1970 Goerdeler und Liidke 3393
Chem. Ber. 103, 33933406 (1970)
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Uber Thiocarbamoyl-isothiocyanate, 112

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Bonn

(Eingegangen am 3. Juni 1970)

Aus Thiocarbamidsiure-chloriden (1) wurden aliphatische Thiocarbamoyl-isothiocyanate (2)
hergestellt. Charakteristisch ist ihre Fidhigkeit zu 2 + 4-Cycloadditionen mit Heterocumu-
lenen, Iminen und Enaminen sowie zur 1 -}- 4-Cycloaddition mit Isonitrilen. Auf diese Weise
wurde eine Anzahl 1.3-Thiazine (3, 4), 1.3.5-Thiadiazine (5-7) und Thiazole (10) mit Thion-
und Aminogruppen synthetisiert. Tautomeriefihige I[mine cyclokondensierten mit 2 zu
Pyrimidin-dithionen (8).

Thiocarbamoy! Isothiocyanates, 112)

Aliphatic thiocarbamoyl isothiocyanates (2) have been prepared from thiocarbamic acid
chlorides. The former combine with heterocumulenes, imines and enamines (2 -+ 4 cyclo-
addition) as well as with isocyanides (1 -+ 4 cycloaddition) to yield 1,3-thiazines, 1,3,5-thia-
diazines and thiazoles containing thiono and amino groups. Imines with «-H-atoms reacted
with 2 to give pyrimidinedithiones by cyclocondensation.

Dialkylthiocarbamoyl-isothiocyanate wurden erst vor wenigen Jahren erwihnt
bzw. bearbcitet. Diveley3) sowie Davidson® gewannen sie in Losung aus entsprechen-
den Thiocarbamidsiure-chloriden und setzten sie mit Aminen bzw. Ammoniak um.
Goerdeler und Movassaghis) stellten [R-spektroskopisch fest, da Dimethylthio-
carbamidsaure-chlorid mit NaSCN zuerst ein Thiocyanat bildet, das sich relativ
rasch in das Senfol umlagert; es wurde mit Amin und Enamin abgefangen. Spurlock
und Newallis®) isolierten dieses Senfol als Rohprodukt und beobachteten seine schnelle
Dimerisierung zu einem Thiadiazin-Derivat. Geerdeler und Liidke27) beschrieben
cinige isolierte monomere und dimere Thiocarbamoyl-isothiocyanate sowie deren
Benzalanilin-Addukte. In der vorliegenden Mitteilung soll das Gebiet in priparativer
Sicht erweitert werden, in einer folgenden gehen wir auf Kinetik und Mechanismus
ein.

1) Auszug aus der Dissertation H. Liidke, Univ. Bonn 1968.

2 Als L. Mitteil. soll gelten: J. Goerdeler und H. Liidke, Tetrahedron Letters [London] 20,
2455 (1968).

3V Hercules Powder Co. (Exf. W. R. Diveley), Amer. Pat. 3 166 564 (1965), C. A. 62, 9145¢
(1965).

4 J. S. Davidson, 1. chcm. Soc. [London] 1966, 2069Y.

5) Diplomarbeit H. Movassaghi, Univ. Bonn 1966.

6) L. A. Spurlock und P, E. Newallis, J. org. Chemistry 33, 2073 (1968).

7 Diplomarbeit H. Liidke, Univ. Bonn 1966,
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Darstellung, allgemeine Eigenschaften

Die verwendeten Thiocarbamidsdure~-chloride waren teils bekannt (la—~c¢, e),
teils wurden sie nach von Braun und Stechele® neu dargestellt® (1d, h). Sie wurden bei
30---45° mit NaSCN in Essigester, Aceton oder Acetonitril umgesetzt:

R;N-CS - Cl |} NaSCN . RN CS NCS | NaCl
la—h 2a-h (65-97%)
| a { b | e ' d | e | fo | g | hiv
R 3 | T | CHy CH»\
(R.Ry| CH3 | CaHs | i-CyHy | e-CoHy| PhCH, \ —[CHyJs— |~ [CHyJs—| O
)| ! : ; ! | | “CH,-CH,”

IR -Kontrolle in Essigestcr zeigte, daB intermediir Banden bei 2160/cm auftreten,
was sehr wahrscheinlich auf die entsprechenden Thiocarbamoyl-thiocyanate zuriick-
zufithren ist (vgl. 1. ¢.3). Eine Anreicherung dieser Verbindungen erfolgte nicht, cine
Isolierung war daher nicht moglich.

Die Reaktionsgeschwindigkeit Chlorid — Isothiocyanat ist etwas abhingig vom
Losungsmittel (polares beschleunigt) und stark von der Struktur. Hier ergab sich
qualitativ folgende Reihe (quantitative Angaben und Diskussion folgen in eincr
weiteren Mitteilung):

le,d » 1b,g > 1h > 1e > 1a > 1f

Weiter zeigte sich, daB die Reaktion wesentlich schneller verliduft als die entsprechende
von Carbamidsdurechloriden!!), - Die Verbindungen 2 sind hellgelbe, niedrig
schmelzende Feststoffe oder gelbe Ole. Ihre thermische Empfindlichkeit verhinderte
eine Reinigung durch Dcstillation. 2b z. B. gehl schon bei 50--60° unter Gasent-
wicklung in eine viskose braune bis schwarze Masse iiber. Die Stabilitit der kristal-
linen Senfdle ist unterschiedlich. Sie betrigt fiir 2a bei - 15° einige Tage; Ze ist bei
Raumtemperatur unbegrenzt haltbar. Die Veridnderungen beruhen teilweise auf
Dimerisierung 2.6.7,

Die Substanzen riechen nicht unangenehm; sie liben keine Hautrcizung aus. lhre
sehr starke lsothiocyanat-Bande liegt bei 1960 --1990/cm (CHCI3). Eine mittlere
Bande bei 1470 -- 1490/cm, die allen gemeinsam ist, gehort wahrscheinlich zurN - C=S-
Gruppe. NMR-Spektroskopie zeigt erhebliche Behinderung der Rotation um die
R;N - C-Bindung. Verbindung 2e besitzt z. B. bei 35° zwei Methylensignale (Singuletis
gleicher Intensitdt) bei T 4.99 und 5.32 (CDCl;).

Die Verbindungen addieren im allgemeinen Ammoniak und Amine glatt zu ent-
sprechenden Dithiobiureten (Beispiele im Versuchsieil; ferner 1. ¢.4-7)). Die Reaktion
kann zur Charakterisierung und quantitativen Bestimmung dienen. Zu erwihnen ist,
daB die Losungen mancher Dithiobiurete in Ather oder Aceton nicht haltbar sind.
Nach einiger Zeit scheiden sie orangefarbene Kristalle ab. Es handelt sich hierbei
um Dehydrierungsprodukte, deren genaue Struktur noch nicht feststeht.

8) J. von Braun und F. Stechele, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2274 (1903).

9 Pentamethylenthiocarbamidséure-chlorid schmilzt nicht bei 233° (0. Ried, H. Hillenbrand
und G. Oertel, Liebigs Ann. Chem. 590, 123 (1954)), sondern bei 14°,

1) Nur als Rohprodukte isoliert.

