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Uber Thiocarbamoyl-isothiocyanate, 112) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institiit der Universitiit Bonn 

(Eingegangen a m  3. Juni 1970) 

Aus Thiocarbamidsaure-chloriden (1) wurden aliphatische Thiocarbamoyl-isothiocyanate (2) 
hergestellt. Charakteristisch is1 ihre Fiihigkeit zu 2 i- 4-Cycloadditioncn mit Heterocumu- 
lenen, Iminen und Enaminen sowie zur 1 -1- 4-Cycloaddition mit Tsonitrilen. 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 [mine cyclokondensierten mit 2 zu 
Pyrimidin-dithionen (8). 

Thiocarbamoyl Isothiocyanates, 11') 

Aliphatic thiocarbarnoyl isothiocyanates (2) have been prepared from thiocarbamic acid 
chlorides. The former combine with heterocumuleues, imines and enamines ( 2  -4- 4 cyclo- 
addition) as well as with isocyanides ( I  -+ 4 cycloaddition) to yield 13-thiazines. 1,3,5-thia- 
diazines and thiazoles containing thiono and amino groups. Iniines with a-H-atoms reacted 
with 2 to give pyrimidinedithianes by cyclocondensation. 

Dialkylthiocarbamoyl-isothiocyanate wurden erst vor wenigen Jahren erwahnt 
bzw. bearbcitet. Diveley-i) sowie Davidson4) gewannen sie in Losung aus entsprechen- 
den Thiocarbamidsaure-chloriden und setzten sie mit Aminen bzw. Ammoniak urn. 
Goercleler und Movassaghi-s) stellten I R-spektroskopisch fest, dal3 Diniethylthio- 
carbamidsaure-chlorid mit NaSC" zuerst ern Thiocyaiiat bildet, das sich relativ 
rasch in das Senfol umlagert; es wurde mil Amin und Enamin abgefangen. Spurlock 
und Newallis6) isolierten dieses Senfol als Rohprodukt und beobachteten seine schnelle 
Dimerisierung zu einem Thiadiazin-Derivat. Goerdeler und LUdke*,7' beschrieben 
einige isolierte rnonomere und dimere Thiocarbamoyl-isothiocyanate sowie deren 
Benzalanilin-Addukte. ln der vorliegenden Mitteilung sol1 das Gebiet in praparativer 
Sicht erweitert werden, in einer folgenden gehen wir auf Kinetik und Mechanismus 
ein. 

1 )  Auszug au5 der Dissertation H. L14dLe. Unir. Bonn 1968 
2) Als I. Mittell. 5011 gelten: J Cowdeler uncl H .  Litdhe, Tetr<ihedron Letters [London] 20, 

31 Hercules Po~*der Co. (Erf. W. R Drvelej). Anier P,it. 1 166 564 (1965), C A. 62, 9145f 

4) J. S Driiwlron, J .  chcm. Soc. [London] 1966, 2069. 
5 )  Diplomarbeit H. Movusscighi, Univ. Bonn 1966. 
1) L. A Spirrloch tind P. E. Newdl i s ,  J org. Chemistry 33, 2073 (1968). 
7) Diplomarbeit If L,rrdhe, IJniv. Bonn 1966. 

2455 (1968). 
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Darstellung, allgemeine Eigenschaften 

DLe verwendeten Thiocarbarnidsiiure-chloride waren teils bekannt (1 a ~ c, e). 
teils wurden sie nach ,an Bvalrn und Stechele8) neu dargestelltQ) (1 d, h). Sie wurden bei 
30 - 45' mit NaSCN in Essigester, Aceton oder Acetonitril umgesetzt: 

RzN CS CI I NaSCN + RzN CS NCS I NCrCI 

11 - h 21 h (65  Y7'j.;) 

1R-Kontrolle in Essigestcr zeigte, daR intermediar Banden bei 2160icm auftreten, 
was sehr wahrscheinlich auf' die entsprechenden Thiocarbamoyl-thiocyanate zuriick- 
zufiihren ist  (vgl. 1. c.5)). Eine Anreicherung dicser Verbindungen erfolgte nicht, cine 
Isolierung war dahet nicht moglich. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit C'hlorid .+ Isothiocyanat ist etwas abhiingig vom 
Losungsmittel (polares beschleunigt) und stark von der Struktur. Hier ergab sich 
qualitativ folgende Reihe (quantitative Angaben und 13iskussion folgen in eincr 
we i tere n M ittei lu,ng) : 

I C .  d 1 h, g --. 1 h ', 1 c 3% 1 a :-., 1 f 

Weiterzeigte sich, daR dieReaktion wesentlich schneller verlauftalsdieentsprechende 
von Carbamidsiiurechloriden 1 ' ) .  - D ie  Verbindungen 2 sind hellgelbe, niedrig 
schmelzende Feststofe odcr gelbe Ole. Ihre thermische Empfindlichkeit verhinderte 
eine Reinigung durch Dcstillation. 2b z. €3. geht schon bci 5 0 - - 6 0  unter Gasent- 
wicklung in eine viskose braune his schwarzc Masse uber. Die Stabilitat der kristal- 
linen Senfole ist unterschiedlich. Sie betriigt fur 2a bei - 15" einigc Tagc; 2e  ist bei 
Raumtemperatur unbegrenzt haltbar. Die Veranderungcn beruhen teilweise auf 
Dimerisierung 2.6.7). 

Die Substanzen riechen nicht unangenehm; sie uben lceine Hautrcizung aus. Ihre 
sehr starke Isothiocyanat-Bande liegt bei 1960 - -  1990icm (CHCl3). Eine mittlere 
Bande bei 1470 1490/cm, die allen geineinsam ist,gehort wahrscheinlich zur N C =S- 
Gruppe. NMR-Spektroskopie zeigt erhebliche Behinderung der Rotation uni die 
R2N -.<--Bindung. Verbindung 2e besitzt z. B. bei 35" zwei Methylensignale (Singuletts 
gleicher lntensitiit) bei T 4.99 und 5.32 (CUC13). 

Die Verbindungen addieren irn allgemeinen Ammoniak und Amine glatt zu ent- 
sprechenden Dithiobiuretcn (Beispiele im Versuchsteil: ferner 1. c.4-~7)). Die Reaktion 
kann ziir Charakterisierung und quantitativen Bestimmung dienen. Zu erwiihnen ist, 
daR 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 Bruun und L Sterhrlr, Ber dtsch. chem. Ges. 36, 2274 (1903). 
9 )  Pentamethylenthiocarbarnidsaure-chlorid schmilzt nicht bei 233 ( W  Riecl, H .  t~iUe~ihmnrl 

und G. Oerfe/, Liebigs Ann Cheni. 590, 123 (1954)), wndern bei 14 , 
10) Nur als Rohprodukte isoliert. 
1 1 '  J .  Goc.rr/e/rr untl fl W d f q ,  I x h i g s  A n n  Cheni. 731, 120 (1970). 
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4+ 2-Cycloadditionen 

Die lsothiocyanate 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 Beispiel. Weitere Reaktionen init Heterocumulenen zeigt folgende uber- 
sicht : 

K' H"(-=C=NK"' ~ N 5; :, 
n2"!--s NR'l '  

3a-c (73-92700) 4a-c (25-58%) 

- 

R 
R' 
R" 

3 a I  b I c 4a I l l  l c  

Die Unisetzungen erfordern Minuten (Verbindungen 3) bzw. mehrstundiges Er- 
hitzen in Losung (bei 4-6). Keine Addition wurde mit Methyl-, Benzoyl- und Thio- 
benzoylisocyanat, Methyl-, Phenyl- und Benzoylisothiocyana t, Dimethyl- und Me- 
thylphenylcyanamid beobachtet. Hierbei ist zu bedenken, da13 drastische Reaktions- 
bedingungen wegen der thermischen Empfindlichkeit der Substanzen nicht anwend- 
bar sind. Relativ am starksten 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 (CHC13, cm-1) 
bin- d. Kri- C - 0  C-N semicycl. C = N cy~l .  c-s 
dung stalle 

3 rot 1690-1700 - I51 8- 15359 1430- 1440 s 
4 gelb - 1625 - 1630 w 1515-1530s 1410--1440m- J 

5 gelb 1664/1683m ~- 1528 s 1445 m 
6 gelb - 1620-1625111- s 1520--1S25 ss 1445 m 

Bcweisend scheint uns besonders die starke C =N-Rande des sechsgliedrigen Ringes 
7.u sein. 

