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Durch dehydrierenden RingschluR wurde aus den Imidoylthioharnstoffen 2 eine Anzahl5-Imino- 
A3-I ,2,4-thiadiazoline a ls  Sake 3 und freie Basen 4 hergestellt. Letztere addierten Kohlenstoffdi- 
sulfid und Acyl-isothiocyanate unter offnung des ursprunglichen Ringes zu den 1,2,4Dithiazol- 
Derivaten 5 und 6; Isocyanate, Alkyl- und Aryl-isothiocyanate, Carbodiimide und Nitrile zu den 
1,2,4-ThiadiazoI-Derivaten 7 - 9 , l l .  Allen Reaktionsprodukten ist eine Benzamidino-Seitenkette 
gemeinsam. Die Konstitution der Verbindungen wurde spektroskopisch ermittelt, auf ihre ano- 
malen BindungsverhLltnisse (o-Delokalisation) wurde anhand einer Rbntgenstrukturanalyse von 
8bI7) eingegangen. 

Ring Cleaving Cycloadditions, VI 

Reaction of 5-lmino-A3-1,2,~thiadiazolines with Heterocumulenes (Preparative Aspects) 

From ,imidoylthioureas 2 several 5-imino-A3-l ,2,4-thiadiazolines were prepared as salts (3) and 
free bases (4) by means of dehydrogenating cyclization. The bases 4 added carbon disulfide and 
acyl isothiocyanates with cleavage of the original ring to give derivatives of 1,2,4-dithiazoles 5 ,6 ,  
and added isocyanates, alkyl and aryl isothiocyanates, carbodiimides, and nitriles to form deriva- 
tives of 1,2,4-thiadiazoles 7 - 9 ,  11. All reaction products contain a benzamidino group as side 
chain. Their constitutions were proven spectroscopically. An X-ray analysis of 8 bI7) demonstrat- 
ed anomal o-bonds. 

In friiheren Mitteilungen dieser Reihe wurde uber die Reaktion von Iminen des I ,2,4- 
Dithiazol- und Isothiazol-Systems mit ungesattigten Verbindungen berichtet, die unter 
Offnung des ursprunglichen Ringes und Bildung eines neuen erfolgten. Der vorliegende 
Beitrag riickt Imine des 1,2,4-Thiadiazols in den Vordergrund, und zwar werden zu- 
nachst deren Reaktionen mit Heterocumulenen in prilparativer Hinsicht behandelt . 

Salze der Iminothiadiazole 3 sind durch dehydrierenden RingschluR von Imidoyl- 
thioharnstoffen 2 leicht ~ugangl ich~-~) ;  die Freisetzung der zugehorenden Basen 4 er- 
fordert aber in den meisten Fallen wegen ihrer Instabilitat besondere Kautelen6v7). 

Die Imine 4 sind samtlich kristalline, farblose bis gelbe oder blaRgrune, geruchlose 
Substanzen, die unter Zersetzung schmelzen. Im festen Zustand sind sie lange Zeit be- 
standig, in Losung wandeln sie sich allmahlich oder schnell urn’). 

Charakteristisch fiir sie sind starke IR-Banden in CHCI, bei 1610- 1620 cm-I (fur R2 
= Alkyl) bzw. 1603 - 1609 cm-’ (fur R2 = Aryl, exocyclische Iminogruppe) und eine 
sehr breite Bande mit Schultern bei 1460 - 1520 cm-’ (endocyclische Iminogruppe). 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Schema 1 

YsH5 1)NaSCN 7sH5 
R"=C-CI R~N=C-NH-CS-NHR~ 

2) R'NH' 
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Hala c6H51-N~ C s H 5 y - N  
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3r-je) 4a- j8) 

1,2.3,4 1 a') b'') c d e f g 

R1 CH, CH3 CH3 C2H5 i-CsH? C6H5 C&, 
R2 CH, i-CsH, c&5 c& c& CH3 i-C3H? 

j 10) 

Die UV-Spektren (Tab. 1) zeigen 2 Maxima, z. T. rnit Schultern, von denen aufgrund 
der L6sungsmittelabhangigkeit das kurzwellige einem x + x*-Ubergang, das langwelli- 
ge wahrscheinlich einem n + x*-Ubergang entspricht. 

Tab. 1. UV-Maxima von Iminothiadiazolinen 4 (nm, in Klammern lg E) 

Lbsungsmittel 4 c  4h 

Methanol 243 (4.41), 322 (3.85) 245 (4.44). 325 (3.88) 
Dioxan 233 (4.02), 275 (3.88) 233 (4.08), 275 Sch, 340 Sch 

Die 'H-NMR-Spektren zeigen ftir den Fall R' = R2 das Signal von R' bei tieferem 
Feld (4a: S = 3.43 s (-hCH,); 2.95 s (=NCH,), in CDCl, bei -2OoC, durch Ver- 
gleich mit 4c und f zugeordnet). Ein deutlicher Einflu13 von R2 auf R' lie13 sich nicht 
feststellen, auch wurde keine cis-trans-Isomerie an der Iminogruppe beobachtet. 

Die Umsetzung dieser Imine rnit Heterocumulenen zeigt Schema 2.  

Im abgekiirzten Verfahren wurden die Basen aus ihren Salzen rnit Triethylamin in 
Gegenwart der Heterocumulene freigesetzt. 

Die Umsetzungen verliefen meist schon bei Raumtemperatur hinreichend schnell. 
Qualitativ wurden folgende Abhangigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt: 

a) Einflurj des Heterocumulens (IR-spektroskopisch an 4h ermittelt): 
Ph- NCO, CH3 - NCO > (CH3)zN - CO - NCS > Ph - NCS > CH, - NCS t 

i-C3H7 - NCS x~ t-C,H9 - NCSI3) 

b) Einflurj der Substituenten des Imins: 
R': C6HS > CH3 (Vergleich von 4 c  mit 4h) 
R2: CH, > C6HS (Vergleich von 4f rnit 4h) 
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Schema 2 

5.-e 6.-e 
4 

R2 
R3 
R' 
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R' 
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CH3 CH, CH3 CH, i-C3H1 i-C3H7 C6H5 
CH3 i-C3H7 CH, CH3 CH3 i-C3H7 i-C3H7 
i-C3H7 i-C3H7 t-C4H8 CsH6 i-C3H7 i-C3H7 i-C3H7 

R' 
RZ 
R3 

8 

R' 
R2 
R3 

R2 
I 

P h  N N NR4 
T2 

Y Y ' U  P h N N S  
T2 

PhN S-N-R3 
Y Y Y  

R'N S-N-R3 

l a - g  8 a - p  9a-g 

a b  C d e f  e h  
~ 

CH3 CH3 CH3 CH3 C21k i-C3H7 CsH5 csH5 

CH3 i-C3H7 i-C3H7 CH3 CH3 CH, CH3 i-C3H7 
CII3 CH3 i-C3H, c&5 C6H5 CsH5 CH3 CH3 

8 I i  j k I  m n o  P 
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Die IH-NMR-Spektren der Isocyanat- und Isothiocyanat-Addukte 7f ,  8k in Tri- 
fluoressigsaure (Tab. 3) weisen darauf hin, daI3 Protonierung - ahnlich wie bei ent- 
sprechenden Dithia~ol-Derivaten'~) - den urspriinglichen Ring wieder herstellt (Ver- 
bindungen lob, c). 