1) I, Goerdeler und D. Wobig, Liebigs Ann. Chem. 731, 120 (1970).
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4+ 2-Cycloadditionen

Die Isothiocyanate 2 sind in der Lage, eine Reihe von Cycloadditionen einzu-
gehen. Die leichte Bildung von Dimeren, die Thiadiazin-Struktur besitzen2.6.7), ist
hierfiir ein Beispicl. Weitere Reaktionen mit Heterocumulenen zeigt folgende Uber-
sicht:

5 <
I Qe N r R
ﬁl\)JIR,, R'R"C=C=0 2 R'R*C=C=NK l/\”\)iER,,
ReN7 ™SS0 RoN” g~ NR''
3a-c (73-92%) 4a-c (25-58%)
| 3a | b ¢ | 4a | b | c
R | CHs ] c-CeHyp | ¢-CsHyy R | CHs } i-C3H; | i-C3H;
R’ ( Ph l Ph Ph R’== R” | CH; CH; Ph
R”!Ph | Ph | a-CqoHy R | p-H3C -~ CeHy ’ p-H3C—CgHy | p-CH30 —CgHy
S S
leN- Ph PhN=C=0 2 R'N=C=NR' 1\{)1\N- R'
(c-CgHyq )N s/L ) ugN)\s/J§ NR'
5 (45%) 6a-d (19-47%)
| 6a | b | c | d
R ’ i-C3H7 ’ i-C3H7 . C'CﬁH\] PhCHZ
R’ 1-C3H4 ¢-CsHyy c-CsHy) c-CgH

Die Umsetzungen erfordern Minuten (Verbindungen 3) bzw, mehrstiindiges Er-
hitzen in Losung (bei 4—6). Keine Addition wurde mit Methyl-, Benzoyl- und Thio-
benzoylisocyanat, Methyl-, Phenyl- und Benzoylisothiocyanat, Dimethyl- und Me-
thylphenylcyanamid beobachtet. Hierbei ist zu bedenken, daf3 drastische Reaktions-
bedingungen wegen der thermischen Empfindlichkeit der Substanzen nicht anwend-
bar sind. Relativ am stirksten kann 2d belastet werden.

Die Strukturen 3 -6 wurden aus folgenden Merkmalen (Tab. 1) abgeleitet:

Tab. 1. Charakteristik von 3—6

Ver- Farbe IR-Banden (CHCl3, cm™1)
bin- d. Kri- C=0 C—N semicycl. C=N cyel. C=S8
dung stalle
3 rot 16901700 — 1518—1535s 14301440 s
4 gelb - 1625 —1630 w 1515—1530s {410 —1440 m--s
5 gelb 1664/1683 m - 1528 s 1445 m
6 gelb - 1620 —1625 m —s 15201525 ss 1445 m

Beweisend scheint uns besonders die starke C-=N-Bande des sechsgliedrigen Ringes
7u sein,

Chemdsche Berichte Jahrg. 103 218



3396 Goerdeler und Liidke Jahrg. 103

Ganz allgemein ist die Reaktion von 2 mit Schiffschen Basen:
S

PhCH=NR! N*N- R'
i W%
RgN” 87 "Ph
Ta-n (52- 95%)
ia | b loe | 4 N e . F I sl h_
R | CHy | CHy | CHy | GHs | GoHs | i-CiHy | i-CyHy | c-CoHiyg
R’ | CH, |Gyl Ph | cH, iph lcCH; |Phn |cm,
L L S O . i n
TR eGHy | eCehy, ?"'Pi{éﬁ;"i}ﬁ'c'ﬁ{! —[CHls— | O(CHy—CHp--)y
R* | ¢-CsHy; | Ph [CH; |Ph | Ph | Ph

Die Reaktion zu 7 verlduft bei Iminen mit aliphatischem R’ fast momentan, mit
~R’= Phenyl in einigen Stunden. Addukte anderer Stdchiometrie!l.12 wurden nicht
festgestellt. Die analoge Addition von 2d an ein Imidazolindion-(4.5) wurde schon
frither publiziert1®, — Die stabilen gelben Addukte 7 zersetzen sich beim Erhitzen
zu braunen Olen. Thre IR-Spektren besitzen cine starke bis sehr starke Iminbande bei
1510--1550/cm (CHCIs), ferner je eine mittlere bis starke Bande zwischen 1400 und
1445/cm (manchmal doppelt), 1340 und 1390/cm (oft doppelt) sowie 1250 und 1290/cm.
Die erste ist wahrscheinlich auf die C=S8-Gruppe, die beiden letzten sind wahrschein-
lich auf C—N-Bindungen zuriickzufiihren.
Bei Verbindung 7e ist das NMR-CH;-Signal (CDCl3) stark verbreitert; das Methin-
Signal liegt bei = 4.01. -~ Vergleichsweise stellten wir fest, daB Imine vom Cyclohexy-
liden-Typ im Sinne ihrer tautomercn Enamine reagieren; es folgt dann Cyclokonden-

sation: 3 j‘\
11 N
2'”@ . T N7 N(CzHs)y
NR

NHR'
)

A
~ HN(C,Hs)2 NH
B o f
N*S 8: R = ¢c-Cglip,

ll%' {38%)

Die Umsetzung tertidrer Enamine mit 2 kann als Cycloaddition mit anschlieBender
Eliminierung aufgefaft werden:

N
2b-d + @ — N B
NR'; S "NRg

b CaHs

o

i-Cyhly

' 8 c-Cglly
- N, N 9b-a
(I:\/‘LNRZ (ca. 45%)

12) R. Huisgen, M. Morikawa, D. S. Breslow und R. Grashey, Chem. Ber. 100, 1602 (1967).
13) J. Goerdeler und R. Sappelt, Chem. Ber. 100, 2064 (1967).

[="
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Der Vergleich der beiden hypothetischen Zwischenprodukte A und B legt eine ge-
meinsame vorgelagerte dipolare Struktur C nahe. Stabilisierung erfolgt dann entweder
durch Protoneniibergang oder Cyclisierung.

Die roten Verbindungen 9 zeigen in CHCl; starke IR-Banden bei 1590 (C=C) und
1500/cm (C=N). Das NMR-Signal der Athyl-Gruppe von 9b ist nicht verdoppelt
(CDCl;, 359).
4+ 1-Cycloadditionen

Mit Benzoylisothiocyanat und Carbamoylisothiocyanaten!® teilen die Verbin-
dungen 2 die Eigenschaft, Isonitrile cyclisch zu binden:

S
2 + CNR' ——> j{\ I
RpN"™g7 R
10a-i (72-95%)

| ¢-CeHyy | c-CeHyy | c-CeHpi
L t-C4Ho | ¢-CgHyq | AT

|
| CHy | CHy ";"‘(’_‘T;}fs'"ﬁ}“é;ﬁ;wi"C’zﬁJi‘iém{
| t-C4H9 i C-CﬁH]] f I-C4H9 i C-C(,H” ! Ar 1C-C6H|1
Ar == 2.4-Dimethyl-6-dathyl-phenyl-.

a | b | e | d | e ! £ | g | h | i
f
|

Die Umsetzung erfolgt in wenigen Minuten exotherm unter starker Verfarbung.

Die kristallinen Verbindungen 10 sind bei Raumtemperatur meist stabil, beim Er-
hitzen geben sie schwarzbraune Ole und Isonitril (Geruch). 1n einigen Fillen zeigen
die Zersetzungsprodukte Senfilbanden. Eine vollige Reversibilitidt der Cycloaddition
ist schon unter Beriicksichtigung der thermischen Eigcnschaften von 2 nicht zu er-
warten.

