
eine der beiden Formen - von maximal 0,5 ergeben. Es 
wurde tatsachlich eine Quantenausbeute von 0,5 mit einem 
Fehler von i 0,l gemessen [4]. Die Quantenausbeute war 
innerhalb der Fehlergrenzen zwischen 130 und 220 "K tern- 
peraturunabhangig, so da13 eine Photoumlagerung iiber meta- 
stabile Zwischenzustande der beiden Formen sehr unwahr- 
scheinlich ist. An dem einfachen Trimethincyanin ( I )  konnte 
die Konfiguration der photochemisch erzeugten mono-cis- 
Form (2) dadurch gesichert werden, daR eine di-cis-Form 
(3)  synthetisch festgelegt wurde und die Oszillatorenstarken f 
der Hauptbanden berechnet wurden (siehe Tabelle). 

j,, [cm-11 31 800 29 400 28400 
f I 0,63 1 0,47 I 0,27 

Dabei stellte sich heraus, daI3 sich die Oszillatorenstarke 
nach dem Verfahren von H. Kuhn [5] in guter Ubereinstim- 
mung mit dem Experiment berechnen laOt, wenn der von 
H. Kuhn theoretisch abgeleitete Faktor 2 n i c h  t beriicksich- 
tigt wird. Ferner zeigt der Vergleich mit friiheren Ergebnissen, 
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