ZUSCHRIFTEN

Synthese von 1,3-Diaryl-[1,2,3]triazolo[5,1-b]-
benzthiazolium- und-benzimidazolium-Salzen sowie
1,3-Diphenyl-[1,2,3]triazolo[1,5-a |benzimidazol!!!

Von A. Messmer und A. Gellérit*]

Bisher wurden lediglich mit Sechsringen kondensierte Triazo-
lium- [2,31 ynd Tetrazolium [41-Salze beschrieben. Wir fanden,
daB8 Benzthiazol-2-yl-phenylketon-phenylhydrazon(s! (la),
R = R’ = C¢Hs, durch 4 mol N-Bromsuccinimid in Essig-
ester bei Raumtemperatur in das 1,3-Diphenyl-[1,2,3]triazo-
lo[5,1-b]benzthiazolium-bromid, (2a) mit X=Br, umgewan-
delt wird. Aus der Losung fillt zunichst quantitativ ein gel-
ber kristalliner Komplex (Fp = 152°C) aus, der (2a), X=Br,
und N-Bromsuccinimid im Molverhiltnis 1:1 enthilt. Aus
diesem Komplex wird (2a), X=Br, durch Lésen in Aceton/
Methanol (5:1 v/v) und Fillen mit Ather in Form weiBer
Kristalle (Fp = 167 °C) isoliert, die in das vorziiglich kri-
stallisierende Tetrafluoroborat und Perchlorat iibergefiihrt
werden. Analog wurden die Derivate (2b) bis (2d) erhalten.
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{a) | CsHs CsHs 193 69 185
(b) | CsHs m-CH30—CgHy 204 58 187
(c) | Benzthiazol-2-yl | CsHs 230 54 —_
(d) | Benzthiazol-2-yl | p-CH30—CsH,4 207 54 199

Die Struktur ist mit der Elementaranalyse und mit dem IR-
Spektrum (keine NH-Bande) vereinbar. Mit NaS,04 erhilt
man in alkalischer Losung aus (2} die Hydrazone (1) zuriick.
Im Falle von Benzoxazol-2-yl-phenylketon-phenylhydrazon,
(1a) mit O statt S, Fp = 166 °C, findet weder unter den oben
genannten, noch unter energischeren Bedingungen (40—50 °C)
eine Cyclodehydrierung statt; das Ausgangsmaterial wird in
etwa 70-proz. Ausbeute zuriickgewonnen.

Das Benzimidazol-2-yl-phenylketon-phenylhydrazon (6], (/a)
mit NH statt S, wird aber wieder — und zwar bemerkenswert
glatt — cyclodehydriert. Unter den genannten Bedingungen
fallt 1,3-Diphenyl-[1,2,3]triazolo[5,1-b]benzimidazolium-bro-
mid (3), Fp = 195°C [BF4©-Salz; Fp = 190°C] in 72-proz.
Ausbeute bei Einwirkung von einem Aquivalent N-Brom-
succinimid unmittelbar aus. Verbindung (3) kann nicht nur
als ein zu (2) analoges Triazolium-Salz betrachtet werden,
sondern auch als Hydrobromid (3’). So reagiert (3) mit wif3-
rigem Pyridin zu der weiBen kristallinen freien Base 1,3-Di-
phenyl-[1,2,3]triazolo[1,5-a}benzimidazol (4) in 88-proz.
Ausbeute, Fp = 148°C,
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Die Strukturen der Verbindungen (3) und (4) sind durch
Elementaranalyse und IR-Spektren gesichert. Das Ausgangs-
material, (/a) mit NH statt S, zeigt bei 3400 cm~! und 3300
cm! scharfe NH-Banden, Verbindung (3) bei 2600 cm1
eine intensive breite, fiir die ®NH-Gruppe charakteristische
Bande, Verbindung (4) jedoch keine NH-Bande. Auffallende
Eigenschaft des neuen Ringsystems (¢) ist die starke bliu-
liche Fluoreszenz der Losungen.
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Uber Carbamoyl-isothiocyanate
Von J. Goerdeler und D. Wobig1*]

Nach dem Schema

CH3CN
— % RyN—CO-NCS+ NaCl
80°C, 20 min

RoN-COCl+ NaSCN
erhielten wir Verbindungen des Typs (1), meist als schwer zu
reinigende Ole (R = CHj3, CoHs, Allyl, n-C4Hg; 1-Pyrrolidi-
nyl, Piperidino, Morpholino), im Sonderfall kristallin
(R = ¢c-C¢Hy1; Fp = 101-102°C).

Die meisten Carbamoyl-isothiocyanate (/) stehen im Gleich-
gewicht mit den entsprechenden Thiocarbamoyl-isocyanaten
(2) 111, wie sich aus den IR-Spektren und chemischen Reak-
tionen schlieBen 148t.

R;N—-CO-NCS > R;N—-CS—-NCO
(1) (2)

In Toluol bei 20°C iiberwiegt sehr stark das Isothiocyanat
(1) (IR-Bande bei 1975—1985 cm™1); der Isocyanat-Anteil
(IR-Bande bei 2220 cm™!) ist erst bei Verwendung grofBerer
Schichtdicken (0,1 mm) nachzuweisen, nimmt aber bei einer
Temperaturerhdhung auf 40 bis 50 °C deutlich und reversibel
Zu.

Die chemischen Reaktionen werden von diesem Dualismus
bestimmt. So flihrt eine schnelle Einwirkung eines H,O-
Uberschusses zu Derivaten (R;N—CO—NH,) des Isothio-
cyanats, eine langsame (Stehen an der Luft) zu Derivaten
(R;N—CS—NH;) des Isocyanats. Schiffsche Basen reagieren
nur mit (2) (Cycloaddition zu 2-Amino-1,3,5-thiadiazin-4-
onen). Bei den meisten anderen Umsetzungen — Addition von
Benzylamin, Anilin und p-Nitranilin zu Carbamoyl-thio-
harnstoffen; von Acetylaceton-imin zu Derivaten des (-
Amino-thiocrotonsiureamids; 1,2-Cycloaddition von Di-
azomethan zu 1,2,3-Thiadiazolen; 1,4-Cycloaddition von
Bis(1,3-diphenylimidazolidin-2-yliden) und von tert.Butyl-,
Cyclohexyl-, Phenyl-, p-Methoxyphenyl-isonitril zu Deriva-
ten des 1,3-Oxazol-4-thions — tritt praktisch nur das Isothio-
cyanat (/) in Erscheinung.

Bei lingerem Stehen bei Raumtemperatur reagieren einige
unverdiinnte Verbindungen (1) = (2) zu farblosen, kri-
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