Chcndrrhe Rrrichte Jahrg. 103 218 
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Ganz allgemein ist die Reaktion von 2 mit Schiffschen Rasen: 
S 

Die Reaktion zii 7 verlauft bei Iminen mit aliphatischem Rt  fact momentan, niit 
R -  Phenyl in einigen Stunden. Addukte anderer Stochiometrie 1 )  12) wurden ntchf 
festgestellt. Die analoge Addition von 2d an ein Imidwolindion-(4.5) wurde schon 
frbher publiziertls). -- Die stabilen gelben Addukte 7 zersetzen sich beim Erhitien 
zu braunen 81en. Ihre IR-Spektren besityen cine starke bis sehr starke Iminbande bei 
15 10 -1550/cm (CHC13), ferner je eine mittlere bis starke Bandc zwischen 1400 und 
14451cm (manclimal doppelt), 1340 und 13901cm (oft doppelt) sowie 1250 und 1290icm. 
Die erste ist wahrscheinlich auf die C-S-Gruppe, die beiden letzten sind wahrschein- 
lich auf C -N-Bindungen zuruckzufiihren. 

Bei Verbindung 7e ist das NMR-CHz-Signal (CDC13) stark verhreitert; das Methin- 
Signal liegt bei 7 4.01. Vergleichsweife stellten wir fest, daR Imine vom Gyclohexy- 
liden-Typ im Sinne ihrer tautomeren Enaniine reagieren ; ec folgt dann Cyclokonden- 

Die Umsetzung tertiarer Enamine mit 2 kann als Cycloaddition mit anschlielknder 
Eliminierung aufgefaRt werden: 

12) R .  Hiiisgm, M .  Murihowa, D.  S. Bredow und R .  Grcishr.~, Chem. Ber. 100, 1602 (1967). 
13)  J .  Guerdrler und R. Suppelt, Chem Ber. 100, 2064 (1967). 
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Der Vergleich der beiden hypothetischen Zwischenprodukte A und B legt eine ge- 
nieinsame vorgelagerte dipolare Struktur C nahe. Stabilisierung erfolgt dann entweder 
durch Prot oneniibergang oder Cycl isierung. 

Die roten Verbindungen 9 zeigen in CHC13 starke IR-Banden bei 1590 (C -C) und 
1500/cm (C--N). Das NMR-Signal der Athyl-Gruppe von 9 b  ist nicht verdoppelt 
(CDC13. 35"). 

4 + I-Cycloadditionen 

dungen 2 die Eigcnschaft, Isonitrile cyclisch zu binden: 
Mit Benzoylisothiocyanat und Carbamoylisothiocqanaten 10) teilen die Verbin- 

Die Umsetzung erfolgt in wenigen Minuten exotherm unler starker Verfarbung. 
Die kristallinen Verbindungen 10 sind bei Raumtemperatur meist stabil, beim Er- 

hitzen geben sie schwarzbraune Ole und Isonitril (Geruch). In einigen Fallen zeigen 
die Zersctzungsprodukte Senfolbanden. Eine vol lige Reversibilitiit der Cycloaddition 
ist schon unter Berucksichtigung der therrnischen Eigenschaften von 2 nicht zu er- 
warten. 

Die Farbe der Addukte variiert in festem Zustand auffallend (gel b, rotbraun, 
schwarzblau, griin), in Losung erscheint sie olivgriin bis gel brot. 

Das UV-Spektrum ist durch vier Banden charakterisiert. A19 Beispiel ~e ien  die 
Maxima von IOd in Dioxan angegeben: 

241 nm (Ig E ?.%I), 302 (4,03), 387 (4.16), 545 (2.29). 

Das langwellige Maximum der gleichen Verbindung in Methylenchlorid ist nach 
Lage und Intensitat kaum konzentrationsabhangig: 

514 nm, Ig E 1.80 fur c - 1.98 g j l  bzw. 
512 nm, lg E 1.87 fur c - 0.35 g / l  

Dagegen unterliegt diese schwache und breite Bande h e m  %tarken Losungsmittel- 
einfluR (Tab. 2). 

218* 
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Tab. 2. Langwelliges Maximum von 10d in verschiedcnen LBsungsmitteln 

Losungsrnittel A,,, h m )  k E 

Metha no1 49 2 2.18 

Methylenchlorid 514 2.09 
L>ioxan 545 2.29 
Benzol 556 2.19 

Die bathochrome Verschiebung mit fallender Polaritat lafit zusammen mit der 
geringen Intensitat der Bande auf einen n +n*-Ubergang schlieI3en. -- Das IK- 
Spektrurn der Verbindungen 10 in CHCI.3 enthalt eine schwache Bande bei 1620 bis 
1640icm (C-N semicyclisch), eine starke hei 1540 1570icm (C- N cyclisch), eine 
ziemlich schwache bei 1440;cm und eine starke bei 1313 1340/cm (C S?). 

Die beiden Alkylreste der Aminogruppen erscheinen NMR-spektroskopisch in 
allen Verbindungen 10 deutlich differenziert. Beispiclswcise besitzt 10b bei 35" zwei 
gleichstarke scharfe Methylsignalc bei T 6.91 und 7.13 in o-Dichlorbenzol. Bei 100' 
bilden dicse ein breites gemeitisames Signal aus (weiteres Erhitzen zerstort die Ver- 
bindung). Diese Verhaltnisse lassen auf einen erheblichen Anteil der Resonanzform D 
im Grundzustand schlieRen. 

Ein Vergleich der Thiocarbamoyl-isothiocyanate 2 mit den Carbamoyl-isothio- 
cyanaten 11) ergibt folgendes: 

I .  Die Verbindungen 2 besitzen eine vie1 grijRere Tendenz 7u Cycloadditionen. 

2. Diese verlaufen meist nach dtm 2 t 4-Prindp. Die Thiongruppe ist also ein- 

3. Die Bedeutung der Thiongruppe tritt zuruck bei den 1 1- 4-Cycloadditionen mit 

bezogen und offenbar wichtig. 

Isomtril. 

Noch ungeklart ist, ob die Isothiocyanate 2 wie die Carbamoyl-isothiocyanate ein 
Gleichgewichtssystem darstellen (,,Pendeln" der RzN-Gruppe zwischen den beiden 
Thiongruppen). 

Fur Gewiihrung von Stipendien danken wir der VolkswcigPn-Stifiung und der Ern$/ Hilhrrl- 
Srifntng. 
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Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden auf eineni Heizmikroskop, die Zerb.-Punkte auf der Kofler- 

Heizbank 3 Sek. nach den1 Aufstreueii bestimmt. Die Ausbeuten sind auf ganze Prozente 
auf- oder abgerundet und beLiehen sich, wenn nicht anders angegeben, auf die Rohprodukte. 