10 I a b w, e 

NHCH3 NHCH3 

CF3C0z0 CF3C02' 
0 S 

Die Imine 4 reagieren additiv auch mit Nitrilen'" (-+ l la -c) .  

R2 Ph 
I I 

R3-eN Ph N N R3 
4a.h - 7;' 'Y 

PhN s-NYo R'N S-N 

l l a - e  12 0 $+ 
CH3 CH3 SCH3 

l l c  wurde neben 6b ferner bei der Reaktion von 4h mit Methoxycarbonyl- 
isothiocyanat erhalten, moglicherweise uber das Stellungsisomere 12 von 6b hinweg, 
fur das es spektroskopische Hinweise gibt (s. unten). 

Spektren, Konstitutionsbeweise 
Die Konstitution der Verbindungen 6 und 7 wurde insbesondere aus der Lage der 

Carbonylbanden (1595 - 1660 bzw. 1660- 1687 cm-') abgeleitet (Tab. 2). Auffallig 
sind im IR-Spektrum von 6b und c in CHCl, schwache Banden bei 1720 cm-', die im 
KBr-Spektrum fehlen. Die gleichen Verbindungen besitzen 2 Methyl-Signale in CDC1, 
bei 6 = 3.85 und 3.70 (6b), Verhaltnis etwa 1:6, bzw. 2 Ethyl-Signale (6c). Wir fiihren 
sie auf im Gleichgewicht vorhandenes 12 bzw. sein Ethoxy-Analogon zuriick. Nach die- 
ser Annahme sind die Stabilitaten der Isomeren 6b und 12 also ahnlich. Bei den ubrigen 
hier verwendeten Isothiocyanaten wurde kein entsprechender Dualismus der Addi- 
tionsrichtung beobachtet. 

Die Thiadiazol-Struktur der Verbindung 8b geht aus der Rontgen-Strukturanalyse 
eindeutig hervor (s. unten). Bei den in Losung befindlichen Substanzen 8 folgern wir sie 
aus der Lage der 'H- und l3C-NMR-Signale (Tab. 3, 4). Ein Vergleich zeigt, dalj das 
Protonensignal der N-Methyl-Gruppe mit benachbarter C = S-Gruppe (Verbindungen 
5a, d, 8a) bei S = 3.96-4.11 liegt, mit benachbarter C=O-  oder C=NR-Gruppe 
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Tab. 2. Wichtige IR-Banden von Verbindungen 5 - 9  (cm-l, CHC1,) 

Verb. 

5a 
5e 
6a 
6b, c 
6d 
7a 
7c 
7f 
8a 
8d 
8n 
9b 
9f 

1610 Sch 
1720w 1660m 

1605 ss 
1680/1660 ss 
1685/1677 ss 
1687 s 

1620 s 
1628 s 

1580 m 
1590 m 
1595 m 

1581 s 
1581 m 
1580 m 
1580 m 
1575 m 
1598 m 
1580 m 
1580 s 

1560 m 
1560 m 
1560 m 
1570 m 
1530 w 
1565 s 
1560 m 
1555 m 
1560 s 
1555 s 
1585 m 
1560 m 
1555 m 

1490 s 1460 ss 
1475 m 1445 s 

1430 s 
1440 s 
1440 s 

1531 s 
1525 s 
1489 s 

1520 ss 
1498 ss 
1480 ss 
1515 s 
1490 s 

Tab. 3. ‘H-NMR-Signale der Alkylreste von Verbindungen 5 - 9 (&Werte, CDCl,) 

Verb. 

5a 
5c  R’: 3.55 s (3) 
5d R2: 4.09 s (3) 
6b 
6c 
6d 
7a 
7c 
7f 
8a 
8d 
8k 
9 a  
9c 
9e 

R’: 3.51 s (3); R2: 4.11 s (3) 

R’: 3.85 s, 3.70 s (3) 
R’: 4.23 q, 4.13 q (2); 1.32 t, 1.23 t (3) 
R’: 2.95 s (3); 2.70 s (3) 
R’: 3.37 s (3); R2: 3.55 s (3); R’: 2.97 s (3) 
Rz: 3.59 s (3); R3: 2.99 s (3) 
R3: 3.10 s (3); 3.05 d (3) in TFE 
R1: 3.47 s (3); R2: 3.96 s (3); R’: 3.29 s (3) 
R1: 3.47 s (3); R’: 3.33 s (3) 
R’: 3.39 s (3); 3.19 d (3) in TFE 
R2: 3.54 s (3); R’: 3.10 s (3); R4: 4.02 sept (l), 1.13 d (6) 
R2: 3.67 s (3) breit; R’: 3.30 s, 3. I6 s (3); R4: 1.52 s, 1.39 s (9) 
R2: 5.40 sept (l), 1.58 d (6); R3: 3.05 s (3); R4: 4.00 sept (l) ,  1.14 d (6) 

(Verbindungen 7% 9a, e) bei 6 = 3.54 - 3.67. Ferner zeigen derartige C = S-Gruppen 
ein 13C-Signal im Bereich von 6 = 172, C=O- und C=N-Gruppen bei 6 = 144- 153. 

Schwieriger ist die Zuordnung der Formeln zu den Addukten unsymmetrischer Car- 
bodiimide (9a, c-e), die zudem manchmal als Gemische vorliegen. Hilfreich war die 
Feststellung, da13 Verbindungen 9 mit einer Isopropylimino-Gruppe an C-3 das Signal 
dieses C-Atoms bei 6 = 144 - 145, solche mit Methylimino- bzw. Phenylimino-Gruppe 
bei 6 ca. 149 zeigen (Tab. 4). Gleiches ist bei den analogen Thiocarbonyl-Verbindungen 
13a, b zu beobachten. 

Aus diesem Grund nehmen wir auch an, daB das in Lasung beobachtete Nebenpro- 
dukt von 9e  ein Isomeres ist, bei dem die Reste R3 und R4 vertauscht sind. 
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a 
b 

~~ 

Tab. 4. %-NMR-SignaIe von Verbindungen 5 -9, 11 (6-Werte, CDCI,) 

R 7 5 3 

CH3 183.9 170.8 149.4 
i-C3H7 184.3 170.4 144.9 

5 d  
7c 
7e 
8g 
8 h  
8 i  
9 a  
9 b  
9d 
9e 

Nebenprodukt 
von 9e 
6d 

159.0 
159.9 
159.0 
159.2 
158.9 
160.1 
159.6 
159.5 
159.1 
158.8 
158.8 

158.2 

l l b  158.7 

169.9 
165.2 
164.3 
164.6 
164.4 
165.7 
166.3 
165.8 
166.0 
165.6 
165.6 

167.8 

171.8 

y 3 3  

X Y Y  (i-CsHl)2N I N 5 N 3 NR 

S S-N-R 

13n2), b14) 

201.9 
153.5 
152.1 
173.0 
171.6 
172.8 
145.6 
144.6 
149.5 
144.4 
148.2 

38.8 
30.4 
48.3/19.5 
35.4 
34.8 
35.4 
31.7 
31.8 
31.9 
48.1/19.0 
48.61193 

27.9 
45.8121.9 
32.8 
50.8121.7 

33.5 45.4126.2 
49.0121.5 46.2125.6 
32.5 
33.9 45 W26.2 
48.6121.4 35.9 

168.1 N\ /N(CH& 162.2 1 36.6 1 35.5 
It 
0 

152.0 C-CH3 17.3 

Bindungsverhaltnisse 
A priori ist anzunehmen, d& die Verbindungen 5 - 9 Bindungsanomalien im Sinn 

von o-Delokalisation aufweisen. Fur die Verbindung 8 b wurde dieses durch eine 
Rbntgen-Strukturanalyse, die Born'') durchfuhrte, eindrucksvoll gezeigt. 