Die Farbe der Addukte variiert in festem Zustand auffallend (gelb, rotbraun,
schwarzblau, grim), in Losung erscheint sie olivgriin bis gelbrot.

Das UV-Spektrum ist durch vier Banden charakterisiert. Als Beispiel seien die
Maxima von 10d in Dioxan angegeben:

241 nm (lg £ 3.96), 302 (4.03), 387 (4.16), 545 (2.29).

Das langwellige Maximum der gleichen Verbindung in Methylenchlorid ist nach
Lage und Intensitit kaum konzentrationsabhingig:

Amax 314 nm, 1g ¢ 1.80 fur ¢ = 1.98 gf/ bzw.
512 nm, lg £ 1.87 fiir ¢ = 0.35 gJ/

Dagegen unterliegt diese schwache und breite Bande sinem starken Losungsmittel-
einflud (Tabh. 2).

218+
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Tab. 2. Langwelliges Maximum von 10d in verschiedcnen Lésungsmitteln

Losungsmittel Amax (nm) lge
Methanol 492 2.18
Methylenchlorid 514 . 2.09
Dioxan 545 2.29
Benzol 556 2.19

Die bathochrome Verschiebung mit fallender Polaritit 148t zusammen mit der
geringen Intensitit der Bande auf cinen n — w*-Ubergang schlieBen. — Das IR-
Spektrum der Verbindungen 10 in CHCI; enthilt eine schwache Bande bei 1620 bis
1640/cm (C==N semicyclisch), eine starke bei 1540--1570/cm (C==N cyclisch), eine
ziemlich schwache bei 1440/cm und eine starke bei 1313 --1340;cm (C:=S87).

Die beiden Alkylreste der Aminogruppen erscheinen NMR-spektroskopisch in
allen Verbindungen 10 deutlich differenziert. Beispiclsweise besitzt 10b bei 35° zwei
gleichstarke scharfe Methylsignale bei v 6.91 und 7.13 in e-Dichlorbenzol. Bei 100°
bilden dicse ein breites gemeinsames Signal aus (weiteres Erhitzen zerstort die Ver-
bindung). Diese Verhiltnisse lassen auf einen erheblichen Anteil der Resonanzform D
im Grundzustand schliefen.

qe

= o
B

S NR'

Ein Vergleich der Thiocarbamoyl-isothiocyanate 2 mit den Carbamoyl-isothio-
cyanatenl) ergibt folgendes:

1. Die Verbindungen 2 besitzen eine viel groBBere Tendenz zu Cycloadditionen.

2. Diese verlaufen meist nach dem 2 -+ 4-Prinzip. Die Thiongruppe ist also ein-
bezogen und offenbar wichtig.

3. Die Bedeutung der Thiongruppe tritt zuriick bei den 1 -+ 4-Cycloadditionen mit
Isonitril.

Noch ungeklirt ist, ob die Isothiocyanate 2 wie die Carbamoyl-isothiocyanate ein
Gleichgewichtssysiem darstellen (,,Pendein der RoN-Gruppe zwischen den beiden
Thiongruppen).

Fiir Gewithrung von Stipendien danken wir der Volkswagen-Stiftung und der Ernst Hilbert-
Stiftung.
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Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Heizmikroskop, die Zers.-Punkte auf der Kofler-
Heizbank 3 Sek. nach dem Aufstreuen bestimmt. Die Ausbeuten sind auf ganze Prozente
auf- oder abgerundet und beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, auf die Rohprodukte.

Thiocarbamidsiure-chloride 1

Allgemeine Darstellungsvorschrift: In einem Dreihalskolben (3 4) ‘mit Riihrer, Riickfluf3-
kiihler, Trockenrohr und Tropftrichter, wurden 57.5 g (38.2 ccm; 0.5 Mol) Thiophosgen in
350 ccm trockenem Ather vorgelegt. Dazu tropfte man unter starkem Riihren und unter Eis-
kithlung cine Losung von 1 Mol sek. Amin in 350 ccm Ather. Die Tropfgeschwindigkeit
wurde so geregelt, dald die Reaktion nicht zu heftig ablief (Reaktionszeit 11/, —2 Stdn.). Hierbei
fiel das Aminhydrochlorid aus. Nach Beendigung der Zugabe wurde etwa 1/, —1 Stde. zum
Sieden erhitzt, danach vom Hydrochlorid abgesaugt und i. Vak. vom L&sungsmittel befreit.
Die zuriickbleibenden Thiocarbamidsiure-chloride wurden, falls 6lig, i. Olpumpenvak.
destilliert, sonst aus Ligroin umkristallisiert oder i. Hochvak. sublimiert. Dic Chloride sind
in den meisten organischen Losungsmitteln gut, in Petroldther wenig, in Wasser unldslich.
Wegen der Giftigkeit des Thiophosgens wurde stets in einem gut ziechenden Abzug mit Gas-
maske gearbeitet. Glasgeridte wurden nach dem Gebrauch mit methanolischer KOH-Lésung
gereinigt.

Dicyclohexylthiocarbamidsiure-chlorid (1d): Aus 181 g (1 Mol) Dicyclohexylamin Ausb.
100 g (77 %) blaligelbe, oktaedrische Kristalle (aus Ligroin), die im Kiihlschrank aufbewahrt
lange Zeit haltbar sind. Schmp. 123°.

Ci3HpnCINS (259.8) Ber. C113.67 N 5.39 §12.32 Gef. C113.82 N6.10 $12.24

[3-Oxa-pentamethylen]-thiocarbamidsidure-chlorid (1h): Aus 87.1g (1 Mol) Morpholin
Ausb. 67 g (81%) gelbe Nadeln (Ligroin), im Kithlschrank gut haltbar; Schmp. 60°.

CsHgCINOS (165.7) Ber. Cl121.41 N 8.46 $19.30 Gef. C120.43 N 9.04 $19.29°

Folgende Dialkylthiocarbamidsdure-chloride wurden statt durch Umkristallisieren oder
Destillieren (wie in der Lit. angegeben) durch einmaliges Sublimieren der Rohkristalle oder
-0le bei 1 Torr analysenrein erhalten (Badiemp. in Klammern): Dimethyl- (45°), farblose
Oktaeder, Schmp. 43°, Didthyl- (45°), farblose Kristalle, Schmp. 49°, Diisopropyl- (55°), farb-
lose Oktaeder, Schmp. 73°.

Thiocarbamoylsenfile 2a~h

Allgemeine Darstellungsvorschrift: In einem 250-ccm-Dreihalskolben mit Riihrer, Rick-
fluBkiihler, Trockenrohr und Tropftrichter wurden 0.05 Mol Thiocarbamidsdure-chlorid in
30 ccm absol. Losungsmittel gelost, dazu wurde unter Riihren schnell eine Suspension von
4.05 g (0.05 Mol) fein gepulvertem, bei 110° lingere Zeit getrocknetem Natriumrhodanid in
120 ccm absol. Losungsmittel hinzugegeben. Mit einem Wasserbad wurde auf die angegebene
Reaktionstemp. gebracht und diese konstant gehalten. Die Losung triibtc sich durch ausfal-
lendes Natriumchlorid und firbte sich gelb. Nach Beendigung der angegebenen Reaktionszeit
filtrierte man den Niederschlag ab und zog das Lésungsmittel bei —5 bis —10°/2--5 Torr ab.
Der Riickstand wurde in 75 ccm trockenem Ather oder Methylenchlorid aufgenommen und
erneut filtriert.