Thioccir~umidsa^ure-rhloridt. I 

ANRerneine Darstf/llungsvorschrrt: In einem Dreihalskolbcn (3 1) mit Ruhrer, RiickRuB- 
kuhler, 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 Ruhren und unter Eis- 
kiihlung cine Losung yon I Mol sek. Amin i n  350 ccm Ather. Die Tropfgeschwindigkeit 
wurde so geregelt, daU die Reaktion nicht zu heftig ablief (Reaktionszeit 11/2 -2 Stdn.). Hierbei 
tiel das Aminhydrochlorid aus. Nach Beendigung der Zugabe wurde etwa lix - 1 Stde. zum 
Sieden erhitzt, danach vom Hydrochlorid abgesaugt und i. Vak. vom Losungsmittel befreit. 
Die zurhckbleibenden Thiocarbamidsaure-chloride wurden, falls dig,  i. Olpumpenvak. 
destilliert, sonst aus Ligroin umkristallisiert oder i. Hochvdk. sublimiert. Die Chloride sind 
in den meisten organischen Losungsmitteln gut, in Petrolather wenig, in Wasser unl8slich. 
Wegen der Giftigkeit des Thiophosgens wurde stets in einem gut ziehcnden Abzug mit Gas- 
indske gearbeitet. Glasgerate wurden nach dein Gebrauch mit methanolischer KOH-Lasung 
gereinigt. 

Dicjclohexylthtoctrrhnmidsaure-chlorid ( I  d) : Aus 18 1 g (1 Mol) Dicjclohexjlomin Ausb. 
100 g (77 yo) blaBgelbe, oktaedrische Kristalle taus Ligroin), die im Kuhlschrank auf bewahrt 
laiige Zeit haltbar sind. Schmp. 123". 

C13H22C'INS (259.8) Ber. C1 13.67 N 5.39 S 12.32 Gef. GI 13.82 N 6.10 S 12.24 

~3-O.~a-pentorriethylen~-thiocnrbamidsaure-chlorid (1 h) : Aus 87.1 g (1 Mol) Morpholin 
Ausb. 67 g (81 %) gelbe Nadeln (Ligroin), im Kiihlschrank gut haltbar; Schmp. 60". 

CsH&lNOS (165.7) Ber. C121.41 N 8.46 S 19.30 Gef. C120.43 N 9.04 S 19.29 

Folgende Dialkylthiocarbamidsaure-chloride umrden statt durch Umkristdllisieren oder 
Oestillieren (wie in der Lit. angegeben) durch einmaliges Sublimieren der Rohkristalle oder 
-ole bei 1 Torr analysenrein erhalten (Badtemp. in Klammern) : Dimethyl- (45"), farblose 
Oktaeder, Schmp. 43", Diathyl- (453, farblose Kristalle, Schmp. 49", Diisopropyl- (5S0) ,  farb- 
lose Oktaeder, Schmp. 73'. 

Thiocrrrbaw?oylsenfofe 2a - h 
Allgerneine DarsteNungsvorschri~t: In einem 250-ccm-Dreihalskolben mit Riihrer, Riick- 

flufikiihler, Trockenrohr und Tropftrichter wurden 0.05 Mol Tltiocarbarnidsuure-chlorid in 
30 ccm absol. Losungsmittel geldst, dazu wurde unter Rdhren schnell eine Suspension von 
4.05 g (0.05 Mol) fein gepulvertem, bei 110' langere Zeit getrocknetem Natriumrhodunid in 
120 ccm absol. Lbsungsmittel hinzugegeben. Mit einem Wasserbad wurde auf die angegebene 
Reaktionstcmp. gebracht und diese konstant gehalten. Die Losung trubtc sich durch ausfal- 
lendes Natriumchlorid und farbte sich gelb. Ndch Beendigung der angegebenen Reaktionszeit 
filtrierte man den Niederschlag ab und zog das Losungsmittel bei -5 bis - 10"/2 - 5  Torr ab. 
Der Ruckstand wurde in 75 ccrn trockenem Ather oder Methylenchlorid aufgenommen und 
erneut filtriert. 

Die hei Raumtemperatur flussigcn Senfl)le setzte man in Form dieser Losungen fur Weiter- 
reaktionen ein. lhre Auheuten bestimmte man uber Amin-Additionen. 

Die Losungen der kristallinen Scnfole engte man bis zur Kristallisation ein. Die erhakenen 
Rohprodukte waren fur Reaktionen genugend rein. Zur weiteren Reinigung wurden sie (und 
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auch zwei der flussigen Senfole) in sehr wenig absol. k h e r  oder Aceton gelost, auf -50" 
zur Kristallisation gekuhlt und bei gleicher Temp. in einer geschlossenen Apparatur abfiltriert 
und trockengesaugt. 

Dimeihylthiocarhamoyl-senfuI (2a) : Aus 6.2 g (0.05 Mol) Dirnetll~'l~hiucrirhnRlid~ai~r~~- 
cfzlorid (la) wurde in Essigester bei 40' nach 7 Stdn. Reaktionrzeit ein gclbes 61 erhalten, cia\ 
durch mehrfaches Umkristallisieren bei 50'4.75 g (65 9;) dcr kristallinen Vcrbindung Iielertc. 
Hellgelbe Nadeln (Ather), Schmp. - I', in kristallisierter Form bei IS0 niehrcre Tage halt- 
bar, danach allmahlich Dimerisierung (in oliger Form sofort). 

Diathylfhiucarbamoyl-senfol (2 b): Aus 7.6 g (0.0s Mol) D i u t h . ~ l t l ~ i o r r ~ r b i i ~ ~ ~ ~ ~ ~ a ~ ~ r i ~ - e l t l ~ ~ r i ~  
(1 b) wurde in Essigester bei 40" nach I I / :  Stdn. Reaktionszeit ein gelbes 81 erhalten, dab  
durch mehrfaches Umkristallisieren bei --50' 7.15 g (82 %) der kristallinen Verbindung liefcrtc. 
Hellgelbe Nadeln taus Ather), Schmp. 16.5", kristallin bei - I' 1 -2 Wochen haltbar. claeaLh 
Zers. zu rotem 0 1 ;  bei Raumtemp. sehr schnell Dimerisierung. 

Diisoprop~lthiocarbu~no~~l-ser~o/ (2c) : Aus 9.0 g (0.05 Mol) DiisupropLlihrocarharriidFuirrc- 
chlurid (lc) wurden in Essigester bei 30" nach 10 Min. 9.9 g (9716) blaljgelbe Schuppen (dtlb 
Accton) erhalten. Schmp. 64". Be1 Raumtemp. mehrere Wochen haltbar, in allen organischcn 
Losungsmitteln gut loslich. 

C ~ H ~ ~ N ~ S Z  (202.3) Ber. N 13,86 Gcf. N 14.17 

DicyciohesyEtiiioc~irbamoJ;i-senfiii (2d) : Aus 13.0 g (0.05 Mnl) Uie.vckiihc=\. ~ l f ~ t ~ ~ ~ c i l r / ? ~ t i i i i ( ~ -  

siiure-chlorid (la) wurden nach 10 Min. in Essigester bei 30' 13.5 g (96%) hellgelbe Oktaeder 
taus Aceton) erhalten, die monatelang haltbar waren und erbt durch Luftfeuchtigkeit ober- 
Rachlich orangefarben ururden. Schmp, YO", in den meisten organischen Losungsmitteln auf3cr 
Ather und Petroliither gut loslich. 