7% 
Y ' Y Y  

P h N N S  

HSC-N S-N-i-C,Hl 

1.95 1.89 A 
8b 

2.54 1.67 A 

14 A r  = 4-RrC,H4 

Die Atomabstande in der fast linearen Triade N S N sind nur wenig verschieden und 
weichen deutlich von der Normallange einer S - N-Bindung ab (1.76 Andererseits 
werden die kombinierten Van der Waals-Werte (S: 1.85 A, N: 1.5 A'*)) erheblich unter- 
schritten. Im Vergleich sind die entsprechenden Werte des Thiadiazols 14 interessant, 
die Akibd9) mitteilte. Es ist offensichtlich, d& das Derivat des ,,echten" (aromati- 
schen) Thiadiazols (Verbindung 14) weit weniger, wenn uberhaupt, von der behandel- 
ten Bindungsanomalie aufweist als das am N-2 und N-4 substituierte Thiadiazol- 
Derivat 8 b mit seinem andersartigen push-pull-System. 

Anders als bei dem ,,klassischen" no-bond-resonance-System des Dithiolodithiols 
1S2" sind Verbindungen des Typs 5 - 9 nicht mit 2 aquivalenten Grenzformeln wieder- 



1979 Ringoffnende Cycloadditionen, VI 523 

zugeben; auBer den angefiihrten Neutralformeln kommen fur ihre Beschreibung dipo- 
lare Formeln (16) und bicyclische (17) in Betracht. Es ist iiberraschend, da8 trotz der 
Ungleichwertigkeit von Neutralformel 8 und der dipolaren Formel 16 der ,,Bindungs 
ausgleich" in der N S N-Triade von 8 b  so weit getrieben ist. 

I I 
N N Y  

y o  
s s-s N k S  X N-S-X 

1s 16 17 

Das wirft auch die Frage nach der Einordnung (Monocyclen oder Bicyclen) auf. Fur 
Registrierzwecke erscheint uns die monocyclische Auffassung meckmMiger. Auch 
weil anzunehmen ist, daR andere Cycloaddukte der Imine, z. B. vom Typ 6, weniger 
starke 0-Delokalisation zeigen. Vermutlich gibt es ein ganzes Spektrum von Ubergan- 
gen zwischen mono- und bicyclischem Typ. 

Wir danken der Buyer AG und Herrn Dr. L. Born, Leverkusen, fur die Unterstutzung dieser 
Arbeit . 

Experimenteller Teil 
Die Ausbeuten beziehen sich auf die Rohprodukte, die im allgemeinen sehr rein anfielen. - Die 

Zersetzungsprodukte wurden auf einer Kofler-Heizbank 3 s nach dem Aufstreuen bestimmt. - 
Die Molmassen wurden mit einem Dampfdruckosmometer in CH2C12 gemessen. 

A. Imidoylthioharnstoffe (2) (s. a. Lit.3-6,8)) 
Allgemeine Arbeitsuorschrift 
Zur LBsung von 0.1 mol Imidoylchlorid in 150 ml Aceton tropft man unter RUhren bei - 20 bis 

0 "C 8.1 g (0.1 mol) NaSCN in 200 ml Aceton zu. Das ausgefallene NaCl wird nach beendeter Zu- 
gabe uber eine G-CFritte abgesaugt. Das Filtrat engt man i .  Vak. bei 0 - 10°C auf die Halfte ein 
und tropft dann die Bquivalente Menge Amin in 50 ml Aceton bei 0°C unter Riihren zu. Man laRt 
2 h riihren und dabei allmahlich auf Raumtemp. kommen. Den ausgefallenen Imidoylthioharn- 
stoff filtriert man ab und wlscht ihn mit wenig kaltem Ethanol. Durch Einengen der Mutterlauge 
gewinnt man weitere Anteile des Imidoylthioharnstoffs. 1 .O g des sehr rein anfallenden Rohpro- 
dukts wurde fur analytische Zwecke wie angegeben umkristallisiert. 

1. N-Isopropyl-N '-(N-methy1benzirnidoyl)thioharnstoff (2 b): Aus 15.3 g (0.1 mol) 1 a und 
5.9 g (0.1 mol) Isopropylamin. Ausb. 14.6 g (62vo) farblose Stabchen (EtOH), Schmp. 159°C 
(Zers.). C,2H,,N3S (235.2) Ber. S 13.60 Gef. S 13.39 

(0.05 mol) Anilin. Ausb. 10.2 g (70%) farblose Plattchen (EtOH), Schmp. 141 "C (Zers.). 
2. N-(N-Ethylbenzimidoy1)-N'-phenylthioharnstoff (2d): Aus 8.4 g (0.05 mol) Id und 4.6 g 

C,,H17N3S (283.3) Ber. N 14.82 S 11.30 Gef. N 14.59 S 11.21 

3. N-[N-(4-Chlorphenyl)benzimidoylj-N '-phenylthioharnstoff (29: Aus 12.5 g (0.05 mol) 1 i 
und 4.6 g (0.05 mol) Anilin. Ausb. 16.2 g (89%) farblose Stabchen (EtOH, DMF), Schmp. 184°C 

(Zers .). CZOH16C1N3S (365.9) Ber. S 8.76 Gef. S 9.04 

4. N-[N-(4-Nitrophenyl)benzimidoyl]-N '-phenylthioharnstoff (2 j): Aus 26.0 g (0.1 mol) 1 j und 
9.3 g (0.1 mol) Anilin. Ausb. 35.8 g (95%) blaBgelbe feine Nldelchen (EtOH, DMF), Schmp. 
201 "C (Zers.). C&HlaN402S (376.4) Ber. S 8.51 Gef. S 8.56 
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B. Salze der 5-Imino-A3-1,2,4-thiadiazoline (3) (s. a. Lit.3-6)) 
Allgemeine Arbeitsvorschriften 
a) Darstellung der Hydrobromide: Zu der Suspension oder Losung von 0.01 mol Imidoylthio- 

harnstoff und 0.8 g (0.01 mol) Pyridin in 50 ml CHZCl2 tropft man langsam unter Riihren 1.6 g 
(0.01 mol) Brom in 20 ml CH2CIz zu. Nach beendeter Zugabe lPRt man noch 0.5 h riihren und 
dampft dann i. Vak. ein. Der Rlickstand wird mit Ethanol, dann mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet . 

b) Darstellung der Hydroiodide: Ausfiihrung und Aufarbeitung wie unter a) beschrieben. An- 

5 .  5-lsopropylimino-2-methyl-3-phenyl-A3-1,2,4-thiadiazolin-hydrobromid (3 b): Aus 2.35 g 

stelle von Brom tropft man 2.54 g (0.01 mol) Iod in 80 ml CH2CIz zu. 

