
( 6 a ) :  Amax (Dioxan) = 256,5 my (E = 31000), von ( 6 b ) :  
hmax (Dioxan) = 253,5 my (E = 23000), €300 = 7000, €340 = 

2500, &380 = 950. Bei der alkalischen Hydrolyse entsteht aus 
(6u) Bis(phenylthio)methan, das durch Vergleich mit einer 
authentischen Probe identifiziert wurde. 

(6 a) 

Wenn man auch in einigen Fallen eine Reaktion am sperri- 
gen, undissoziierten Carbenoid ( I )  diskutieren kann [61, so 
lassen sich die Befunde 1.-5. doch besser mit einem im 
Gleichgewicht vorhandenen Carben f2) vereinbaren. 
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[*] Dr. D. Seebach 
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111 D .  Seebach, Angew. Chem. 79, 468 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, Maiheft 1967; dort Lit. [l, 21. 
[2] Die Reaktion (1) + (4 )  ist irreversibel, denn aus (4 )  und 
uberschiissigem Lithium-thiophenolat bilden sich keine durch 
Hydrolyse und NMR-Analyse des Hydrolysates nachweisba- 
ren Mengen von (3)  oder ( I ) .  
[3] Durch Blindversuche wurde sichergestellt, dal3 Lithium-p- 
thiokresolat unter den angegebenen Bedingungen nicht rnit 
(C6H5S)3CH austauscht und da8 bei der Aufarbeitung kein Aus- 
tausch eintritt. 
[4] R.  C. Fuson u. J .  H.  Koehneke, J. org. Chemistry 14, 706 
(1 949). 
[ 5 ]  Bei der Pyrolyse der Na-Salze von Tosylhydrazonen Tos- 
NH-N=C(S-Alkyl)2 wurden Bis(alky1thio)carbene auf iihnliche 
Weise abgefangen ; siehe U. Schollkopj u. E. Wiskott, Liebigs 
Ann. Chem. 694, 44 (1966), und D. M .  Lernul u. E. H.  Banitt, 
Tetrahedron Letters 1964, 245. 
[6J Vgl. G. Kobrich, Angew. Chem. 79,15 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 41 (1967). 

2-Imino-1,3-oxathiole 

Von G .  Ottmann und H. Hooks j r .  [*I 

N-Substituierte S-Chlor-isothiocarbamoylchloride ( I ) ,  die 
durch vorsichtige Chlorierung von Isothiocyanaten erhalten 
werden 131, reagieren rnit Arylalkylketonen unter Bildung von 
Derivaten der bisher unbekannten 2-Imino-l,3-oxathiole (3).  
Die Reaktion mit N-Aryl-S-chlor-isothiocarbamoylchlori- 
den fiihrt unter Chlorwasserstoff-Abspaltung direkt zu den 
Hydrochloriden von (3) ,  ohne daI3 sich ein Zwischenprodukt 
isolieren liel3et41. In einigen Fallen ist die Reaktion von der 
Bildung betrachtlicher Mengen an S-(2-Chlorvinyl)thio- 
carbamaten (4) begleitet, z.B. S-[2-Chlor-2-(4-methoxyphe- 
nyl)vinyl]-N-phenylthiocarbamat aus ( I ) ,  R = C&5, und 

J 
R-HN, 7' ,R2 

0 C1 
&c-S'C=C\ 

( 4 )  

I 
S-C-R' 

0 - C - R 2  
R-N=C: 11 

13) 

I R1 I R2 

137-138 
143-144 
159-160 
169,5- 170,5 
60,5-61 
31,5-32 

52 
48 
59 
40 
64 
34 

IS) ,  Hydro- 
chlorid 
FP ( "C) 

210-212 
188- 189 
193- 194 
192- 194 
143,5-144,5 
153- 154 

4-Methoxyacetophenon. Die gleichzeitige Bildung von (3)  
und (4) IaOt sich durch Abspaltung von Chlorwasserstoff aus 
dem hypothetischen Zwischenprodukt (2) erklaren. Bei der 
Bildung von (3) erfolgt eine einfache P-Eliminierung unter 
Spaltung der C-C1-Bindung, wahrend Aufspaltung der 
C(4)-O-Bindung unter HC1-Entwicklung zur Verbindung 
(4 )  fiihrt. 
Die Hydrochloride von (3)  lassen sich mit Triiithylamin un- 
ter AusschluB von Wasser, oder einfacher nur mit Wasser, 
leicht in die freien Basen iiberfiihren. Dagegen ergibt die Be- 
handlung der Hydrochloride von (3) mit Alkoholen unter 
Umlagerung und Bildung von schwefelfreien Nebenproduk- 
ten 1,3-Thiazolin-2-one, z.B. 3,4-Diphenyl-1,3-thiazolin- 
2-on (5), Fp = 121,5-123 "C, aus 5-Phenyl-2-phenylimino- 
1,3-oxathiol-hydrochlorid und Methanol. 