Cl4Hz2N2S2 (282.5) Ber. N 9.92 S 22.72 Cef. N 9.93 S 22.69 

Dihenzylthiocarbamoy~-senJci'/(Ze) : Aus 13.8 g (0.05 Mol) Dibenz~ItJllbe~~rh~inrid~uuri~ c hlorid 
(le) wurden nach 5 Stdn. in Essigester bei 45" (oder 3 Stdn. Acetonitril bei 30") 13 g (87"") 
hellgelbe feine Nadeln (aus MethylenchloridiAther) erhalten, die in einem geschlossenen Ge- 
fan unbegrenzt haltbar waren. Schmp. 86', in Methylenchlorid und Chloroform gut, i n  den 
iibrigen organischen Losungsmitteln maRig, in Ather und Pettolather schwer Ioslich. 

C16H14N2S2 (298.4) Ber. N 9.38 S 21.47 Gef. N 9.46 S 21.35 

Als Rohprodukte (Ole) wurden analog 2c erhalten (in Klammern: Reaktionzeit in Stdn., 
Ausb. in Prozent (als Aminaddukt bestimmt)) Tetrnmethylenthioc~7rba~io~vl-senJril (20  
(48 ; I I ) ,  Pentamethylenthiocurbamoyf-Jcnfiil f2g) (2.5 ; 87), i3-O.~rt-pentamfth).len/-lhiocarb- 
arnoyl-senjoz (2h) (14; 67). 

I .  I.5-Trialkyl-dithiobiurete (Amin-Acidukie) 
AIlgemeine Darstellimng~vorcchrrft: 0.01 Mol Thioccubanzo~l-senfol in 20 ccm Ather wurde 

mit 0.01 Mol des ungelosten Aminr versetzt (0.93 g Anilin bzw. 1.38 g p-Nitrci-antlin b7w. 
0.99 g Cyclohexylamin). Mit Anilin und Cyclohexylamin erwarmten sich dic Reaktionslosun- 
gen und hellten sich von gelb bis fast Farblos a d .  Die Additionsverbindungen des p-Nitro- 
anilins begannen nach etwa 3 Min., die des Anilins und des Cyclohexylaminn nach etwa 10 
Min. auszukristallisieren. Nach 12 Stdn. wurden die Kristalle abfiltriert, in wenig Chloroform 
gelost und mit Ather umge6Ilt. Die temperaturempfindlichen Difhrohrurete sind in Chloro- 
form und Benzol leicht, in Aceton maaig, in Ather und Athanol qchwer, in Petrolather und 
Wasser unloslich. Die Verbindungen a und b (Tab. 3 )  wurden in einer geschlossenen Appara- 
tur unter freiem N2 hergcstellt. 

1.1-Dicyclohexyl-difhlohiuret: In die Losung voii 2.8 g (0.01 Mul) Dzc~clohex.~lrhioc~irh- 
amoyl-senful (2d) in 200 ccm trockenem &her wurde I Stde. ein trockener, mittelstarker 
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Ammoniuk-Strom geleitet. Nach Eindampfen i. Vak. blieb ein kristdlliner Ruckstand, dcr in 
wenig Chloroform gelost und mjt k h e r  wieder ausgefallt wurdc. Ausb. 2.8 g (94%) Farblosc, 
oktaedrische Kristalle, Schmp. 158' (Zers.), die gut in Chloroform, schwer in Ather und u p  
liislich in Petrolather und Wasser sind. 

Ct4HzsN3Sz (299.5) Ber. N 14.03 S 21.42 G d .  N 13.96 S 21.70 

Tab.  3. Aus 2 dargestelltc 1.l-Dialkyl-5-aryl(cyclohexyl)-dithiobiurcte 
R2N-CS-NH-CS N H  R' 

R bLw. K' Aush. Charakteristik Summenformel Analyse 
R.R (%) Schmp. (Zers.) Mol.-Gew. Ber. Gef. 

a 

h 

C 

d 

e 

r 

!4 

h 

t 

k 

I 

m 

11 

0 

c 

4 

r 

6 

53 

79 

72 

90 

53 

79 

93 

84 

57 

83 

61 

68 

71 

*I 

71 

87 

I) 

67 

Hellgelbe 
hadeln, 188' 
BlaRgelhe 
Nadeln, 141' 
Farblnae 
Nadeln, 112' 
BlaRgelbe 
Saulen, 156' 
Farblose 
Saulen, 126" 
Parhlobe 
Wcirfel, 133" 
BlaRgelhe 
Nadeln, 173" 
Farhlose 
Schuppen, 160" 
Farhlose 
Saulen, 117" 
Gelhe 
Nadeln. 151" 
Farb lo~e  
Nadeln, 149 
Farhlore 
Saulen, 1 52O 
Hellgelhe 
Nadeln, 184O 
Farblose 
Nddeh, 136' 
Farhlose 

Hellgelhe 
Nadeln, 145' 
Farhlose 
Nadeln, l i b "  
Hellgelhe 
Nadeln, 146? 

Nddeh, 122" 

N 19.73 19.23 
S 22.52 22.59 
N 17.94 17.13 
S 20.50 20.44 
N 14.22 13.18 
S 21.70 22.12 
N 16.45 15.47 
S 18.83 18.45 
N 13.95 14.20 
S 21.26 20.56 
N 11.20 10.98 
S 17.06 16.60 
IS 13.33 13.17 
S 15.23 15.18 
N 11.0 11.23 
S 16.8 16.49 
N 10.73 10.70 
S 16.37 16.32 
N 12.83 12.93 
S 14.67 14.69 
N 10.57 10.58 
S 16.12 15.74 
N 15.83 15.51 

S 20.66 20.96 

N15.49 15.17 
S 23.61 23.14 
N 15.05 14.84 
S 22.92 22.79 
S 19.76 20.06 

N 14.73 14.39 

N 17.17 16.71 
S 19.62 19.50 

* J  Nicht bestimmt. 

2-Amino-6-oxo-4-thioxo-S.h-dihydro-lH- I .3-thiuzine (Keten-Addukte) 3 

Allgemeine Durstellungsvorschrqt: 0.01 Mol des Tltiocnrhumo.L.I-senfo1~~ in 20 ccm k h e r  
wurde mit einer Losung von 0.01 Mol Keten in 10ccm Ather versetzt. Sofort wurde die 
Reaktionslosung dunkelrot, nach 5 -  1 5  Min. begann Kristallisation. Nach 5 Stdn. sangte man 
ab und fallte die Kristalle aus Chloroformlkher um. Die Substanzen sind in allen organischen 
Losungsmitteln auger Ather und Petrolather gut loslich. 

2- Diathylumino-~-o.~o-4-t~i~xo-5.5-rlip~ien.yl-S.h-dih.vdro-4H-l.3-thinzin (3 a) : Aus I .74 g (0.0 1 
Mol) hligem Diiithylrhiorurbunzoyl-tenfiil (2 b) und 1.94 g (0.01 Mol) DiphenyNceten wurden 
2.70 g (73 %) weinrote Rhombodekaeder erhalten, Schmp. 152" (Zers.). 

C2&oN2OS2 (368.5) Ber. C 65.18 €1 5.47 N 7.61 S 17.38 
Gef. C 65.49 €1 5.48 N 7.87 S 17.17 
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2-Dicyrlohe.xylamino-6-oxo-4-thio.xo -5.5 - dipheiz.vl-S.6-dihydro - 4 H -  1.3- thiuzin (3 b) : AUS 
2.82 g (0.01 Mol) Ddcyclohexylthiocarha~io~~l-senfo'l(2d) und 1.94 g (0.01 Mol) Diphenylketen 
wurden 3.65 g 177%) violettrote oktaedrische Kristalle erhalten, Schmp. 185" (Zers.). 