(0.01 mol) 2b. Ausb. 2.95 g (94%) farblose Nadeln (EtOH), Schmp. 208°C (Zers.). 
C12H15N3S . HBr (314.3) Ber. N 13.37 S 10.20 Gef. N 13.07 S 10.33 

6. 2-Methyl-3-phenyl-5-phenylimino-A3-l,2,4-thiadiazolin-hydrobromid (3c): Aus 2.7 g (0.01 
mol) 2c. Ausb. 3.1 g (90%) farblose Blattchen (EtOH, MeCN), Schmp. 179°C (Zers.). 

Cl,Hj3N3S 9 HBr (348.3) Ber. Br 22.94 S 9.21 Gef. Br 23.09 S 9.46 

7. 2-Ethyl-3-phenyl-5-phenylimino-A3-1,2,4-thiadiazolin-hydrobromid (3d): Aus 2.8 g (0.01 
mol) 2d. Ausb. 2.6 g (72%) farblose Stabchen (EtOH, MeCN), Schmp. 228°C (Zers.). 

CI6Hl5N3S . HBr (362.3) Ber. S 8.85 Gef. S 8.92 

8. 2-Isopropyl-3-phenyl-5-phenylimino-A3-l,2,4-thiadiazolin-hydroiodid (3e): Aus 2.95 g (0.01 
mol) 2e. Ausb. 3.12 g (74%) blangriine Wiirfel (EtOH, DMF), Schmp. 217°C (Zers.). 

C,,H1,N$ . HI (423.3) Ber. N 9.92 Gef. N 9.97 

9. 2,3-Diphenyl-5-phenylimino-A3-1,2,4-thiadiazolin-hydroiodid (3h)3): Aus 1.66 g (5 mmol) 
2h4) in 30 ml Essigester und 15 mlO.75 N ethanol. I,-Losung werden 2.15 g (96%) schwachgelbe 
feine Nadeln (aus CH2C12 + Ether) ethalten, Schmp. ca. 224°C (Zers.). 

C2,,H15N3S . HI (457.3) Ber. N 9.18 S 7.01 

10. 2-(4-Chlorphenyl)-3-phenyl-5-phenylimino-A3-1,2,4-thiadiazolin-hydrobromid (39: Aus 
3.66 g (0.01 mol) 2i. Ausb. 3.84 g (86%) blaogelbe Wtirfelchen (EtOH, DMF), Schmp. >250°C 

C2,,HI4CIN3S . HBr (444.8) Ber. S 7.21 Gef. S 7.33 (Zers.). 

11. 2-(4-Nitrophenyl)-3-phenyl-5-~henylimino-A~-1,2,4-thiadiazolin-hydrobromid (3 j): Aus 
11.3 g (0.03 mol) 2j, 2.4 g (0.03 moll Pyridin und 4.8 g (0.03 mol) Brom. Ausb. 13.1 g (96%) 
blaRgelbe Plattchen (EtOH, DMF), Schmp. >250°C (Zers.). 

C20H14N40zS . HBr (455.3) Ber. S 7.04 Gef. S 7.06 

Gef. N 9.14 S 7.42 

C. 5-Imino-A3-l,2,~thiadiazoline (4) 

Allgemeine Arbeitsvorschrijten (in Anlehnung an Lit .6)) 
a) 5 mmol des gut zerkleinerten Hydrohalogenids 3 werden in 100 ml Methanol bei - 10 bis 

0°C suspendiert. Hierzu gibt man 5.0 g (50 mmol) Triethylamin auf einmal zu, dabei geht die Ba- 
se 4 in Losung. Man filtriert schnell von Ungelostem ab. Kurz danach fallt 4 entweder spontan 
aus oder beim Eintragen der Losung in ca. 150 ml Eiswasser. Die Rohprodukte werden zur Reini- 
gung in CH2C12 bei -20°C gelost und mit Petrolether bis zur Trilbung versetzt. Im Tiefkiihl- 
schrank kristallisiert die Base. 

b) Man lost oder suspendiert 5 mmol3 bei - 20°C in 50 ml CHzCI,, gibt dann 2.0 g (20 mmol) 
Triethylamin oder 10 ml 1 N eiskalter NaOH hinzu und schiittelt das Gemisch kurze Zeit. Die or- 
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ganische Phase wird dann mit eiskaltem Wasser extrahiert und durch eine G-CFritte, die mit was- 
serfreiem Na2S04 beschickt ist, in eine Vorlage mit 200 ml Petrolether (30- 50°C) (-20°C) fil- 
triert. Die Base fallt hierbei aus und wird wie bei a) gereinigt. 

Beide Verfahren erfordern schnelles Aufarbeiten. 
12. 2-Methyl-5-methylimino-3-phenyl-A3-1,2,4-thiadiazolin (4a): 3.33 g (10 mmol) 3a@ werden 

mit 10 ml w8Rriger 2 N NaOH geriihrt, wobei zunachst fast alles in Lbsung geht. Man filtriert 
schnell vom Ungelesten ab; aus dem Filtrat kristallisiert 4a nach kurzer Zeit. Ausb. 1.7 g (83%) 
farblose Wiirfel (CH2C12, PE 3O-5O0C), Schmp. 141 "C (Zers.). 

C10H11N3S (205.2) Ber. C 58.53 H 5.40 S 15.59 Gef. C 57.80 H 5.24 S 15.48 
13. 2-Methyl-3-phenyl-5-phenylimino-A3-1.2.4-thiadiazolin (4c): Aus 3.48 g (10 mmol) 3c nach 

Verfahren a). Ausb. 2.3 g (86%) blaRgrllne Blattchen (CH2C12, PE 3O-5O0C), Schmp. 201°C 
(Zers . ) . 

Cl,H13N3S (267.4) Ber. N 15.72 S 11.99 Gef. N 15.34 S 11.88 Molmasse 269 
14. 2-Ethyl-3-phenyl-5-phenylimino-A3-l,2,4-thiadiazolin (4d): Aus 1.81 g (5 mmol) 3d nach 

Verfahren a). Ausb. 1.31 g (93%) griine Nadeln (CH2C1,, PE 3O-5O0C), Schmp. 1 2 9 T  (Zers.). 
Cl6HISN3S (281.3) Ber. C 68.31 H 5.38 N 14.94 S 11.38 

Gef. C 68.30 H 5.30 N 15.03 S 11.48 Molmasse 286 
15. 2-Zsopropyl-3-phenyl-5-phenylimino-A3-l,2,4-thiadia~olin (4e): Aus 4.23 g (10 mmol) 3e  

nach Verfahren a). Ausb. 2.36 g (80%) griine Wihfelchen (CH,C12, Et20), Schmp. 115°C 
(Zers.). 

CI7Hl7N3S (295.3) Ber. C 69.13 H 5.80 N 14.23 S 10.84 
Gef. C 68.84 H 5.59 N 14.05 S 10.92 Molmasse 294 

16. 2.3-Diphenyl-5-phenylimino-A3-1,2,4-/hiadiazolin (4h)3): 1.14 g (2.5 mmol) 3h werden in 
einem Gemisch aus 20 ml 1 N NaOH und 2 ml Aceton einige h geschiittelt. Die entstandene freie 
Base wird abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 0.7 g (84%) gelbe Prismen, Schmp. 
142 - 143 "C, maRig laslich in CH2C12 und Acetonitril. Mit HI wird 3h zuriickgebildet. 