S-CH 

C6H5 

Die Strukturen der Verbindungen (3) sind durch Elementar- 
analyse, NMR-, IR- und Massenspektren gesichert. Die 
Struktur der Verbindung (4) wurde durch hydrolytischen 
Abbau zum 2-Chlor-2-(4-methoxyphenyl)vinylmercaptan ( 6 ) ,  
Fp = 87,5 bis 88 "C, bewiesen. 

HSCH = C(CI)-C~~H~-OCH~(JJ) (6 )  

Arbeitsvorschrift : 

Einer Losung von 75 g Acetophenon in 150 ml Ather werden 
unter Ruhren 103 g S-Chlor-N-phenyl-isothiocarbamoyl- 
chlorid bei 40-45 "C tropfenweise zugesetzt. Die Reaktion ist 
von starker Chlorwasserstoff-Entwicklung begleitet. Das Ge- 
misch wird uber Nacht geruhrt und danach der Niederschlag 
abgetrennt, mit AtherlPentan gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 80 g (55 %) 5-Phenyl-2-phenylimino-l,3-oxathiol- 
hydrochlorid. 
a) Zu einer geruhrten Aufschlammung von 47 g des Hydro- 
chlorids in 1000 ml k h e r  wird wahrend 45 min eine Losung 
von 17 g Triiithylamin in 75 ml Ather getropft. Nach 4 Std. 
Ruhren bei Raunitemperatur wird der Niederschlag abfil- 
triert und in einem Soxhlet-Apparat mit Ather extrahiert. 
5-Phenyl-2-phenylimino-1,3-oxathiol wird aus den beiden 
kherlosungen gewonnen und aus Methanol umkristallisiert. 
Ausbeute: 37 g (90 %). 
b) 11 g des Hydrochlorids werden bei ca. 6OoC unter krdfti. 
gem Riihren in mehreren Portionen in 100 ml Wasser gege- 
ben. Der Niederschlag (5-Phenyl-2-phenylimino-1,3-oxa- 
thiol) wird durch Umkristallisieren aus Methanol gereinigt. 

c) Eine Mischung von 22 g Hydrochlorid und 50 ml Methanol 
werden langsam erhitzt. Bei ca. 50°C setzt eine stark exo- 
therme Reaktion ein, und der Festkorper geht in Losung. 
Methanol wird verdampft und der olige Anteil durch Extrak- 
tion mit k h e r  vom Anilinhydrochlorid abgetrennt. Das nach 
dem Verdampfen des Athers zuriickbleibende 0 1  kristalli- 
siert im Verlauf einiger Tage. Die Kristalle (8,5 g) werden 
vom anhaftenden 6 1  befreit und aus Methanol und schliel3- 
lich aus Cyclohexan umkristallisiert. Man erhalt 3,2 g des 
reinen 3,4-Diphenyl-l,3-thiazolin-2-ons (5). 

Eingegangen am 21. Marz 1967 [ Z  4761 
~ 

[*] Dr. G. Ottmann und H. Hooks jr. 
Oiin Mathieson Chemical Corporation Research Center 
275 Winchester Avenue 
New Haven, Conn. 06504 (USA) 

[l] Chlorierung von Isothiocyanaten, 6. Mitteilung. - S. Mit- 
teilung: [21. 
[ 2 ]  G. Ortrnann u. H .  Hooksjr.,  J. heterocyclic Chem., im Druck. 
[3] G. Otrmann u. H. Hooks j r . ,  J. org. Chemistry 31, 838 (1966). 
[4] Bei der Reaktion des N-Butyl-S-chlor-isothiocarbamoyl- 
chlorids rnit Propiophenon wurde dagegen ein Zwischenprodukt 
der Zusammensetzung [C14H19CINOS]+Cl- isoliert und stufen- 
weise in ( 3 ) ,  R = n-C4H9, R1 = CH3, R2 = C6H5, ubergefuhrt. 
[ 5 ]  Die Ausbeuten sind auf (1) bezogen. 
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