C28H37N$X2 (476.7) Ber. C 70.65 H 6.77 N 5.88 S 13.45 
Gef. C 70.44 € I  7.00 N 6.23 S 13.32 

2-Dicyclohexyl~~mino-6-oxo-4-thioxo-~-pheiiyl-5-l naphthyl-(I)j-S.h; - dihydro - 4 H -  1.3 - 1hio;in 
(3c): Aus 2.82 g (0.01 Mol) L)icvclohe~ylthioeurhamoy~-senfb'l (2d)  und 2.44 g (0.01 Mol) 
Phenyl-[naphthylq I)J-keten wurden 4.9 g (92 y . )  rote, parallelogrammformige Stabchen 
erhalten, Schmp. 179" (Zers.). Die Substanz ist sehr leicht i.~rsetzlich. 

C32H34N20S2 (526.7) Her. N 5.33 S 12.18 Gcf. N 5.52 S 12.1 I 

2-Ainino-6-imino-S.6-dihydro-4H-I.3-tliiazin-thione-~4) (Ketenimin-Adduhte) 4 
Allgemeine Darstellungsl?oaschrSfi: 0.01 Mol des Thbcarhumnpl-senful~ in 25 ccni Toluol 

wurde mit 0.01 Mol Ketenimin versetzt. Nach 4 Stdn. Sieden unter RuckfluR, Abkiihlen und 
Einengen i. Vak. begann auf Zugabe von 0.5 ccm k h e r  die Kristallisation, Nach I Tag wurde 
die Kristallmasse rnit wenig Toluol gewaschen und wie unten angegeben umkristallisiert. Die 
Produhte sind auBer in Chloroform in den ublichen organischen Losungsmitteln wenig 
loslich. 

2-Diarlrylamino-6-p-tolylimino-S.5-diri~ethyt-.~.6-dihydro-4H-I.3-rhiaain-~li1on-(4) (4a): Aus 
1.74 g (0.01 Mol) kristallinem Diarl~.vlthiocurbumuyl-sen/~l (2b) und L.59 g (0.01 Mol) C.C- 
Dimethyl-N-p-tolyl-ketenimin wurden 1.95 g (58 %) strohgelbe Rhomben, Schmp. 180" (aus 
khano l )  erhalten. 

C I Y H ~ ~ N ~ S ~  (333.5) Ber. S 19.22 Gef. S 19.27 

2- Diisopropylumino- 6-p-  tolylimino- S.S-d1me~hyl-S.6-dihyd~o-41f-l.3-thiarin-tkron- ( 4 )  (4 b) : 
Aus 2.02 g (0.01 Mol) Diisoprop~JZthioeurhumoyl-se~~ol (2c) und 1.59 g (0.01 Mol) C.C-Di- 
mefhyl-N-p-to/j7l-ketenimin wurden 1.40 g (39 %) zitronengelhe Stabchen, Schmp. 166" (aus 
Chloroform/Petrolather) srhalten. 

C ~ ~ H Z T N ~ S ~  (361.5) Ber. N 11.62 S 17.73 Gef. N 12.06 S 17,67 

2 -  Diisopropylumino - 6- i4 -  methoxv-phenyhminoj- 5.5-diphenyl-5.6- dihvdro-4H- 1.3- thiu:in- 
thion-(4) (4c): Aus 2.02 g (0.01 Mol) DiiJopropylthiocurbamoyf-senful (2c) und 3.0 g (0.01 
Mol) C.C-Dipheny/-N-l4-melhoxy-phen~~lJ-hetenimin wurden 1.25 g (25 74) gelbe Nadeln, 
Schmp. 262" (Zers.) (aus Chloroform/Petrolather) erhalten. 

C29H31N3@Sz (501.7) Ber. S 12.79 Gef. S 13.06 

2- Dicyclohex~ktmino-6-uxo-4-t~ia~o-S-phen~~l-5.6-dihydro-4H- I .3.5-thiadiuzin (Piaetiylisoct - 
anaf-Addukt) (5) : 2.82 g (0.01 Mol) Dicyclohexylthiocarbamoyl-senfdl(2d) wurden in 10 ccm 
Phenylisocyunat 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Danach lien man 7 Tage stehen, bis sich Kristalle 
abschieden. Diese wurden abfiltriert, mit k h e r  gewaschen und aus Chloroform/khcr um- 
gelallt. Gelbe Nadeln, Schmp. 202" (Zers.), Ausb. 45 ::. 

C21H27N3@S2 (401.6) Ber. N 10.48 S 15.99 Gef. N 10.67 S 16.01 

2-Amino-6-imino-5.6-dihydro-4H- I .3.5-thiadiazin-thione-f4) (Carbodiimid-Addulcte) 6 
Allgemeine DnrstellungsvorschriJi: 0.01 Mol des Thiocurbamoyl-sen/ol~ wurde, falls nichl 

anders angegeben, in Petroliitlicr (65 -90') gelbst und rnit 0.01 Mol Carhodiimid versetzt. Die 
Lbsung wurde zurn Sieden erhitzt. Nach der angegebenen Zeit wurde abgekiihlt, wobei meisl 
das Produkt bereits ausfiel. Die Verbindungen konnten gut aus Methanol oder .&than01 um- 
kristallisiert werden. Sie sind a u k  in CHC13 in organischen Liisungsmitteln schwer- bis 
unloslich. 



2-Dirsopropvlan~ino-6-isoprop vlimino - 5 - iropropyl- 5.6-dihydro-4H-1.3.5-fhicrdrazin-thion- ( 4 )  
(6a). Aus 2.02 g (0.01 Mol) Dii~oprop.~lthiocnrbnmoyl-renfol (2c) und 1.26 g (0.01 Mol) 
Dir~opropylcarbodiirrtrd wurden nach 7 Stdn. 0 62 g (19 x) gelbe Wurfel (Schmp. 195", 
Zers,) crhalten. 

C ~ S H ~ X N ~ S ~  (328.5) Rer. S 19.51 Gef. S 19.57 

2- Drr ~ a p ~ o p . ~ k r r i r i ? r o - ~ - c q ~ c ~ ~ h e ~ v ~ i 1 ~ ~ i n o - 5 - ~ ~  clohex.vl-5.6-dzhydro - 4 H - 1.3.5 - thiadiuziti - throti - 
(4) (6b): Aus 2.02 g (0.01 Mol) Drrsoprop?.Ithiocarbanroyl-~enfol (2c) und 2.06 g (0.01 Mol) 
D/cvclohexxvlcurhudrr~t~/~ wurden nach 4 Stdn. 0.85 g (21 ;bj gelbe lange Nadeln, Schmp. 135 
(Zers.), erhalten. 

CzlH~ON4SZ (408.6) Rer. N 13.73 S 15.70 Gef. N 14.05 S 15.99 

2- Dir) i'loliexq kinirno-6-cyclulie rvl im~no-5-cc~Ii~l~ex~,I-5.6-~ihydro-4 H- 1.3.5 - rhiadia,-itr - tliion- 
( 4 )  (6c):  Aus 2.82 g (0.01 Mol) Dicycluhr.wylthiocurbu~ii~qI-.rrnfol (2d) und 2.06 g (0.01 Mol) 
Dicvclohrx~Icctrhodrr~nrd wurden ndch 8 Stdn. 2 Produkte erhaften. Durch Extrahieren mrt 
vie1 siedendem Ather konnte eine weil3lichgelbe, unbekannte Substanz entfernt werden ; es 
hinterblieben 2.30 g (47%) gelbe kornige Kristalle, Schmp. 191" (Zers.). 