C20Hl,N3S (329.4) Ber. N 12.75 S 9.73 Gef. N 12.32 S 9.85 

17. 2-(4-Chlorphenyl)-3-phenyl-5-phenylimino-A3-~,2,4-thiadiazolin (4i): Aus 2.23 g (5 mmol) 
3i nach Verfahren b). Ausb. 1.62 g (89%) gelbgrbe Stlbchen (CH2C12, PE 3O-5O0C), Schmp. 
135 "C (Zers.). 

C20H14C1N3S (363.9) Ber. N 11.55 S 8.81 Gef. N 11.30 S 8.94 Molmasse 368 

D. Cq-Addukte (5) 

AIIgemeine Arbeitsvorschriften 
a) 5 mmol des Hydrohalogenids 3 werden in 30 ml CS, suspendiert. Unter Riihren tropft man 

bei Raumtemp. 1.0 g (10 mmol) Triethylamin zu, riihrt noch 0.5 h und engt i. Vak. bis fast zur 
Trockene ein. Der Riickstand wird in 40 ml CH2C12 gelbst und zweimal mit je 40 ml Wasser extra- 
hiert. Die organische Phase wird iiber Na2S04 getrocknet, dann i. Vak. zur Trockene einge- 
dampft. Das Rohprodukt wird wie angegeben umkristallisiert. 

b) 5 mmol der Base 4 werden in 30 ml CS, suspendiert. Man rilhrt 0.5 h und dampft dann i. 
Vak. ein. Das Rohprodukt wird wie angegeben umkristallisiert. 

18. N2-Methyl-N1 -(4-methyl-5-thioxo-i,2,4-dithiazolidin-3-yliden)benzamidin (5 a): Aus 1.67 g 
( 5  mmol) 3a nach Verfahren a). Ausb. 1.21 g (86%) ockerfarbige Plattchen (CH2C12, PE 
3O-5O0C), Schmp. 147°C (Zers.). 

CllHllN3S3 (281.4) Ber. C 46.95 H 3.94 N 14.93 S 34.18 
Gef. C 47.35 H 3.95 N 14.83 S 34.37 Molmasse 281 

Chemixhe Berichte Jahrg. 112 38 
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19. N1-(4-Isopropyl-5-thioxo-1,2,4-dithiazolidin-3-yliden)-N2-methylbenzamidin (5b): Aus 
1.57 g (5 mmol) 3b nach Verfahren a). Ausb. 1.2 g (78%) gelbe Plittchen (EtOH), Schmp. 170°C 
(Zers.). 

C13HISN3S3 (309.5) Ber. N 13.58 S 31.08 Gef. N 13.23 S 30.65 Molmasse 313 

20. N2-Methyl-" -(4-phenyl-5-thioxo-I,2,4-dilhiazolidin-3-yliden)benzamidin (5 c): Aus 1.33 g 
(5 mmol) 4c nach Verfahren b). Das Rohprodukt wird chromatographisch gereinigt (SO?, 
CH2C12). Ausb. 1.1 g (64%) orange Nadelchen (EtOH, CH2C12), Schmp. 193 "C (Zers.). 

C16H13N3S3 (343.5) Ber. N 12.23 S 28.00 Gef. N 12.25 S 27.81 

21. N1-(4-Methyl-5-thioxo-1,2,4-di~hiazolidin-3-yliden)-N2-phenyl~n~amidin (5 d): Aus 3.95 g 
(10 mmol) 3f nach Verfahren a). Ausb. 2.52 g (73%) gelbe Nadeln (EtOH, CHCI,), Schmp. 
161 "C (Zers.). 

CI6Hl3N3& (343.5) Ber. N 12.23 S 28.00 Gef. N 12.35 S 27.69 Molmasse 344 

22. N2-Phenyl-N1 -(4-phenyl-5-thioxo-1,2,4-dithiazolidin-3-yliden)benzamidin (5e) 

a) Aus 1.65 g (5 mmol) 4h nach Verfahren b). Ausb. 1.7 g (84%) gelbe sechseckige Pllttchen 
(Essigester), Schmp. 164°C (Zers.). 

b) Man lost 1.65 g (5 mmol) 4h in 150 ml Benzol und tropft bei Raumtemp. 0.4 g (5 mmol) CS, 
in 5 ml Benzol zu. Es wird noch 1 h geriihrt, i. Vak. eingedampft, der Ruckstand wie oben umkri- 
stallisiert. Ausb. 1.7 g (84%). 

G1Hl5N3S3 (405.4) Ber. S 23.68 Gef. S 23.37 Molmasse 414 

E. Acylisothiocysnat-Addukte (6) 
23. [4-Phenyl-5-(N-phenyIben~imidoylimino)-I,2,4-dithiazolidin-3-yliden]benzamid (6a): Zu 

einer LOsung von 1.65 g (5 mmol) 4h in 40 ml CHZCl2 tropft man bei Raumtemp. unter Riihren 
0.9 g (5 mmol) Benzoyl-isothiocyanat in 5 ml CH2C12 zu. Die LOsung wird i. Vak. eingedampft, 
1.0 g des Riickstandes chromatographiert (SiO,, Laufmittel CHC13/PE 60- 90°C. 1:4). Die erste 
gelbgefarbte Fraktion dampft man i. Vak. ein, lest den Riickstand in CHCI, und fillt mit EtOH. 
Ausb. 200 mg (8%), Schmp. 221 "C (Zers.). 

q,3HzoN4OS, (492.6) Ber. S 13.02 Gef. S 12.56 

Wird die gleiche Reaktion in Benzol ausgefiihrt, so fallt sehr schnell praktisch quantitativ 4h . 
HSCN aus (Vergleich mit unabhlngig hergestelltem Praparat). BlaRgelbe rechteckige Plittchen, 
Schmp. 192°C (Zers.). 

24. [4-Phenyl-5-(N-phenylbenzimidoylimino)-1,2,4-dithiazolidin-3-yliden]-carbamidsdure- 
methylester (6b): Zu einer Lbsung von 1.65 g (5 mmol) 4 h in 150 ml Benzol tropft man bei Raum- 
temp. unter Riihren 0.59 g (5 mmol) Methoxycarbonyl-isothiocyanat in 5 ml Benzol zu. Das so- 
fort ausfallende Acylierungsprodukt l l c  wird abgesaugt. Das Filtrat wird i. Vak. eingedampft, 
der Ruckstand aus Essigester/EtOH umkristallisiert. Ausb. 1.21 g (55%) gelbe NBdelchen, 
Schmp. 189°C (Zers.). 

C23H18N402SZ (446.4) Ber. S 14.36 Gef. S 14.02 Molmasse 431 

25. [4-Phenyl-5-(N-phenyIbenzimidoylimino)-I,2,4-dithiazolidin-3-yliden]-carbamidsaure- 
ethylester (6c): Analog 6b aus 1.65 g (5 mmol) 4h und 0.65 g (5 mmol) Ethoxycarbonyl-isothio- 
cyanat. Ausb. 1.39 g (60%) gelbe Nadelchen (CHCI3/EtOH), Schmp. 194°C (Zers.). 

C24H20N40zS, (460.6) Ber. S 13.92 Gef. S 13.67 

26. [4-Phenyl-5-(N-phenylbenzimidoylimino)-I,2,4-dithiazolidin-3-yliden~carbamids~ure-di- 
methylamid (6d): Zu einer LOsung von 1.65 g (5 mmol) 4h in 40 ml CH2C12 tropft man bei Rrilim- 
temp. 0.65 g (5 mmol) Dimethylcarbamoyl-isothiocyanat in 5 ml CH2C12 unter Riihren zu. Nach 
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2 h Ruhren wird i. Vak. eingedampft, der Riickstand mit 30 ml CHCI, und Aktivkohle versetzt. 
Aus der filtrierten Losung fallt EtOH bei -20°C das Addukt. Ausb. 2.01 g (87%) gelbe Nadel- 
chen, Schmp. 221 "C (Zers.). 