Die bei Raumtemperatur flitssigen Senfdle setzte man in Form dieser Ldsungen fiir Weiter-
reaktionen ein. lhre Ausbeuten bestimmte man iiber Amin-Additicnen.

Die Losungen der kristallinen Senféle engte man bis zur Kristallisation ein. Die erhaltenen
Rohprodukte waren fiir Reaktionen geniigend rein. Zur weiteren Reinigung wurden sie (und
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auch zwei der fliissigen Senféle) in sehr wenig absol. Ather oder Aceton gelost, auf —50°
zur Kristallisation gekiihlt und bei gleicher Temp. in einer geschlossenen Apparatur abfiltriert
und trockengesaugt.

Dimethylthiocarbamoyl-senfol (2a): Aus 6.2 g (0.05 Mol)y Dimethylthiocarbamidsdure-
chlorid (1a) wurde in Essigesier bei 40° nach 7 Stdn. Reaktionszeit ein gelbes Ol erhalten, das
durch mehrfaches Umkristallisieren bei - 50° 4.75 g (65 %) der kristallinen Verbindung liefertc.
Hellgelbe Nadeln (Ather), Schmp. —1°, in kristallisierter Form bei —15° mchrere Tage halt-
bar, danach allmihlich Dimerisierung (in 6liger Form sofort).

Didthylthiocarbamoyl-senfél (2b): Aus 7.6 g {0.05 Mol) Didthylthiocarbamidsdure-chlorid
(1b) wurde in Essigester bei 40° nach 11/, Stdn. Reaktionszeit ein gelbes Ol erhalten, das
durch mehrfaches Umkristallisieren bei -—50°7.15 g (82 %) der kristallinen Verbindung liefertc.
Hellgelbe Nadeln (aus Ather), Schmp. 16.5°, kristallin bei —15° 1 —2 Wochen haltbar, danach
Zers. zu rotem Ol; bei Raumtemp. sehr schnell Dimerisierung.

Diisopropylthiocarbamoyl-senfol (2¢): Aus 9.0 g (0.05 Mol) Diisopropylthiocarbamidsiiure-
chlorid (1¢) wurden in Essigester bei 30° nach 10 Min. 9.9 g (97%) blafigelbe Schuppen (aus
Aceton) erhalten. Schmp. 64°. Bei Raumtemp. mehrere Wochen haltbar, in allen organischen
Losungsmitteln gut 1aslich.

CgH4N3S; (202.3) Ber. N 13.86 Gef. N 14.17

Dicyclohexylthiocarbamoyl-senfé! (2d): Aus 13.0 g (0.05 Mol) Dicyclohexylthiocarbamid-
séiure-chlorid (1@) wurden nach 10 Min. in Essigester bei 30° 13.5 g (96 %) hellgelbe Oktaeder
(aus Aceton) erhalten, die monatelang haltbar waren und erst durch Luftfeuchtigkeit ober-
flichlich orangefarben wurden. Schmp. 90° in den meisten organischen Losungsmitteln aufler
Ather und Petroldther gut 16slich.

C14H22N252 (282.5) Ber. N 9.92 §22.72 Gef, N9.93 S22.69

Dibenzylthiocarbamoyl-senfdl (2¢): Aus 13.8 g (0.05 Mol) Dibenzyithiocarbamidsiure chlorid
(1e) wurden nach 5 Stdn. in Essigester bei 45° (oder 3 Stdn. Acetonitril bei 30%) 13 g (87%)
hellgelbe feine Nadeln (aus Methylenchlorid/Ather) erhalten, die in einem geschlossenen Ge-
faB unbegrenzt haltbar waren. Schmp. 86°, in Methylenchlorid und Chloroform gut, in den
fibrigen organischen Losungsmitteln maBig, in Ather und Petrolither schwer 16slich.

C16H14N32S, (298.4) Ber. N 9.38 S21.47 Gel. N 9.46 S 21.35

Als Rohprodukte (Ole) wurden analog 2¢ erhalten (in Klammern: Reaktionzeit in Stdn.,
Ausb. in Prozent (als Aminaddukt bestimmt)) Tetramethvienthiocarbamoyl-senfil (2f1)
(48 71), Pentamethylenthiocarbamoyl-senfdl (2g) (2.5; 87), [3-Oxa-pentamethylen]-thiocarb-
amoyl-senfdl (2h) (14; 67).

1.1.5-Trialkyl-dithiobiurete ( Amin-Addikte)

Allgemeine Darstellungsvorschrift: 0.01 Mol Thiocarbamoyl-senfil in 20 ccm Ather wurde
mit 0.01 Mol des ungeldsten Amins versetzt (0.93 g Anilin bzw. 1.38 g p-Nitro-anitin bzw.
0.99 g Cyclohexylamin). Mit Anilin und Cyclohexylamin erwirmten sich die Reaktionslosun-
gen und hellten sich von gelb bis fast farblos auf. Die Additionsverhindungen des p-Nitro-
anilins begannen nach etwa 3 Min., die des Anilins und des Cyclohexylamins nach etwa 10
Min. auszukristallisieren. Nach 12 Stdn. wurden die Kristalle abfiltriert, in wenig Chloroform
gelost und mit Ather umgefallt. Die temperaturempfindlichen Dithiobiurete sind in Chloro-
form und Benzol leicht, in Aceton miBig, in Ather und Athanol schwer, in Petrolither und
Wasser unloslich. Die Verbindungen a und b (Tab. 3) wurden in einer geschlossenen Appara-
tur unter freiem N, hergestellt.

{.1-Dicyclohexyl-dithiobiuret: In die Losung von 2.8 g (0.0l Mol) Dicyclohexylthivcarb-
amoyl-senfol (2d) in 200 ccm trockenem Ather wurde 1 Stde. ein trockener, mittelstarker
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Ammoniak-Strom geleitet. Nach Eindampfen i. Vak. blieb ein kristalliner Riickstand, der in
wenig Chloroform geldst und mit Ather wieder ausgefillt warde. Ausb. 2.8 g (949) farblose,
oktaedrische Kristalle, Schmp. 158° (Zers.), die gut in Chloroform, schwer in Ather und un-
1ostich in Petrolither und Wasser sind.