L 7 H q 4 N 4 S 2  (488.7) Ber. N 11.47 S 13.12 Gef. N 11.04 S 13.14 

- 7 - l ~ r h e n ~ ~ ~ l ~ ~ 1 n i n o - 6 - c y c ~ ~ ~ h e ~ ~ ~ l r m r ~ i ~ ~ - ~ - c ~ c l o h e x ~ l - 5 . 6 - d i l r ~ ~ ~ r ~ - 4 H  - 1.3.5 - !hia~rcizrti-r/iioti - 14) 
(6d). A m  2 98 g (0 01 Mol) Dzhrnz~/throcarbamoi~l-renfol(2e) und 2.06 g (0 01 Mol) Drryclo- 
hex~~lcarbodrrmid in siedendem Chloroform wurden nach 4 Stdn. 1.20 g (24%) kraftig gelbe 
Nadeln, Schmp. 191 (Zers.), erhalten. 

C ~ ~ H J ~ N ~ S Z  (504 7) Her. S 12.69 <id. S 17.2X 

2-Arnino-_F 6-dihj dro-4H- I.J.5-thr~1di~rzin-thiOlle-f4j lAzofilethin-Aad~il\tr.j 7 
Allgertieine D~irrfellring.rvor.~clirlff Zu einer Losung von 0 01 Mol Thioctirhtitiro~l-.~eii/ul 

i n  10 cLin Ather oder Methylenchlorid wurde erne Losung von 0.01 Mol Imin in 5 ccm Xther 
gegehen. Die nach der dngegebenen Zeit auskristallisicrtcn Produkte wurden abgesaugt und 
dub Chloroform unter Zugabe von Ather umgefallt 1>ic Produktc siiid in allen organischen 
Loaungsmitteln gut, i n  Ather uiid Petrolather schwer loslich. 

2-Di1rirth1~lunii11o-5-niethjI-6-phen~1-5.6-drh~~dru-4H-1.3,5-!hrcidia~rti-thrort-(41 (721): Aus 
1.46 g (0.01 Mol) Dr~iirfh~lthiocnrliar~ioyl-renfol(2a) in k h e r  und 1.19 g (0.01 Mol) BrnzFliden- 
twthylnmrn wurden unter Eiskuhlung nach 20 Min. 2.46 g (93 z) gelb11chweilJe Nadeln, 
Schmp 210 (Zcrs.), erhalten. 

C ~ Z F I ~ ~ N &  (265 4) Ber. S 24.15 Cicf. S 24 18 

2-Drr~reth~lrmrno-.~-cyclohexyl-6-phenyl-5 6-drhvdro-4H-l.3.5-thiadiazrn-rhiorr-(4) (7 b) . Aus 
I .4h g (0.01 Mol) Di~lethylthiocnrhunzu.~l-senfol(2a) in Ather und 1.87 g (0.01 Mol) Brnzylidetz- 
fyckohexyhmrn wurden nach 20 Min. 2.75 g (82.7;) hellgelbe, rechteckige Tafeln, Schmp. 176" 
(Zcrs.), erhalteii. 

C17H23N3S2 ($17 5) Bcr. S I9 27 Gcf. S IX 95 

2-Ditrretl1~lart1i~io-5.6-drphrnyl-5.6-dih,~dro-4H-l.3 5-thiadzuzin-thion-(4) (712) Aus I 46 g 
(0.01 Mol) kristallinem Dimeth~/thzorarbamo~l-~rnfol  (2a)  in Ather und 1.81 g (0.01 Mol) 
Brrzi4Ird~,iz-nnilitz wurden in einer geschlossenen Apparatur tinter Nz nach 20 Stdn. 2.22 g 
(6X :':) hellgelbe. sehr fciiie Nadeln, Schmp. 159 (Zers.), erhalten. 

Ber. N 12.84 S 19.57 Gef. N 12.74 S 19.54 C I ~ H I ~ N $ ~  (327.4) 

2-Dra~hylamino-5-methyl-6-phenyl-5 6-dih~vdro-4H-1.3.5-th1adrazrn-thion-(4) (7d) : Aus 1.74 g 
(0.01 Mol) oligem Diathylthiocarbamo~/-srnfu/ (2b) in Ather und 1.19 g (0.01 Mol) Benzyliden- 
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methqlcimin wurden unter Eiskiihlung nach 20 Min. 2.60 g (89 p6) fahlgelbe, rechteckige Kri- 
stalle. Sdimp. 159' (Zen.), erhaltcii. 

C14H19N3S2 (293 4) Bcr. S 21.83 Gcf. S 21.61 

2- I~iuthylammo- 5.6-diphen~~l-5.6-dr/i~dr~~-4H-l..7.S-thiudin~iii-1hioti-~4) (7e ) .  Aus I .74 g 
(0.0 I Mol) oligem I)in/hj Ithrortrrbtimo?./-sewfo/ (2b) in  Ather uiid 1.81 g (0.01 Mol) Ren7ylidt.n- 
Linilrn wiirdcn nach 10 Stdn. 2 30 g (65%) gelbe Oktaeder. Schmp. 133' Eer?.), crhalten. 

C ~ ~ H ~ ~ N . I S Z  (355.5) Ber. N 11.82 S IX.03 Gel'. N 11.86 S 17.97 

2-Dii \oiprop~laniinu-S-~~ic~th vl-6-phoiyl-S 6-dih1 dro-4H- 1..1.5-t/iiadinziri-thi0n-i4) (7f) : 2.02 g 
(0.01 Mol) Dii.toprop~l/htocrrrhrrmoy/-~en~~~/ (Zc) i n  Ather und I .  I 9  g (0.01 Mol) Renzyliden- 
w~eth~lam/ir  lieferlen unter tiskuhlung nach 30 Min. 3.0 g (93 ;() hcllgelbe Nadeln, Schmp. 

169 (Zer C , ~ ~ H , ~ N I S ~  (321.5) Hcr. S 19.93 Gcf. S 19.51 

2- D i i ~ o ~ ~ r o p ~ / ~ 1 i t r i i 1 r ~ - 5 . 6 - d ~ i / 1 e n 1 ~ l - ~ . 6 - ~ ~ i / z ~ ~ d r 0 - 4 H - ~ . 3 . S - t / r i a r ~ i ~ z ~ t r - t h i o n - ( 4 ~  (7g). 2.02 g (0.01 
Mol)  Diisopropylfltiocarbaino~ l-senfol (Zc) in Ather und 1.8 I g (0.01 Mol) Benzjliden-anilin 
ergaben in einer geschlowmen Appardur unter Nz nach I2 Stdn. 2.7 g (70";) stark gelbe 
Wurfel, Schmp. 146" (Zcrs.). 

C'llH1sN3S1 (3x3,s) Bcr. N 10.96 S 16.71 Gcf. N 11.27 S 16.51 

2- I)rrj c /oht~\)~latmnti- ~-nict/i I 1-6-pheiiyl-5.6-ctihydvo-4 ti-f .3 .~-1/1iat~in~iif- /hiot i - (4)  (7 h) : Au\ 
2.82 g (0.01 Mol) Dic?;cluhc~.~~lthiocurbunio~l-sen/ol (Zd), i n  3 ccm CHzC12 gelost und mit 
weiteren 7 ccm Athcr verseti-t, und 1.19 g (0.01 Mol) Bc,nz)di~en-ir2ellzj hmrn wurden unter 
Fiskuhlung nach 30 Min. 3.80 g (957") blaUgelbe Dol~he,  Schmp. 185 (Zer\.), erhalten. 