%4H21N,O& (459.5) Ber. S 13.95 Gef. S 13.93 

27. /4-Phenyl-5-(N-phenylbenzimidoylimino)-l,2,4-dithiazolidin-3-yliden]carbamids~ure-d- 
propylamid (6e): Analog 6d aus 1.65 g (5 mmol) 4h und 0.93 g ( 5  mmol) Diisopropylcarbamoyl- 
isothiocyanat. Ausb. 2.41 g (96%) gelbe Nadelchen, Schmp. 196°C (Zers.). 

C2,H2,N50S, (515.7) Ber. S 12.44 Gef. S 12.20 

F. Isocyanat-Addukte (7) 
Altgemeine Arbeitsvorschriften 
a) 5 mmol3 werden zusammen mit 5 mmol Isocyanat in 50 ml CH2CI2 suspendiert oder gelbst. 

Unter Riihren tropft man bei Raumtemp. 1.0 g (10 mmol) Triethylamin zu. Man lUt  nach been- 
deter Zugabe noch 15 min riihren. Die Reaktionslosung wird zweimal mit je 40 ml Wasser extra- 
hiert, die organische Phase iiber Na2S04 getrocknet und dann i. Vak. eingedampft. Der Ruck- 
stand wird wie angegeben umkristallisiert. 

b) Zu einer Losung von 5 mmol4 in 40 ml CH2Clz tropft man bei Raumtemp. unter RIihren 5 
mmol lsocyanat in 10 ml CH2C12 zu. Man la8t nach beendeter Zugabe noch 15 min ruhren. Dann 
dampft man i. Vak. ein und kristallisiert wie angegeben um. 

28. N'-(2,4-Dimethyl-3-oxo-l,2,4-thiadiazolidin-5-yIiden)-N2-methyIbenzamidin (7a): Aus 
1.66 g ( 5  mmol) 3a und 0.29 g (5 mmol) Methylisocyanat nach Verfahren a). Ausb. 1.2 g (92%) 
farblose Wiirfel (EtOH), Schmp. 183 "C (Zers.). 

CI2Hl4N4OS (262.3) Ber. S 12.22 Gef. S 12.27 Molmasse 268 

29. NZ-Methyl-N'-(2-methyl-3-oxo-4-phenyl-1,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)benzamidin (7b): 
Aus 1.34 g (5 mmol) 4c und 0.29 g (5 mmol) Methylisocyanat nach Verfahren b). Ausb. 1.3 g 
(80%) farblose Stiibchen (EtOH), Schmp. 177 "C (Zers.). 

Cl7Hl6N40S (324.4) Ber. N 17.27 S 9.88 Gef. N 17.09 S 9.98 Molmasse 330 

30. N1-(2,4-Dimethyl-3-oxo-1,2,4-thiadiazolidin-5-y1iden)-~-pheny1benzamidin (7c): Aus 
1.98 g (5 mmol) 3f und 0.29 g (5 mmol) Methylisocyanat nach Verfahren a). Ausb. 1.05 g (65%) 
farblose Nadelchen (EtOH), Schmp. 186°C (Zers.). 

Cl7Hl6N40S (324.4) Ber. N 17.27 S 9.88 Gef. N 16.77 S 9.70 Molmasse 324 

3 1 . N'-(2-tert-Butyl-4-methyl-3-oxo-1,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin (7 d): 
Aus 1.98 g (5 mmol) 3f und 0.49 g (5 mmol) tert-Butylisocyanat nach Verfahren a). Ausb. 1.09 g 
(60%) bldgriine Quader (EtOH), Schmp. 185 "C (Zers.). 

CzoHzN40S (366.5) Ber, C 65.55 H 6.05 N 15.29 S 8.75 
Gef. C 65.73 H 6.02 N 15.18 S 8.76 Molmassq 367 

32. N'-(2,4-Di~opropyl-3-oxo-l,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin (7e): Aus 
2.12 g (5 mmol) 3g und 0.42 g (5 mmol) Isopropylisocyanat nach Verfahren a). Ausb. 1.72 g 
(90%) farblose Nadelchen (EtOH), Schmp. 206 "C (Zers.). 

C21H24N40S (380.5) Ber. N 14.72 S 8.43 Gef. N 14.41 S 8.47 Molmasse 388 

33. N'-(2-Methyl-3-oxo-4-phenyl-1,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin (70: 
Aus 1.65 g (5 mmol) 4h und 0.29 g (5 mmol) Methylisocyanat nach Verfahren b). Ausb. 1.5 g 
(78%) farblose Nadelchen (CHCI,, EtOH), Schmp. 235 "C (Zers.). 

%,Hl,N40S (386.4) Ber. S 8.28 Gef. S 8.32 

38. 
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34. N'-(3-0xo-2.4-diphenyl-1,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin (7g): Aus 
1.65 g (5 mmol) 4h und 0.6 g (5 mmol) Phenylisocyanat nach Verfahren b). Ausb. 1.89 g (84%) 
farblose Nadelchen (CHCI,, EtOH), Schmp. 213 "C (Zers.). 

q7HzoN4OS (448.5) Ber. S 7.14 Gef. S 7.27 Molmasse 437 

G. Isothioeyanat-Addukte (8) 
Die allgemeinen Arbeitsvorschriften a) und b) entsprechen denen von F., jedoch wird die Reak- 

tionslasung solange geruhrt, bis eine Probe keine IR-Bande bei ca. 2050 cm-' mehr zeigt. 
35. N'-(2,4-DimethyC3-thioxo-I,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-methylbenzamidin (8a): Aus 

1.66g (Smmol) 3a und 0.36g (5 mmol) Methylisothiocyanat nach Vcrfahren a). Ausb. 1.21 g 
(86%) farblose Nadelchen (EtOH, CHC13), Schmp. 211 "C (Zers.). 

Cl2HI4N4$ (278.4) Ber. N . .  20.13 S 23.04 Gef. N 20.24 S 22.68 Molmasse 274 
36. N'-(2-Isopropyl-4-methyI-3-thioxo-1.2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-methylben~am~in 

(8b): Aus 1.66 g (5 mmol) 3a und 0.5 g (5 mmol) Isopropylisothiocyanat nach Verfahren a). 
Ausb. 0.82 g (54%) farblose Nadelchen (EtOH), Schmp. 159°C (Zers.). 

C14H18N4& (306.5) Ber. N 18.28 S 20. 93 Gef. N 18.14 S 21.02 Molmasse 307 
31. N' -(2,4-DiisopropyC3-thioxo-l,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-methylbenzamidin (8 c): 

Aus 1.57 g (5 mmol) 3b und 0.5 g (5 mmol) Isopropylisothiocyanat nach Verfahren a). Ausb. 
1.1 g (66%) farblose Ntldelchen (EtOH), Schmp. 225 "C (Zers.). 