C14H35N38; (299.5) Ber. N 14.03 S21.42 Gef. N 13,96 S 21.70

Tab. 3. Aus 2 dargestellte 1.1-Dialkyl-3-aryl{cyclohexyl-dithiobiurete
R;N-—-CS—NH-—-CS ~NH R’

R buw. R’ Aush, Charakteristik Summenformel Analyse
R.R ) Schmp. (Zers.) Mol.-Gew. Ber, Gef,
a CH; p-OaN-—-CgHy 53 Hellgelbe C1oH12N40,:S; N 19.73 19.23
Nadeln, 188° (284.4) S 2252 2259
b C,Hs p-0;N-—-CgH, 79 BlaBgelbe C12HgN402S; N 1794 17.13
Nadeln, 141° (312.4) S 20.50 20.44
c -C3Hy CeHs 72 Farblose C14H21N3S, N 1422 13.18
Nadeln, 112° . (295.5) S 2170 22.12
d p-O:N—CgHy 90 BlaBgelbe C14H2pN405S, N 1645 1547
Saulen, 156° (340.5) S 18.83 18.45.
e c-CgHyy 53 Farblose Ci4Ho7N:S, N 13.95 14.20
Sédulen, 126 (301.5) S 21.26 20.56
T cCsHyy CsHss 9 Farblose C20H2oN;3S2 N 11.20 10.98
Wiirfel, 1337 (375.6) S 17.06 16.60
'3 p-O:N--CeHy 93 Blafigelbe C20H723N40S; N 13.33 13.17
Nadeln, 173° (420.6) S 1523 1518
h c-CsH1q 84 Farblose CaoH35MN3S:2 N 11,0 11.23
Schuppen, 160° (I81.7) S 168 1649
i CeHsCH: CsHs 57 Farblose CyoHz1N3S3 N 10.73 10,70
Sdulen, 117° (391.6) S 1637 1632
k F-OZN d C6H4 83 Gelbe C12H10N402$2 N 12.83 1293
Nadeln, 151° (436.6) S 14.67 14.69
1 c-CgH1y 61 Farblose C2;Ha7N3S; N 10.57 10.58
Nadeln, 1497 (397.6) S 1612 1574
m -~ [CHylg~ Ce¢Hs 68 Farblose C12H3sN3Sy N 15.83 15.51
Séulen, 152° (265.4)
n p-O:N—-CgHy 71 Hellgelbe Ci2H14N20,25, S 20.66 2096
Nadeln, 184° (310.4)
o c~CeHyy ¥ Farblose CpHN;S2 N 1549 1517
Nadeln, 136° (271.4) S 2361 23.14
i —[CH3]5— CsHs 71 Farblose C13H17N;3S:2 N 1505 14.84
Nadeln, 122° (279.4) S 2292 2279
q p-02N—CgHy 87 Hellgelbe Ci3H1gN40282 S 19.76 20.06
Nadeln, 145° (324.4) ‘
r c-CgHyy *) Farblose C13H23N;3S2 N 14.73 14.39
Nadeln, 116° (285.5)
s O(CH4-)2 p-O2N —CgHy 67 Hellgelbe C12H14N4038, N 17.17 16.71
Nadeln, 146° (326.4) S 19.62 19.50

*) Nicht bestimmt,

2- Amino-6-oxo-4-thioxo-5.6-dihydro-4 H-1.3-thiazine ( Keten-Addukte) 3

Allgemeine Darstellungsvorschrift: 0.01 Mol des Thiocarbamoyl-senfols in 20 ccm Ather
wurde mit einer Losung von 0.01 Mol Keren in 10 ccm . Ather versetzt. Sofort wurde die
Reaktionslosung dunkelrot, nach 5135 Min. begann Kristallisation. Nach 5 Stdn, saugte man
ab und fallte die Kristaile aus Chloroform/Ather um. Die Substanzen sind in allen organischen
Losungsmitteln auBer Ather und Petrolither gut 18slich.

2-Didithylamino-6-oxo-4-thioxo-5.5-diphenyl-5.6-dihydro-4 H-1.3- thiazin (3a): Aus1.74 g (0.01
Mol) dligem Didthylthiocarbamoyl-senfél (2b) und 1.94 g (0.01 Mol) Diphenylketen wurden
2.70 g (739%) weinrole Rhombodekaeder erhalten, Schmp. 152° (Zers.).

CaH0N,08; (368.5) Ber. C 65.18 H 547 N7.61 S 17.38
Gef, € 6549 H 548 N7.87 S17.17
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2-Dicyclohexylaming-6-0xo-4-thioxo - 5.5 - diphenyl- 5.6 - dihydro -4H - 1.3 - thiazin (3b): Aus
2.82 g (0.01 Mol) Dicyclohexylthiocarbamoyl-senfol (2d) und 1.94 g (0.01 Mol) Diphenylketen
wurden 3.65 g (77 9) violettrote oktaedrische Kristalle erhalten, Schmp. 185° (Zers.).
C,3H1,N,08, (476.7) Ber. C70.65 H 6.77 N 588 §13.45
Gef. C70.44 H 7.00 N 6.23 S 13.32

2-Dicyclohexylamino-6-oxo-4-thioxo-5-phenyl-5-{ naphthyl-(1) ]-5.6 - dihydro -4 H - 1.3 - thiazin
(3c): Aus 2.82¢g (0.01 Mol) Dicyclohexylthiocarbamoyl-senfol (2d) und 2.44 g (0.01 Mol
Phenyl-{naphthyl-(1)]-keten wurden 4.9 g (92%) rote, parallelogramml{érmige Stibchen
erhalten, Schmp. 179° (Zers.). Die Substanz ist sehr leicht zersetzlich.

C3;H34N,08; (526.7) Ber. N 5.33 S [2.18 Gef. N 5.52 S12.11

2-Amino-6-iming-3.6-dihydro-4 H-1.3-thiazin-thione-(4) ( Ketenimin-Addukte) 4
Allgemeine Darstellungsvorschrift: 0.01 Mol des Thiocarbamoyl-senfols in 25 ccm Toluol
wurde mit 0.01 Mol Ketenimin versetzt. Nach 4 Stdn. Sieden unter RiickfluBl, Abkiihlen und
Einengen i. Vak. begann auf Zugabe von 0.5 ccm Ather die Kristallisation, Nach 1 Tag wurde
die Kristallmasse mit wenig Toluol gewaschen und wie unten angegeben umkristallisiert. Die

Produkte sind aufler in Chloroform in den iiblichen organischen Losungsmitteln wenig
18slich.

2-Didthylamino-6-p-tolylimino-5.5-dimethyl-5.6-dihydro-4H-1.3-thiazin-thion-(4) (4a): Aus
1.74 g (0.01 Mol) kristallinem Diathylthiocarbamoyl-senfél (2by und 1.59 g (0.0l Mol) C.C-
Dimethyl-N-p-tolyl-ketenimin wurden 1.95 g (58Y%;) strohgelbe Rhomben, Schmp. 180° (aus
Athanol) erhalten.
C17H23N38; (333.5) Ber. S 19.22 Gef. §19.27

2- Diisopropylamino-6- p- tolylimino-5.5-dimethyl-5.6-dikydro-4 H-1.3-thiazin-thion- (4) (4b):
Aus 2.02 g (0.01 Mol) Diisepropylthiocarbamoy!-senfél (2¢) und 1.59 g (0.01 Mol} C.C-Di-
methyl-N-p-tolyl-ketenimin wurden 1.40 g (399%) zitronengelbe Stibchen, Schmp. 166° (aus
Chloroform/Petrolather) erhalten.

CoH27N3S; (361.5) Ber. N 11.62 S 17.73 Gef. N 12.06 S 17.67

2- Diisopropylamino - 6 - {4- methoxy- phenyliminoj- 5.5-diphenyl- 5.6- dihydro-4H- | .3- thiazin-
thion-(4) (4c): Aus 2.02 g (0.01 Mol) Diisopropylthiocarbamoyl-senfol (2¢) und 3.0 g (0.01
Moly C.C-Diphenyl-N-{4-methoxy-phenyl-ketenimin wurden 1.25g (25%) gelbe Nadeln,
Schmp. 262° (Zers.) taus Chloroform/Petrolither) erhalten.