C22H>lN3Si (401 A) Hcr. N 10.48 S 15.97 Gef. N 10.44 S 15.75 

b h P  \ j~kamrno-5-o c l o h e w ~ l - 6 - p h c 1 i , ~ l - S . ~ - ~ i i i ~ d r o  4H-l.J.5-rlricrditrzrn- thion- (41 (7i): 
Aus 2.82 g (001 Mol) I ) f ~ ~ ~ ~ O k e ~ V ~ ~ h i ~ t ~ ~ F h ~ i ~ ~ J / - S e ~ f ~ ~  {Zd), i n  3 ccm CHlC12 g e h t  und mit 
weitercn 7 ccm Ather vcrsetzt, und I .87 g (0.01 Moll Ben=~~rdrn-c,'c/olrex~'lcimin erhielten 
wir nach 5 Stdn. 3.25 g (69 Ti) Litronciigelbc uurfeltorniige Kristalle, Schrnp. 199" (Zers.). 

C ~ ~ H J ~ N $ ~ Z  (469.7) Bcr. C 69.10 H 8.37 S 13.65 Gef. C 69 1; H 8.47 S 13.76 

2-Di~vclohcx2ylumino-~.6-dip/ietivl-5.6-dihyrlro-4H- 1.3.5-ihiadicizin-ihion- (41 (7 j): 2.82 g (0.0 I 
Moll Dicyrlohexy/fhic,caPhumoq/-ren/ul (2d), in 3 ccm CHzCll gelds1 und  mit weiteren 7 ccm 
Ather versetzt, und 1.81 g (0 01 Mol) Benzyliden-aniltn lieferten nach 24 Stdn. 3.90 g (63%) 
gelbe, derbe Kristalle, Schmp. 141' (Zers.). 

Ct7H33N7S2 (463.7) Ber N 9.06 S 13.82 Gef. N 0.43 S 13.87 

2- Dihenzyl~i~rritio-5-tnetl1y~-6-phcn.v/-S.~-dih vdro-4trl-l.3.5-ih '~iiil-thi011-(4) (7 k): 2.98 g 
(0.01 Moll L) ibenz~~/throcar~ar i?~~y~-senfo~(2e),  in 3 ccm CHzClz gelosl und mit weiteren 7 ccm 
Ather verset~t, und 1.19 g (0 01 Moll Benrylidrn-tneth~~lmj~z lieferten nach 30 Min. 3.75 g 
(88 %) weiBhchgelbe fcine Prismcn, Schmp. 171" (Zers.). 

O&23IU3Sl (417.6) Ber. N 10.07 S 15,16 Cief. N 10.35 S 1.5.28 

2-L)ihetzz~Iu~r1inv-5.6-diphenqI-5.6-drhydro-4H- 1.3.5-rhiudinzin-thion-( 4)  (I 1). Aus 2.98 g 
(0.01 Mol) D~beniylthr~carbarnoq/-scnfol (Ze). in 3 ccm CHzClz gelAst und mil weitcren 7 ccm 
Ather versetit, und 1.81 g (0.01 Mol) Renzylidcn-aniltn wurden iiach 24 Stdn. 3.40 g (71 %) 
gelbe Saulcii, Schrnp. 143" (Zcrs.), erhalten. 

C ~ C ~ H ~ S N ~ S ~  (479.6) Ber. N 8.77 S 13.16 Qef. N 8.85 S 13.36 

2-Piperidino-5.6-chen vl-S.6-nil~~,drc)-4H- i..Z.S-thiadicizrn-t}iion-( 4)  (7m): I .86 g (0.01 Mol) 
oliges Pentamethqlenthiornrbaf~z#~~-.\eilfi~ (Zg) i n  k h e r  und 1.81 g (0.01 Mol) Renzylrden- 
anilin ergaben nach 14 Stdn. 2.40 g (65%) gelbe Saulen, Schmp. 147" (Zers.). 

C20H21N3Sl (367.5) Bcr. N 11.43 S 17.43 Gef. N 11.38 S 17.31 
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2- h.lorpholino-S.6-diphrtiyl-5.6-drhLdru-4H-l.3.S-thrudrazrn-thron-~ 4 )  (7n) : Auq 1 88 g (0.0 I 
Mol) ohgem '3-Oxa-pentnmeth, /en :-t/rzocrrrbanroj~/-~rn~~/ (Zh) i n  Ather uiid I .81 g (0.01 Mol) 
Benzylrden-anrkn wurden naLh 12 Stdn. 1.92 g (52:/,) hellgelbe Nadeln, Schmp. 117" (Zers.), 
erhaltcn 

C ~ C ~ H ~ ~ N ~ O S ?  (369.5) Bcr. N 11.17 S 17.14 Ccf. N I ISX  S 17.41 

I -C  i t k i h c t  I 1-1.2.3.4.5 6.7.S-utto/r?.c~rt,-c/rri~cizohti-Ilrthrori- (2 .4)  (8) 1.74 g (0.01 Mol) 
DicrihI//thiocurhriinoi/-8rrrJi)/(th) i n  20ccm Ather wurden mit 1.79 g (0 01 Mol) 
t vcIuhrruhnirrz versetzt. Unter leichtem Erwarmen wurde die Losung orange. Nach 15 Min. 
hristallisierten gelbe Nadeln aus, die nach 2 Stdn. abfiltriert wurden. Ausb. I .05 g (38 %), 
Schmp. 210 ' (Zers.), Dasselbe Produkt cntstand, wenn aquivv. Mengen Diicopropybhio- 
c t r i h a ~ r r o ~ l - t r n ~ ~ l  (2c) odcr Dic~~/ohex~lthiocnrbtrnro,v/-cen/ol (2d) ernyesetzt wurdcii. 

Ci4H2,)N2S2 (280 4) Bcr. N 9 98 S 22.85 Clef. N 9 98 S 22 X I  

2-iliiritio-te/rohy~rohenzothiuziw-thiowe-(41 fEnai~irr-Derriatc.) 9 
17-L)iatli~~luttiino-5.6.7.8-~eirrih~drcl-4H-I.3-hmzothiazin-thior-(4) (9 b): I .74 g (0.01 Mol) 

Drut/rjlrhronrrha~roy/-\enJol (2b) in 10 ccm Ather wurden mit 1.65 g (0.01 Mol) I-fiprrrdino- 
cjcluhrwcn-(1) versetft. Sofort wurde die Losung orangerot, allmahlich bildete sich eiii Nie- 
dcrqchlag Die rnit 0 1  verinischten rotbrdunen Kristalle wurden nach cincm Tag abhltricrt 
und aus Methanol urnkristdllisicrt. 

Die gleiche Umsetzung mit 1.67 g (0.0 I Mol) I - M o r p l i o l r n o - c v c ~ o ~ r ~ ~ ~ ~ r - ~  I )  vcrliet dhiilich, 
nur war die Aufarbeitung des Ansatzes duf Grund vermehrter Olbildung unangcnehrner und die 
Auqbeute geringer. Es wurden 1.2 g (470/,) (init Morpholino-cyclohexen 1.0 g 39%) rot- 
braune Kristdlle, Schmp. I50 (Zers.), erhalten. 

C I ~ H I R N &  (254 4) Ber C 56.65 N 11.00 S 25.18 Gef. C 56 28 N 11.24 S 25.29 

2-Dricf~pprf~p~/at~rrno-5.6 7 8-le/ruhvdro-4H-I 3-henzothrc iz i r r - / l r (~n-~4~ (9c): Analog 9 b  ~ L I \  

2.02 g (0 01 Mol) ~irsopropi~throcorhoniov/-scJP?fo/ (Zc) rnit I 65 g (0.01 Mol) I-Pipcrrdrno- 
r.vclohexeii-f /) ; Awb. I 20 g (43 yo) ziegelrote feine KristdIle, Sclimp 136' (Zen  ). 

