Im Calliphoratest zeigten diese Verbindungen 1/80, 1/50 bzw.
1/15 der Ecdyson-Aktivitit. Sie sind damit die ersten nicht
natiirlich vorkommenden Steroide mit Hiutungshormon-
aktivitat.

RIR?

(1, Rl=R?=R3=R*=H

;"{4 (2), R = R? = R? = H; R* = Qk
(3), R* = R* = H; R? = R? = Ol
(4), R = H; R? = R} = R* = Ol
(5),R' = RZ=R3=R*=OH

Kiirzlich konnten wir aus Trockenpuppen des Seidenspinners
(Bombyx mori) ein 205-Hydroxy-Ecdyson (5) isolieren (11, das
sich im Insektenhidutungstest [3] als 1,25-mal so wirksam wie

Ecdyson erwies.
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Reaktionen der N-Alkyl- und N-Aryl-S-chlor-
isothiocarbamoylchloride mit Isocyanaten und
Synthese von 1,2,4-Thiadiazolidin-3,5-dionen [!

Von Dr. G. Ottmann und H. Hooks jr.

Olin Mathieson Chemical Corporation, Chemicals Division,
New Haven, Connecticut (USA)

N-Alkyl-und N-Aryl-S-chlor-isothiocarbamoylchloride (/) [21
reagieren mit aliphatischen und aromatischen Isocyanaten
zu S-(Chlorcarbonylamino)-isothiocarbamoylchloriden (2).
Die schwach exotherme Reaktion verlduft unterhalb 60°C
quantitativ, wie die IR-Spektroskopie zeigt, ist aber bei hohe-
ren Temperaturen umkehrbar.

SCl < 60°C S—N-R
R-N=C + 0 _ R-N=C o
*c1 C=0 > 80°C Se1 &7
a1
(1) (2)
B ° Ausb.
(2),R R Fpi°C] 11
CHs— n-CgHy7— 132—133 77
n-C4Ho— n-C4Ho— 133—134 85
n-C4Hop— n-CgHyi7— 114 65
CeHs— CyHs— 108--109 90
CsH;— i-C3Hy— 101--102 78
CsHs— n-C4Hy-- 97—99 86
CgHs— n-CgHy7- 92--93 68
CsHs— CeHs— 7980 97
CsHs5— p-CH3—CgHy— 95-96 91
CsHs— p-Cl—CgH4— 72-73 95
CsHs— p-CH30—CsHy— 8592 98
CsHy—~ i-C3Hy— 131~132 55

Die Struktur der Produkte (2) wurde durch Elementarana-
lyse, Molekulargewichtsbestimmung, IR-Spektren und durch
ihre Reaktionen sichergestellt. Das IR-Spektrum weist nicht
die bei ca. 2270 cm™1 liegende charakteristische Tsocyanat-
Absorption auf, hat aber Banden bei 1760 cm™! und 1670
cm™!, die auf C=0- und C=N-Gruppen hinweisen.

S-(Chlorcarbonylamino)-isothiocarbamoylchloride (2) sind
sehr reaktionsfihige, weiBe Festkorper, die an feucher Luft
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stark rauchen. Mit Wasser und besonders mit wiBrigem
Alkohol tritt eine heftige, stark exotherme Reaktion ein, die
unter HCI-Entwicklung zur Bildung der bisher unbekannten
1,2,4-Thiadiazolidin-3,5-dione (3) fiihrt. Diese Produkte fal-
len als weif3e, kristalline Niederschlige aus.

S—N-R'
7
o=c{ | (3)
N—C=0
R
Kp .
(3), R R’ FpI'Cl | [°CiTorr] | n}} Ao‘,"b‘
[%]
CHs— | n-CyHyp— 134/0,6 1,4920 | 76
n-C4Ho— | n-CyHy— 1/0,6 1,4960 | 77
n-C4Hg— | n-CgHjr— 142/0,25 | 1,480 | 71
CeHis— | CyHs— 94—95 91
CoHs— | is0-C3Hy— 112113 95
CeHs— | n-CqHy— 81—82 90
CeHs— | n-CyHy7— 7071 86
CeHs— CeHs— 114—115 84
CsHs— | p-CH3—CgHy— 136—137 76
CeHs— | p-CH30--CgHs— | 157—158 85
CeHs— | p-Cl—CgHy 170,5—171 91

Fiir die Struktur (3) spricht die Bildung N,N’-disubstituierter
Harnstoffe bei der Reduktion mit LiAlH4 in Tetrahydro-
furan (Ausbeuten bis zu 65 97). Die Struktur (3) wird auBer-
dem bestitigt durch Elementaranalyse, IR- und Massen-
spektrum und dadurch, daB die Verbindungen keine Hydro-
chloride bilden. Die IR-Spektren zeigen zwei Carbonylab-
sorptionen bei ca. 1735 cm~! und 1665 cm™!. Eine schwache
zusitzliche Absorption tritt bei ca. 1700 cm~! auf, wenn
R = Aryl. Die Bildung der bisher unbekannten 1,2,4-Thiadi-
azolidin-3,5-dione (4) in hoher Ausbeute deutet darauf hin,
daf} die Imidoylchloridgruppe von (2) und nicht die Carba-
moylchloridgruppe der erste Angriffspunkt der nucleophilen
Reaktion ist.

Synthesebeispiel:

Eine Losung von 412 g N-Phenyl-S-chlor-isothiocarbamoyl-
chlorid in 150 ml wasserfreiem Pentan wird allmihlich zu
einer gut gerithrten Losung von 307 g 4-Chlorphenylisocyanat
in 1000 ml Pentan unter Aufrechterhaltung einer Temperatur
von 20 bis 25 °C gegeben (Kiihlbad bei 10 bis 15°C). Man
1aBt das Gemisch 12 bis 15 Std. stehen, saugt den weiflen
Niederschlag in einer trocknen Stickstoffatmosphire ab und
wischt ihn mit Pentan.

Zur weiteren Umsetzung trigt man das Produkt unter gutem
Rithren portionsweise in 1500 ml Wasser ein, wobei die Tem-
peratur 60 bis 70 °C nicht iiberschreiten soll. Das Gemisch
wird abgekiihlt und filtriert; der Filterkuchen wird mit Wasser
gewaschen, bis das Filtrat chlorfrei ist, und dann mit etwas
kaltem Alkohol nachgewaschen. Das Produkt kann aus
Methanol umkristallisiert werden.
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Uber die Osazonbildung des p-Glucosamins
Von Prof. Dr. F. Micheel und Dipl.-Chem. H. Dallmann
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Miinster

In der Literatur und in Lehrbiichern wird die Ansicht ver-
treten, daB das p-Glucosamin analog der p-Glucose ein
D-Phenylglucosazon bildet. Sie geht auf Versuche von F. Tie-
mann1 zuriick. Mit Riicksicht auf den Mechanismus der
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