Ct6HUN4& (334.5) Ber. N 16.75 S 19.17 Gef. N 16.11 S 19.22 Molmasse 325 
38. N2-Methyl-N1 -(2-methyC4-phenyl-3-thioxo-I,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)benzamidin (8d): 

Aus 1.33 g (5 mmol) 4c und 0.36 g (5 mmol) Methylisothiocyanat nach Verfahren b). Ausb. 1.58 g 
(93%) farblose Stilbchen (EtOH, MeCN), Schmp. 211 "C (Zers.). 

C17H16N4$ (340.5) Ber. N 16.45 S 18.84 Gef. N 16.52 S 18.73 Molmasse 343 

39. N2-Ethyl-N1-(2-methyC4-phenyl-3-thioxo-1,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)benzamidin (8e): 
Aus 1.4 g (5 mmol) 4d und 0.36 g (5 mmol) Methylisothiocyanat nach Verfahren b). Ausb. 1.6 g 
(90%) farblose Wiirfel (EtOH, MeCN), Schmp. 214OC (Zers.). 

C18HlsN4& (354.5) Ber. N 15.80 S 18.09 Gef. N 15.52 S 17.63 Molmasse357 

40. NZ-IsopropyCN'-(2-methyC4-phenyl-3-thioxo-I,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)benzamidin 
(8f): Aus 1.48 g (5 mmol) 4 e  und 0.36 g (5 mmol) Methylisothiocyanat nach Verfahren b). Ausb. 
1.7 g (92%) farblose Wurfelchen (EtOH, MeCN), Schmp. 229°C (Zers.). 

C,,H20N4& (368.5) Ber. N 15.20 S 17.40 Gef. N 15.03 S 17.44 Molmasse356 

41. N1-(2,4-DimethyM-thioxo-I,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin (8g): Aus 
1.96 g (5 mmol) 3f und 0.36 g (5 mmol) Methylisothiocyanat nach Verfahren a). Ausb. 1.25 g 
(74%) farblose Nadeln (EtOH), Schmp. 200°C (Zers.). 

Cl,Hl,N4$ (340.5) Ber. S 18.84 Gef. S 18.63 Molmasse 331 

42. N'-(2-IsopropyC4-methyl-3-thioxo-1,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbe~am~in 
(8h): Aus 1.96 g (5 mmol) 3f und 0.5 g (5 mmol) Isopropylisothiocyanat nach Verfahren a). 
Ausb. 1.4 g (77%) farblose Bbttchen (EtOH), Schmp. 172°C (Zers.). 

C,9H20N4& (368.5) Ber. C 61.92 H 5.47 N 15.20 S 17.40 
Gef. C 62.09 H 5.41 N 15.15 S 17.24 Molmasse 365 

43. N'-(4-Methyl-2-phenyl-3-thioxo-1,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin (8 i): 
Aus 1.96 g (5 mmol) 3f und 0.67 g (5 mmol) Phenylisothiocyanat nach Verfahren a). Ausb. 1.75 g 
(87%) farblose Plattchen (EtOH), Schmp. 198 "C (Zers.). 

q2H18N4& (402.5) Ber. N 13.91 S 15.93 Gef. N 13.83 S 16.18 Molmasse405 



1979 Ringoffnende Cycloadditionen, VI 529 

44. N'-(2,4-Diisopropyl-3-thioxo-I,2.4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin (8j): 
Aus 2.12 g (5 mmol) 3g und 0.5 g (5 mmol) Isopropylisothiocyanat nach Verfahren a). Ausb. 
1.32 g (67%) farblose Nadeln (EtOH), Schmp. 181 "C (Zers.). 

C2,HxN4$ (396.6) Ber. S 16.17 Gef. S 16.36 Molmasse 393 

45. N' -(2-Methyl-4-phenyl-3-thioxo-1,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzam~in (8 k): 
Aus 1.65 g (5 mmol) 4 h  und 0.36 g (5 mmol) Methylisothiocyanat nach Verfahren b). Ausb. 1.8 g 
(86%) farblose Nadelchen (Essigester, MeOH), Schmp. 220°C (Zers.). 

C2H18N4& (402.4) Ber. N 13.92 S 15.91 Gef. N 13.69 S 15.90 Molmasse416 

46. N'-(2-Isopropyl-4-phenyl-3-thioxo-I,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamid~n 
(81): Aus 1.65 g (5 mmol) 4h und 0.51 g (5 mmol) Isopropylisothiocyanat nach Verfahren b). 
Ausb. 1.9 g (88%) farblose StBbchen (Essigester, MeOH), Schmp. 212OC (Zers.). 

GH2,N4S2 (430.5) Ber. S 14.87 Gef. S 14.58 Molmasse 416 

47. N'-(2-tert-Butyl-4-phenyl-3-thioxo-1.2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin 
(8m): 1.65 g (5 mmol) 4 h  und 11.5 g (0.1 mol) tert-Butylisothiocyanat werden bei Raumtemp. ge- 
ruhrt (24 h). Zu der Losung gibt man 40 ml n-Hexan und filtriert den Riickstand ab. Das Produkt 
wird in CHCl3 bei - 20°C gelost und mit EtOH bei -20°C ausgefallt. Ausb. 2.2 g (98%) farblo- 
se Stlbchen, Schmp. 179°C (Zers.). 

C25H24N4q (444.5) Ber. S 14.40 Gef. S 14.56 

48. N1-(2,4-Diphenyl-3-thioxo-I,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin (8n): Aus 
1.65 g (5 mmol) 4h und 0.67 g (5 mmol) Phenylisothiocyanat nach Verfahren b). Ausb. 2.1 g 
(90Vo) farblose NBdelchen (CHCl,, EtOH), Schmp. 203 "C (Zers.). 

C27H20N4$ (464.5) Ber. N 12.06 S 13.78 Gef. N 11.87 S 13.77 Molrnasse 480 

49. N 2 - / 4 - C h l ~ ~ p h e ~ ~ ~ l ) - N ' - ( 2 - m ~ t h y l - 4 - p h ~ ~ ~ ~ l - 3 - t h i o . ~ ~ - l , 2 , 4 - ~ h i a ~ i u z o l ~ d i n - 5 - ~ l i d e ~ ~ ~ b ~ ~ ~ ~ u m ~ -  
din (SO): Aus 1.82 g (5 mmol) 4i und 0.36 g (5 mmol) Methylisothiocyanat nach Verfahren b). 
Ausb. 2.11 g (96%) blaogriine Nadeln (EtOH, DMF), Schmp. 243°C (Zers.). 

C22H17CIN4~ (437.0) Ber. N 12.82 S 14.68 Gef. N 12.61 S 14.56 

50. N'-(2-Methyl-4-phenyl-3-1hioxo-I,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N~-(4-nitrophenyl)benz- 
amidin (8p): Aus 2.28 g (5 mmol) 3j und 0.36 g (5 mmol) Methylisothiocyanat nach Verfahren a). 
Das Addukt ist in CH2C12 schwerloslich und fallt aus. Man engt die Reaktionslosung ein, filtriert 
den Riickstand ab und wascht zweimal mit 30 MI EtOH. Ausb. 1.89 g (85%) bldgelbe Nadelchen 
(DMF, EtOH, MeCN), Schmp. >250°C (Zers.). 