Cl4H2?N2S2 (2824) Ber. N 9  92 S 2 2 6 9  Gef. N 9.74 S22  I I  

2- Dicj c1uhe.x vlanrino- 5.6 7.8-tetruh.bdro-4H-1 .~-brnzothrnzrn-thron-(4) (9d) Analog 9 h  aus 
2.82 g (0 01 Mol) Drc~~clohexvIihro~~rrhanrovl-ser~ol (2d) mit 1.65 g (0.01 Mol) I-Prprrrdrnu- 
c jc lohrwn-(I )  bLw 1 67 g (0 01 Mol) I-Morpholrno-c vcluheren-(1). Ausb. 1.75 g (48%) 
brw, 1.55 g (43 Yo) rote Kristalle, Schrnp. 161' (Zers.). 

C20Hq,)N2S? (362.6) Ber. N 7.73 S 17.68 Cef. N 7.78 S 17.67 

2-Aiitrrro-S-ri~~1no-thanzolin-chroae-(4~ (lwtnitril-Addukte) 10 
Allgemeine Darrfellung.rrorrchr~t 0.01 Mol Thiocarbarno) 1-renfol in 10 win trockeiiem 

Ather wurde mit einer Lo5ung von 0.01 Mol lwnitril i n  5 ccm Ather versetzt. Die Reaktions- 
losung verfarbte sich wfort unter Erwarrnen tief braunrot bis schwarzgrun. Ndch 10 20 Min. 
begann die Kristalltsation stark tarbiger Produkte, die ndch Abhltrieren in  wenig Chloro- 
form gelost uiid mit .&her wieder ausgefallt wurden. 

2 - D r ~ ~ e t h v / r m r n o - . ~ - ~ e ~ ~ . - ~ n ~ ~ ~ ~ r r ~ r z r ~ ~ ~ - ~ / z i u z o l i n - ~ / ~ r ~ ~ n - ~ 4 )  (10a) ALIS 1 46 g (0 0 1 Mol) oligem 
DrrirethyIthiocarbumo~I-senfol (2a) und 0.83 g (0.01 Mol) tert.-Butilr,onitri/ wurden 1.65 g 
(72XJ sehr kine, braunlichgelbe Nadeln, Schmp. 176' (Zers.), erhalten. 

C ~ H ~ ~ N T S ~  (229 3) Ber. N 18.31 Cef. N 18.12 

-7-L)rnre~hvk~i~~rrio-5-c~~elohexvli~nrnu-thla,-oh-thron-~4) (10h) 1.46 g (0.01 Mol) oligcs Dr- 
irirthvlthiocurbamo?./-~en/~~l (2a) und 1.09 g (0.01 Mol) C~clol tex~hronitrr l  lieferten 2 20 g 
/86") feine beigefarbene Nadeln, Schmp. 187' (Zers.). 

C I J H ~ ~ N J S ~  (255.4) Ber. N 16.45 Gef. N 16.43 
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2-Dia~hylamino-S-tert.-b~t~~1ii~iit~o-thia=olin-thion-(4) (1Oc): Aus 1.74 g (0.0 I Mol) oligenl 
Diuthqlthiocarhamoyl-senfol(2 b) und 0.83 g (0.01 Mol) tert.-Brctylironitri1 erhielten wir 2.40 g 
(89 rostbraune-rote kurze Stabchen, Schrnp. 162" (Zers.). 

CilHi9NjSa (7.57.4) Bcr. S 24.89 Gef. S 24.69 

2-DiU/E1~Icrmrno-.T-t~.ck~~hex~~lit~~irto-thiurolin-thion-/41 (10d)  : Aus I .74 g (0.01 Mol) oligcm 
sonitril wurden 2.35 g L)iuthylthiucurbanioql-.,enfdl (2 b) iind 1-09 g 10.01 Mol) Cjdohex 

( 8 3  7 ; )  schwarzviolett planzcnde Oktaeder. Schmp. 143" (Zers.), erhalten. 

C I ~ H ~ I N ~ S ~  (283.4) Ber. N 14.82 S 22 60 Gcf. N 14.76 S 22.53 

2- Diafhj  lomino-S- 2.4-drmeth v l - 4 - ~ t h ~ l - p h e n ~ h r n i n ~ ~ - r h i ~ ~ o t i n - 1 h i o t 1 - ( 4 )  (10e) : I .74 g (0.0 1 
Mol) iilrges Diath.vlthiaccirharno~l-~enfol (2 b) und 1.59 g (0.01 Mol) 2.4- Ditnethyl-6-uthyl- 
phen.rhon/tril ergabcn 3.95 g (88 7;) violett glanzcndc, quadratische Stabchen, Schmp. 191 ' 
(Zers ). 

C17H23N& (333.3 Her. S I!, 27 Gef. S 19.29 

2 - D i i s o p r o p ~ l ~ n ~ i n a - S - r ~ ~ ~ u h e ~ ~ I r m i n o - t h i a z u l i n - t h i o n - ~ 4 ~  (10f): Aus 2.02 g (0.01 Mnl) 
Dir~uprop~vlthiocarbci~iujl-senfol Bc)  und 1.09 g (0.01 Mol) C~~ck,he~~Jirsonflrik wurden 2.60 g 
(83  y o )  rotbraunc Stabchen. Schmp. 102' (Zen.), gcwonnen. 

ClsHz5N3Sz (311.5) Ber. N 13.49 Gcf. N 13.10 

2-Dicycloh~x.~~lamino-S-fert.-butv/imino-t~i~uzol~n-~~1io1~-(4) (log). 2.82 g (0.01 Mol) Di- 
cyclnhex~~lthiocarbainovl-srnfol (2d) und 0.83 g (0.01 Moll tert.-Biitylzsun/tril lieferten 3.18 g 
(84%) dunkelmoosgrhne Stabc, Schrnp. 211' (Zers.). 

C14H31N3SZ (365.6) Her. N I 1  50 S 17.54 
Gcf. N 11.86 S 17.53 M o l  -clew. 379 (kryoshop. in Seiizol) 

I-L)ir~rlohe~~~lumir1o-S-c~.cluliexyli~~inu-thiazoli~i-thiuri-(4) (10 h): Aus 2.82 g (0.0 I Mol) 
Dic~clohexylthiocarbuti~o~..l-sewJol (2d) und 1.09 g (0.01 Moll Cyclohe 
3.35 g (85 YJ rotbraune, i n  Durchsicht gelbgrtin erscheinende Oktaeder. erhalten, Schmp. 217' 
(Zers.). 

C ~ I H ~ ~ N ~ S Z  (391.6) Her. N 10.71 S 16.36 
Gcf. N 10,73 S 15.94 Mol.-Gcw, 401 (kryoskop. 111 Heorolt 

2-Dic~~clohex~Iuinino-5-~ 2.4-dimetlz~~l-6-ci'rh~~l-pheayli~1inoJ-jhiazolin-thion-(4) (10 i) : Aus 
2.82 g (0.0 1 Mol) Dicycloh~~x~lthiocarharnoyl-senf~l (2d) und 1.59 g (0.0 I Mul) 2.4-Dimethyl- 
6-iithyl-phenylison~~ri/ Ausb. 4.20 g (9 5 %) grunlichhrdune, dolchformigc Nadeln, Schmp. 23 I"  
(Zen.). 

Ber. N9.52 S 14.51 C25H35N3S2 (441.7) Gcf. N 9.44 S 14.13 
[192/70] 