CyH3N308; (501.7) Ber. $12.79 Gef. S 13.06

2-Dicyclohexylamino-6-0xo-4-thioxo-3-phenyl-5.6-dihydro-4 H-1.3.5-thiadiazin ( Phenylisocy~
anat-Addukt) (5): 2.82 g (0.01 Mol) Dicyclohexylthiocarbamoyl-senfs! (2d) wurden in 10 cem
Phenylisocyanat 4 Stdn. zum Sieden crhitzt. Danach lie man 7 Tage stehen, bis sich Kristalle
abschieden. Diese wurden abfiltriert, mit Ather gewaschen und aus Chloroform/Ather um-
gelillt, Gelbe Nadeln, Schmp. 202° (Zers.), Ausb. 45%;.

C21H27N308; (401.6) Ber. N 10.48 S1599 Gefl. N 10.67 S 16.01
2-Amino-6-imino-5.6-dihydro-4H-1.3.5-thiadiazin-thione-(4) ( Carbodiimid-Addufte) 6
Allgemeine Darstellungsvorschrift: 0.01 Mol des Thiocarbamoyl-senfols wurde, falls nicht

anders angegeben, in Petroliither (65-—90°) geldst und mit 0.01 Mol Carbodiimid versetzt. Die
Lésung wurde zum Sieden erhitzt, Nach der angegebenen Zeit wurde abgekiihlt, wobei meist
das Produkt bereits ausfiel. Die Verbindungen konnten gut aus Methanol oder Athanol um-

kristallisiert werden. Sie sind auBler in CHCIl; in organischen Lésungsmitteln schwer- bis
unléslich.
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2-Diisopropylamino-6-isopropylimino - 5 - isopropyl - 5.6-dihydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion- (4)
(6a): Aus 2.02 g (0.01 Mol) Diisopropylthiocarbamoyl-senfél (2c¢) und 1.26 g (0.01 Mol)
Diisopropylcarbodiimid wurden nach 7 Stdn. 0.62 g (199%) gelbe Wiirfel (Schmp. 195°,
Zers.) crhalten.

CisHzsNyS; (328.5) Ber. S 19.51  Gef. S 19.53

2-Diisopropylamino-6-cyclohexylimino-5-cyclohexyl-5.6-dihydro-4H - 1.3.5 - thiadiazin- thion -
(4) (6b): Aus 2.02 g (0.0l Mol) Diisopropylthiocarbamoyl-senfil (2¢) und 2.06 g (0.01 Mol)
Dicyclohexylearbodiimid wurden nach 4 Stdn. 0.85 g (21 %) gelbe lange Nadeln, Schmp. 1357
(Zers.), erhalten.

C> H3sN4S> (408.6) Ber. N 13.73 81570 Gef. N 14.05 S 15.99

2-Dicyclohexylamino-6-cyclohexylimino-5-cyclohexyl-5.6-dikydro-4 H-1.3.5 - thiadiazin - thion-
(4) (6¢): Aus 2.82 g (0.01 Mol) Dicyclohexylthiocarbamoyl-senfél (2d) und 2.06 g (0.01 Mol)
Dicyclohexylcarbodiimid wurden nach 8 Stdn. 2 Produkte erhalten. Durch Extrahieren mit
viel siedendem Ather konnte eine weiBlichgelbe, unbekannte Substanz entfernt werden; es
hinterblieben 2.30 g (47 %) gelbe kornige Kristalle, Schmp. 191° (Zers.).

C7H44N4S; (488.7) Ber. N 11.47 S13.12 Gel. N 11.04 S 13.14

2-Dibenzylamino-6-cyclohexylimino-5-cyclohexyl-5.6-dihydro-4H - 1.3.5 - thiadiazin-thion- (4)
(6d): Aus 2.98 g (0.01 Mol) Dibenzylthiocarbamoyi-senfol (2e) und 2.06 g (0.01 Mol) Dicyclo-
hexylcarbodiimid in siedendem Chloroform wurden nach 4 Stdn. 1.20 g (24 %) kriftig gelbe
Nadeln, Schmp. 191° (Zers.), erhalten.

CogHasN4S, (504.7) Ber. S 12.69 Gef. §12.28

2-Amino-5.6-dihydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thione-(4) { Azomethin-Addukte) 7

Allgemeine Darstellungsvorschrift: Zu einer Losung von 0.01 Mol Thiocarbamoy!l-senfil!
in 10 ccm Ather oder Methylenchlorid wurde eine Losung von 0.01 Mol Imin in 5 ccm Ather
gegeben. Die nach der angegebenen Zeit auskristallisicrten Produktle wurden abgesaugt und
aus Chloroform unter Zugabe von Ather umgefillt. Die Produkte sind in allen organischen
Losungsmitteln gut, in Ather und Peirolither schwer [8slich.

2-Dimethylamino-5-methyl-6-phenyl-5.6-dihydro-4H-1.3.5-thiadiazin-thion-(4)  (7a): Aus
1.46 g(0.01 Mol) Dimethyithiocarbamoyi-senfél (2a) in Ather und 1.19 g (0.01 Mol) Benzyliden-
methylamin wurden unter Eiskithlung nach 20 Min. 2.46 g (93Y%;) gelblichweille Nadeln,
Schmp. 210° (Zers.), erhalten.

Ci2H sN3S; (265.4) Ber. S$24.15 Gef. $24.38

2-Dimethylamino-5-cyclohexyl-6-phenyl-5.6-dihydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion-(4) (7b): Aus
1.46 g (0.01 Mol) Dimethylthiocarbamoyi-senfsl(2a) in Ather und 1.87 g(0.01 Mo)) Benzyliden-
cyclohexylamin wurden nach 20 Min. 2.75 g (82%) hellgelbe, rechteckige Tafeln, Schmp. 176°
(Zcrs.), erhalten.
C17H23N38; (333.5) Ber. §19.23  Gef. S18.95

2-Dimethylamino-5.6-diphenyl-5.6-dihydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion-(4) (7¢): Aus 1.46g
(0.01 Mol) kristallinem Dimethylthiocarbamoyl-senfo! (2a) in Ather und 1.81 g (0.01 Mol)
Benzyliden-anilin wurden in einer geschlossenen Apparatur unter N> nach 20 Stdn. 2.22 g
(68 %) hellgelbe, sehr feine Nadeln, Schmp. 159° (Zers.), erhalten.

