
Die leicht zuganglichen racemischen (a-Ferrocenylalkyl- 
thi0)essigsauren ( 8 a )  und (86) lassen sich mit ( - ) -E~hedrin[~I  
bzw. mit (- )-Pseudoephedrin in die Enantiomere spalten, 
so daO die Reaktion (8) + ( 4 )  auch einen neuen, ergiebigen 
Zugang zu chiralen a-Ferrocenylalkylaminen ( 4 )  eroffnet. 
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Dreikornponenten-Reaktionen rnit Arylisothiocyanaten. 
Synthese von 5-Arylimino-l,2,4-thiadiazolidin-3snen 
Von Gerrit L'abbP und Gabriel Verhelsd'] 

Isothiocyanate wurden bisher kaum zu Dreikomponenten- 
Synthesen von Heterocyclen herangezogen['I. Wir beschreiben 
hier eine neuartige Synthese substituierter 5-Imino-l,2,4-thia- 
diazolidin-3-one ( 2 ) ,  die bisher in drei Schritten aus Isothio- 
cyanaten dargestellt wurdenr21. 

Die Heterocyclen ( 2 )  lassen sich nach unserer Methode 
in hohen Ausbeuten erhalten (siehe Tabelle l ) ,  wenn Alkylazi- 
de, Arylisothiocyanate und Alkyl- oder Arylisocyanate unter 
definierten Bedingungen miteinander umgesetzt werden (siehe 
Arbeitsvorschrift). Die Strukturzuordnung basiert vor allem 
auf den IR-Spektren [KBr, v(C=O)z1710, v(C=N)z 
1630 cm- '3 und 13C-NMR-Spektren[31. 

1 RN, + R'NCO + p-XC&NCS 4 IRI!? K 

0 
+NfR'  RNKk I + 

Die Reaktionen scheinen iiber die Iminothiatriazoline ( I )  
zu verlaufen, die mit den Isocyanaten die Produkte (2) bilden. 
Dies wird daraus geschlossen, daO 1. Alkylazide unter den 
Reaktionsbedingungen thermisch stabil sindl41, so daB ein 
Nitren-Mechanismus ausscheidet, 2. Alkylazide sich mit den 
meisten Isocyanaten nicht umsetzen151; nur in einem Fall bildet 
sich dasTetrazolin-5-on (3 a )  als Nebenprodukt, und 3. erhiel- 
te man durch Addition des Azids an die C=N-Bindung der 
Isothiocyanate l&disubstituierte Tetrazolin-5-thione, die 
thermisch stabil sindf61; nur in einem Fall entstand das Tetra- 
zolin-5-thion (3 b )  als Nebenprodukt (Tabelle 1). 

['I Prof. Dr. G. L'abbe und G. Verhelst 
Department of Chemistry, University of Leuven 
Celestijnenlaan 2OOF. 8-3030 Heverlee (Belgien) 

Tabelle 1. Produkte ( ? a )  bis ( 'd )  der Dreikomponenten-Reaktion und aus 
( I  e )  erhaltene Verbindung ( 2 ~ ) .  Die Ausbeuten von ( 2 0 )  bis f 2 d )  beziehen 
sich aul das Isothiocyanat. 

Verb. R R' X Ausb. Fp 
[%I c"c1 

( Z n )  c-C6HII n-C4H9 CI 84 6&67(Hexan) 
( 2 h )  [a] n-CnH9 CsH5 CH, 82 9&97 (Hexan) 

( HexanIEther) 
(Zc)  [b] CeH5CHZ n-C4H9 H 60 75-76 

f 2 d J  [c] ii-CqH9 n - c ~ H 9  H 73 [d] 
( 2 e )  CH, n-C4H9 H 95 [e] 

[a] Daneben entsteht u.a. Verbindung ( 3 a ) .  
[b] Daneben entsteht Verbindung ( 4 0 ) .  
[c] Daneben entstehen u.a. die Verbindungen ( 3 b )  und ( 4 6 )  
[d] Kp=165"C[l Torr; do= 1.5555. 
[el n;' = 1.5800. 

p = N  

' I -  C4HBN YNC 6H5 
Z 

13a), 2 = 0 
1361, Z = S 

Um unsere Vorstellungen zu prufen, stellten wir 4-Methyl-5- 
phenylimino-l,2,3,4-thiatriazolin (I e) nach Neidlein und Tau- 
bed'] dar. ( I  e )  geht bei 110°C in 2-Methylaminobenzothiazol 
iiber [bei der Synthese von (2c )  und (2d)  bilden sich die 
2-Aminobenzothiazole ( 4 a )  bzw. ( 4 6 )  als Nebenprodukte]. 
In Gegenwart von Butylisocyanat reagiert (I e) dagegen be- 
reits bei Raumtemperatur exotherm in 95 % Ausbeute zu ( 2 e ) .  
Dieses Experiment beweist den vorgeschlagenen Reaktionsab- 
lauf und deutet auf einen bimolekularen Mechanismus fur 
den zweiten Reaktionsschritt. 

( l e i  ( 2 e )  

Allgemeine Arbeitsvorschrift. 

Zu einer 80°C warmen Losung von 0.08 mol Alkylazid und 
0.04 mol Isocyanat werden innerhalb von 7 Tagen portionswei- 
se 0.02 mol Isothiocyanat gegeben. Nach Abdestillieren der 
uberschussigen Reagentien im Vakuum wird das zuriickblei- 
bende bl durch Chromatographie an einer Silicagelsaule mit 
Ether/Hexan (20 : 80) als Elutionsmittel gereinigt. 
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