C22H17N502& (447.5) Ber. S 14.33 Gef. S 14.60 

H. Carbodumid-Addukte (9) 
AIIgemeine Arbeitsuorschrift: Entspricht F. a), jedoch bleibt das Reaktionsgemisch nach Zuga- 

be des Triethylamins 24 h stehen, bevor es aufgearbeitet wird. 
5 1. N' -(3-Isopropylimin0-2, 4-dimethyl-I,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin 

(9a): Aus 1.98 g (5 mmol) 3f und 0.49 g (5 mmol) Isopropylmethylcarbodumid. Das erhaltene 
Produkt enthalt noch geringe Beimengungen des Stellungsisomeren. Ausb. 0.93 g (50%) blaflgrll- 
ne NBdelchen (EtOH), Schmp. 158°C (Zers.). 

C,,Hz3N5S (365.5) Ber. N 19.16 S 8.77 Gef. N 18.92 S 8.94 Molmasse 362 
52. N'-(2-lsopropyl-3-isopropylimino-4-methyl-I,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenz- 

amidin (9b): Aus 1.98 g (5  mmol) 3f und 0.63 g (5 mmol) Diisopropylcarbodiimid. Ausb. 1.3 g 
(66%) griine Wiirfel (EtOH), Schmp. 173 "C (Zers.). 

C22H27NSS (393.6) Ber. N 17.80 S 8.14 Gef. N 17.52 S 8.28 Molmasse 388 
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53. N'-(3-tert-Butylimino-2.4-dimethyl-l,2.4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin 
(9c): Aus 1.98 g (5 mmol) 3f und 0.56 g (5 mmol) tert-Butylmethylcarbodiimid. Das erhaltene 
Produkt enthalt noch geringe Beimengungen des anderen Stellungsisomeren. Ausb. 1.49 g (79%) 
blangriine NBdelchen (EtOH), Schmp. 179°C (Zers.). 

C,lH25N5S (379.5) Ber. S 8.45 Gef. S 8.18 Molmasse 371 
54. N -(2,4-Dimethyl-3-phenylimino-l .2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin (9 d): 

I .98 g (5 mmol) 3 f in 50 ml CH2C12 werden rnit einer aquivalenten etherischen Lbsung von Me- 
thylphenylcarbodiimid, nach Hartke21) hergestellt, vereinigt. Dann tropft man unter Riihren 
langsam 1 .O g (10 mmol) Triethylamin in 10 ml CH2C12 hinzu, laRt 24 h stehen und arbeitet nach 
der allgemeinen Arbeitsvorschrift auf. Ausb. 1.7 g (85%) farblose WUrfel, Schmp. 198 "C (Zers.) 
(aus EtOH). 

C2,H21N5S (399.5) Ber. C 69.14 H 5.30 N 17.53 S 8.03 
Gef. C 68.92 H 5.20 N 17.63 S 7.86 Molmasse 393 

55. N'-(4-lsop~opyl-3-~opropylimino-2-methyl-l,2.4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenz- 
amidin (9e): Aus 2.12 g (5 mmol) 3g und 0.49 g (5 mmol) lsopropylmethylcarbodiimid. Das er- 
haltene Produkt enthalt geringe Beimengungen des Stellungsisomeren. Ausb. 1.5 g (76%) blab 
griine StPbchen (EtOH), Schmp. 173 "C (Zers.). 

CZH2,N5S (393.6) Ber. N 17.80 S 8.14 Gef. N 17.30 S 8.37 Molmasse 391 

56. N' -(2,4-Diisopropyl-3-~opropylimino-1,2,4-thiadiazolidin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin 
(9f): Aus 2.12 g (5 mmol) 3g und 0.63 g (5 mmol) Diisopropylcarbodiimid. Ausb. 1.68 g (81%) 
bldgriine Nadelchen (EtOH), Schmp. 176°C (Zers.). 

h H 3 1 N 5 S  (421.6) Ber. S7.59 Gef. S7.82 

57. N'-(2-Isopropyl-3-isopropylimino-4-phenyl-l,2,4-thiadia~olidin-5-yIiden)-N2-pheny~~enz- 
amidin (9g): 1.65 g (5 mmol) 4h werden in 10.2 g (80 mmol) Diisopropylcarbodiimid 30 h gerlihrt. 
Dann gibt man 40 ml n-Hexan hinzu, wobei 9 g  ausfiillt. Man Idst es in CH2C12 von - 20°C und 
fallt erneut rnit eiskaltem n-Hexan. Ausb. 2.2 g (98%) bldgriine Nadelchen, Schmp. 139°C 
(Zers.). 

G7H2,N5S (455.6) Ber. S 7.04 Gef. S 7.14 

58. 5-[(Ethoxycarbonyl)phenylamino]-2,3-diphenyl-Ag-1,2.4-thiadiazolinium-thiocyanat 
(loo): Der bei der Darstellung von 6c in Benzol angefallene Niederschlag wird abgesaugt, in 
CHCl, gel8st und mit PE (30-50°C) ausgefallt. Ausb. 0.46 g (2OVo) farblose, strukturlose Kri- 
stalle, Schmp. 156°C (Zers.). 

hH20N4O2S2 (460.6) Ber. S 13.92 Gef. S 13.60 

59. N1-(3.4-Dimethyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-yliden)-N2-methylbenzamidin (l la):  1.66 g 
(5 mmol) 3a werden in 40 ml siedendem Acetonitril mit 1.0 g (10 mmol) Triethylamin tropfenwei- 
se versetzt. Man lBDt noch 0.5 h riihren, verdampft nach Abkuhlen das LOsungsmittel i. Vak., 
nimmt den Ruckstand in 40 ml CH2C12 auf und extrahiert zweimal rnit Wasser. Nach Trocknen 
der organischen Phase (Na2S04) und Verdampfen wird der Riickstand aus Ether/Petrolether um- 
kristallisiert. Ausb. 0.82 g (67%) farblose Nadeln, Schmp. 163°C (Zers.). 

C12Hl,N4S (246.3) Ber. N 22.74 S 13.02 Gef. N 22.71 S 13.24 Molmasse 248 

60. N'-(3-Methyl-4-phenyl-A2-I,2,4-thiadiazoIin-5-yliden)-N2-phenylbenzamidin (11 b): 1.65 g 
(5 mmol) 4h werden 0.5 h in 30 ml Acetonitril erhitzt. Nach Verdampfen des Lthungsmittels i. 
Vak. und Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Dipropylether erhalt man 1.1 g (60%) gelbe Kri- 
stalle, Schmp. 181 "C (Zers.). 

C,2Hl&S (370.5) Ber. S 8.65 Gef. S 8.46 Molmasse 384 
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61. N' -(3-Methylthio-4-phenyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-ylid~n)ylidenylbenzarnidin (11 c): 
0.33 g (1 mmol) 4h in 8 ml CH2C12 werden mit 0.073 g (1 mmol) Methylthiocyanat versetzt und 
1 h stehengelassen. Nach Verdampfen des Lbsungsmittels i. Vak. und Umkristallisieren des 
Rlickstandes aus Ethanol erhllt man 0.36 g (90%) gelbe Nadeln, Schmp. 172°C. 

C22HlEN4S2 (402.5) Ber. C65.64 H4.51 N 13.91 Gef. C65.54 H4.57 N 13.92 

Die gleiche Substanz erhPlt man in 3oproz. Ausb. bei der Einwirkung von Methoxycarbonyl- 
isothiocyanat auf die Bquivalente Menge 4h in CHzC12 (Aufarbeitung durch Chromatographie an 
SO,, Elution mit CHCI3/Petrolether 1:4). 
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