Ci7H7N38; (327.4) Ber. N 12.84 S 19.57 Gef. N 12.74 S 19.54

2-Didthylamino-5-methyi-6-phenyl-5.6-dihvdro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion-(4) (7d): Aus 1.74 g
(0.01 Mol) sligem Didthyithiocarbamoyl-senfsl (2b) in Ather und 1.19 g (0.01 Mol) Benzyliden-
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methylamin wurden unter Eiskithlung nach 20 Min. 2.60 g (89 °;) fahlgelbe, rechteckige Kri-
stalle, Schmp. 159° (Zers.), erhaltcn.
CiaHgN3S; (293.4) Ber. §21.83 Gef. S 21.61

2-Didithylaming-5.6-diphenyl-5.6-dihydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion-(4) (7e): Aus 1.74¢g
(0.01 Mo)) &ligem Didthyithiocarbamoyl-senfsl (2b) in Ather und 1.81 g (0.01 Mol) Benzyliden-
anilin wurden nach 10 Stdn. 2.30 g (659,) gelbe Oktaeder, Schmp. 1337 (Zers.), erhalten.
CigHNaS; (355.5) Ber. N 11.82 S 18.03 Gef. N11.86 S 17.97

2-Diisopropylamino-5-methyl-6-phenyl-5.6-difiydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion-(4) (7f): 2.02 g
(0.01 Mol) Diisopropylthiocarbamoyl-senfil (2¢) in Ather und 1.19 g (0.01 Mol) Benzyliden-
methylamin lieferlen unter Eiskihlung nach 30 Min. 3.0 g (93%) hcllgelbe Nadeln, Schmp.
169" (Zers.). C16H23N3S5 (321.5) Ber. S$19.93  Gef. $19.51

2-Diisopropylaming-5.6-diphenyl-5.6-dihydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion-(4) (1g): 2.02 g (0.01
Mol) Diisopropylthiocarbamoyl-senfil (2¢) in Ather und 1.81 g (0.0L Mol) Benzyliden-anilin
ergaben in einer geschlossenen Apparatur unter N, nach 12 Stdn. 2.7 g (70%;) stark gelbe
Wiirfel, Schmp. 146° (Zcrs.).

Cy HasN3Ss (383.5) Ber. N 10.96 S 16.71 Gef. N 11.23 § 16,51

2-Dicyclohexylaming-S-methyl-6-phenyl-5.6-dikydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion-(4) (Th): Aus
2.82 g (0.01 Mol) Dicyclohexylthiocarbamoyl-senfél (2d), in 3 ccm CH,Cl, geldst und mit
weiteren 7 cem Ather versetzt, und 1.19 g (0.01 Mol) Benzyliden-methylamin wurden unter
Eiskiithlung nach 30 Min. 3.80 g (959%;) blaBgelbe Dolche, Schmp. 1857 (Zers.), erhalten.
CoaH34N3S, (401.6) Ber. N 1048 S 1597 Gef. N 10.44 S 15.75

2-Dicyclohexylaming-5-cyclohexyl-6-phenyl-5.6-diliydro 4 H-1.3.5-thiadiazin-~ thion- (4) (7i):
Aus 2.82 g (0.01 Mol) Dicvelokexylthiocarbamoyl-senfil (2d), in 3 ccm CH,Cl, gelost und mit
weitercn 7 ccm Ather versetzt, und 1.87 g (0.01 Mol) Benzyliden-cyciohexylamin erhielten
wir nach 5 Stdn. 3.25 g (69 9;) zitronengelbe wiirfelfdrmige Kristalle, Schmp. 1997 (Zers.).
Cy7H39N3S, (469.7) Ber. C69.10 H8.37 S 13.65 Gef. C69.13 H 847 §13.76

2-Dieyclohexylamino-5.6-diphenyl-5.6-dihydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion-{4) (1§): 2.82 g (0.01
Mol) Dicyclohexylihiocarbamoyl-senfél (2d), in 3 cem CH>Cl; geldst und mit weiteren 7 ccm
Ather versetzt, und 1.81 g (0.01 Mol) Benzyliden-anilin lieferten nach 24 Stdn. 2.90 g (63%)
gelbe, derbe Kristalle, Schmp. 141° (Zers.).

CyrH33N3S; (46377) Ber. N S.06 S 13.82 Gef. N 9.43 $ 13.87

2-Dibenzylamino-5-methyl-6-phenyl-5.6-dihydro-4H-1.3.5-thiadiazin-thion-(4) (Tk): 2.98 g
(0.01 Mol) Dibenzyithiocarbamoyil-senfil (2¢), in 3 cem CH,Cl, geldst und mit weiteren 7 ccm
Ather versetzt, und 1.19 g (0.01 Mol) Benzvliden-methylamin lieferten nach 30 Min. 3.75 g
(88%,) weiBlichgelbe feine Prismen, Schmp. 171° (Zers.).

Cr4H23N3Ss (417.6) Ber. N 10.07 S 15.36 Gef. N 10.35 § 15.28
2-Dibenzylamino-5.6-diphenyl-5.6-dihydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion-(4) (7); Aus 298g
(0.01 Mol) Dibenzylthiocarbamoyl-senfol (2e), in 3 ccm CH,Cl; geldst und mit weiteren 7 cem
Ather versetzt, und 1.81 g (0.01 Mol) Benzyliden-anilin wurden nach 24 Stdn. 3.40 g (71%))
gelbe Sidulen, Schmp. 1437 (Zers.), erhalten.
CaoH2sN3Sy (479.6) Ber. N 8.77 S 13.36 Gef. N 8.85 § 13.36
2-Piperidino-5.6-diphenyl-5.6-dihydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion-{4) (Tm): 1.86 g (0.01 Mol)
oliges Pentamethylenthiocarbamoyi-senfol (2g) in Ather und 1.81 g (0.01 Mol) Benzyliden-
anilin ergaben nach 14 Stdn. 2.40 g (65%;) gelbe Sdulen, Schmp. 147° (Zers.).
CooHz1N3S; (367.5) Ber. N 11.43 S17.43 Gef. N11.38 S$17.31
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2-Morpholino-5.6-diphenyl-5.6-dihydro-4 H-1.3.5-thiadiazin-thion-(4) (Tn): Aus 1.88 g (0.01
Maol) bligem / 3-Oxa-pentamethylen]-thiocarbamoyl-senfol (2h) in Ather und 1.81 g (0.01 Mol)
Benzyliden-anilin wurden nach 12 Stdn. 1.92 g (52 %) hellgelbe Nadeln, Schmp. 117° (Zers.),
erhalten.

CigHgN3OS5 (369.5) Ber. N 11.37 S17.34 Gef. N 11.58 S17.42

1-Cvclohexyl-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro- chinazolin-dithion-(2.4) (8): 1.74g (0.01 Mol)
Didithylthiocarbamoyl-senfol (2b) in 20 ccm Ather wurden mit 1.79 g (0.01 Mol) Cyclohexyliden-
cyvelohexylamin versetzt. Unter leichtem Erwidrmen wurde die Losung orange. Nach 15 Min.
kristallisierten gelbe Nadeln aus, die nach 2 Stdn. abfiltriert wurden. Ausb. 1.05 g (38%),
Schmp. 210° (Zers.). Dasselbe Produkt entstand, wenn aquivv. Mengen Diisopropylthio-
carbamoyl-senfol (2¢) oder Dicyclohexylthiocarbamoyl-senfél (2d) cingesetzt wurden.
Ci4HzoN3S> (280.4) Ber. N 9.98 S$22.85 Gef. N 9.98 S 22.81

2-Amino-tetrahydrobenzothiazin-thione-(4) { Enamin-Derivate) 9

2-Didthylamino-5.6.7.8-tetrahydro-4 H-1.3-benzothiazin-thion-(4) (9b): 1.74g (0.01 Mol)
Didithylthiocarbamoyl-senfol (2b) in 10 ccm Ather wurden mit (.65 g (0.01 Mol) /- Piperidino-
eyelohexen-(1) versetzt. Sofort wurde die Losung orangerot, allmihlich bildete sich ein Nie-
derschlag. Die mit Ol vermischten rotbraunen Kristalle wurden nach cinem Tag abfiltriert
und aus Methanol umkristallisicrt.

Die gleiche Umsetzung mit 1.67 g (0.01 Mol) 7-Morpholino-cvelohexen-(1) verlief ihnlich,
nur war die Aufarbeitung des Ansatzes auf Grund vermehrter Olbildung unangenehmer und die
Ausbeute geringer. Es wurden 1.2 g (47%) (mit Morpholino-cyclohexen 1.0 g £ 39%) rot-
braune Kristalle, Schmp. 150" (Zers.), erhalten.

Cr2HsN2S; (254.4) Ber. C 56.65 N 11.00 S 25.18 Gef. C 56.28 N 11.24 $25.29

2-Diisopropylamino-5.6.7.8-tetrahydro-4 H-1.3-benzothiazin-thion-(4) (9¢): Analog 9b aus
2.02 g (0.01 Mol) Diisopropyithiocarbamoyl-senfél (2¢) mit 1.65 g (0.01 Mol) /-Piperidino-
cvelohexen-{1); Ausb. 1.20 g (43 9,) ziegelrote feine Kristalle, Schmp. 136° (Zers.).
Ci14H2oN,S5 (282.4) Ber. N 9.92 §22.69 Gef. N9.74 §22.11

2-Dicyclohexylamino-5.6.7.8-tetrahydro-4 H-1.3-benzothiazin-thion-(4) (9d): Analog 9b aus
2.82 g (0.01 Mol) Dicvelohexylthiocarbamoyl-senfol (2d) mit 1.65 g (0.01 Mol) 7-Piperidino-
eyclohexen-(1) bzw. 1.67 g (0.01 Mol) [-Morpholino-cyclohexen-1). Ausb. 1.75g (48%)
bzw. 1.55 g (43 %) rote Kristalle, Schmp. 161° (Zers.). ;
CroH3gN5S; (362.6) Ber. N 7.73 S17.68 Gef. N7.78 S 17.67

2-Amino-5-imino-thiazolin-thione-(4) (Isonitril-Addukte) 10
Allgemeine Darstellungsvorschrift: 0.01 Mol Thiocarbamoyl-senfé! in 10 ccm trockenem
Ather wurde mit einer Lésung von 0.01 Mol fsenitril in 5 ccm Ather versetzt. Die Reaktions-
losung vertirbte sich sofort unter Erwirmen tief braunrot bis schwarzgrin. Nach 10--20 Min.
begann die Kristallisation stark farbiger Produkte, die nach Abfiltrieren in wenig Chloro-
form geldst und mit Ather wieder ausgefillt wurden.
2-Dimethylamino-5-tert.~-butylimino-thiazolin-thion-(4) (10a): Aus 1.46 g (0.01 Mol) dligem
Dimethylthiocarbamoyl-senfsl (22) und 0.83 g (0.01 Mol) fert.-Butylisonitril wurden 1.65 g
(729, sehr feine, braunlichgelbe Nadeln, Schmp. 176° (Zers.), erhalten.
CoH | sN3S; (229.3) Ber. N 18.33 Gef. N 18.12
2-Dimethylamino-5-cyclohexylimino-thiazolin-thion-(4) (10h): 1.46 g (0.01 Mol) oliges Di-
methylthiocarbamoyl-senfél (2a) und 1.09 g (0.01 Mol) Cyclohexylisonitril lieferten 2.20 g
(86 %) feine beigefarbene Nadeln, Schmp. 187° (Zers.).
C11Hy7N3S, (255.4) Ber. N 16.45 Gel. N 16.43
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2-Didthylamino-5-tert.-butylimino-thiazolin-thion-(4) (10c): Aus 1.74 g (0.01 Mol) &ligem
Didthylthiocarbamoyl-senfél (2b) und 0.83 g (0.01 Mo)) tert.-Butylisonitril erhielten wir 2.40 g
(89 %) rostbraune-rote kurze Stdbchen, Schmp. 162° (Zers.).
Ci1HigN3S; (257.4) Ber. S 24.89  Gef. S 24.69

2-Didthylamino-5-cyelohexylimino-thiazolin-thion-(4) (10d): Aus 1.74 g (0.01 Mol) dligem
Didathylthiocarbamoyl-senfél (2b) und 1.09 g 10.01 Mo)) Cyclohexylisenitrii wurden 2.35 g
(83 %) schwarzviolett glinzende Oktaeder, Schmp. 143° (Zers.), erhalten.

Cy3H2N3S; (283.4) Ber. N [4.82 52260 Gef. N 14.76 S 22.53

2-Didthylamino-5-; 2.4-dimethyl-6-dthyl-phenylimino J-thiazolin-thion-(4) (10e): 1.74 g (0.01
Mol) oliges Didgrhylthiocarbamoyl-senfo! (2b) und 1.59 g (0.01 Mol) 2.4-Dimerhyl-6-dthyl-
phenylisonitril ergaben 2.95 g (88%) violett glinzende, quadratische Stibchen, Schmp. 1917
(Zers.).

C17H23N3S; (333.5) Ber. S 19.27 Gef. §19.29

2-Diisopropylamino-5-cyclohexylimino-thiazolin-thion-(4) (10f): Aus 2,02 g (0.01 Mol)
Diisopropylthiocarbamoyl-senfl (2¢) und 1.09 g {0.01 Mol) Cyclohexylisonitril wurden 2.60 g
(83 %) rotbraune Stibchen, Schmp. 1027 (Zers.), gcwonnen.

CisHpsN3S; (311.5) Ber. N 13.49 Gel. N 13.10

2-Dicyclohexylamino-5-tert.-butylimino-thiazolin-thion-(4) (10g): 2.82g (0.0l Mol) Di-
cyclohexylthiocarbamoyl-senfil (2d) und 0.83 g (0.01 Mol) terr.-Butylisonitril licferten 3.18 g
(84 %) dunkelmoosgriine Stibe, Schmp. 211° (Zers.).

CioH3 NS> (365.6) Ber. N 11.50 S [7.54

Gef. N 11.86 §17.53 Mol.-Gew, 379 (kryoskop. in Benzol)

2-Dicyclohexylamino-5-cyclohexylimino-thiazolin-thion-(4) (10h): Aus 282 g (0.01 Mol)
Dicyclohexylthiocarbamoyl-senfol (2d) und 1.09 g (0.01 Mol) Cyclohexylisonitril wurden
3.35 g (859)) rotbraune, in Durchsicht gelbgriin erscheinende Oktaeder, erhalten, Schmp. 217°¢
(Zers.).
Cy1H33N3S2 (391.6)  Ber. N 10.73 § 16.36
Gef, N 10.73 § 15.94 Mol.-Gew. 401 (kryoskop. in Benzol)

2-Dicyelohexylamino-5-{ 2.4-dimethyl-6-dthyl-phenylimino J-thiazolin-thion-(4) (10i): Aus
2.82 g (0.01 Mol) Dicyclohexylthiocarbamoyl-senfél (2d) und 1.59 g (0.00 Mol) 2.4-Dimethyl-
6-Gthyl-phenylisonitril Ausb. 4.20 g (959%,) grinlichbraune, dolchférmige Nadeln, Schmp. 231°
(Zers.).
Cy5H3sN3S, (441.7) Ber. N 9.52 S 14.51 Gef. N 9.44 S [4.13
[192/70]



