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a-Bromisothiocyanate 1 1,2) mit einem P-Wasserstoff spalten HBr zu Vinylisothiocyanaten ab 
(Produkte 2, 3, 5). Wasser hydrolysiert 1 zu Carbonylverbindungen (7a). Harte Nucleophile grei- 
fen 1 am a-C-Atom unter Substitution des Broms an (Produkte 8 - 12), weiche Nucleophile la- 
gern sich dagegen an das C-Atom der Isothiocyanatgruppe an (Produkte 14, 19). Verbindungen 1 
reagieren mit bifunktionellen Nucleophilen zu Heterocyclen (z. B. Produkte 16, 21). Die chemi- 
schen Eigenschaften der z. T. neuen Verbindungsklassen, z. B. der geminalen Diisothiocyanate 
12, werden untersucht. Der Alkylidenthioharnstoff 14f zeigt behinderte Rotation um die Amid- 
CS-N-Bindung (AGg4 = 82.8 kJmol-') und urn die C=N-Doppelbindung (AG& = 52.9 
kJmol- '). 

Reactions of a-Bromoisothiocyanates 

a-Bromoisothiocyanates 1 with a hydrogen in P-position eliminate HBr to  form vinyl isothio- 
cyanates (products 2, 3, 5). Water hydrolyzes 1 to carbonyl compounds (7a). Hard nucleophiles 
attack 1 at the a-C-atom with substitution of bromine (products 8 - 12), but soft nucleophiles add 
to the C-atom of the isothiocyanato group (products 14, 19). Compounds 1 react with bifunctio- 
nal nucleophiles to heterocycles (e. g. products 16, 21). The chemical properties of the classes of 
compounds, part of which are new, e. g. the geminal diisothiocyanates 12, are examined. The al- 
kylidene thiourea 14f shows hindered rotation around the amide-CS - N bond (ACg4 = 82.8 
kJmol-') and around the C = N  double bond (AC& = 52.9 kJmol-'). 

a-Bromisothiocyanate 1 gewinnt man durch radjkalische Bromierung von sekundaren Isothio- 
cyanaten >CH - NCS oder primaren Senfdlen R - CH, - NCS, wenn R eine aktivierende Gruppe 
wie Aryl oder CO,R ' ist, mit N-Bromsuccinimid (NBS)'v2). Die a-Bromisothiocyanate sind reak- 
tionsfahige bifunktionelle Elektrophile, die mit Nucleophilen an den C-Atomen beiderseits des 
Stickstoffs reagieren kdnnen, wie die folgenden Umsetzungen der Verbindungen 1 a - f zeigen. 

Die a-Halogenisothiocyanate l a  - c, die ein Wasserstoffatom in P-Stellung zur Senf- 
olgruppe tragen, spalten thermisch oder mit Triethylamin leicht Halogenwasserstoff zu 
a,&ungesattigten Isothiocyanaten (2, 3, 5) ab3s4). Die HBr-Eliminierung erfolgt so 
leicht, da8 es manchmal nicht gelingt, die a-Bromisothiocyanate zu isolieren2). a- 
Bromierung der im allgemeinen leicht zuganglichen Senfole und anschlienende HBr- 
Abspaltung stellt somit eine einfache Methode zur Darstellung der bisher nur wenig un- 
tersuchten Vinylisothiocyanate3 - dar. 

Durch Addition von Aminen bzw. Hydrazinen erhalt man Vinylthioharnstoffe und 
Vinylthiosemicarbazide (4a - c) und im Falle 5 das Cyclisierungsprodukt 6'O). 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 
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Harte N~cleophi le '~)  greifen die a-Bromsenfole bevorzugt am a-C-Atom unter Sub- 
stitution des Broms an. Alle Verbindungen 1 hydrolysieren mit Wasser zu den Carbo- 
nylverbindungen 7a und Rhodanwasserstoff und sind daher vor Feuchtigkeit zu schut- 
Zen. Bei der Hydrolyse von a-Chlorisocyanaten entstehen dagegen Imine 7b14). Die Bil- 
dung von 7a im Falle der Isothiocyanate l spricht fur einen Angriff des Wassers am a -  
C-Atom. Lost man l e  in trockenem Methanol, so beobachtet man 'H-NMR- 
spektroskopisch die Bildung von Benzaldehyd-dimethylacetal (8). Mit Triphenylphos- 
phan reagiert l e  zum Phosphoniumsalz 9. Auch Phenole und Thiophenole setzen sich 
mit a-Bromisothiocyanaten in Gegenwart von Triethylamin unter Substitution des 
Broms um (Beispiele 10 und 11). Von gronerem Interesse konnte die Reaktion mit Rho- 
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daniden zu den Diisothiocyanaten 12a - d sein. Geminale Diisothiocyanate scheinen 
bisher nicht bekannt zu sein. Die Verbindungen 12 zeigen im IR-Spektrum eine sehr 
starke Senfolbande um 2000 cm-’ und im ‘3C-NMR-Spektrum nur ein NI3CS-Signal 
um 6 = 140. 

Mit Nucleophilen reagieren die Methandisenfole 12 meist unter Addition an eine 
NCS-Gruppe und Eliminierung der anderen. So reagieren die Verbindungen 12 selbst 
bei - 78°C mit primaren und sekundaren Aminen zu den Alkylidenthioharnstoffen 14 
(Beispiele a - d), einer anscheinend ebenfalls neuen Verbindungsklasse. Mit N- 
Methylhydroxylamin bildet 12d den Heterocyclus 16. Diese Reaktionen konnen zwei- 
stufig nach einem Additions-Eliminierungsmechanismus oder einstufig als S,2 ‘ - 
Reaktionen ablaufen: 

Schema I 

12 

Addition 

I HSCN-Eliminiemng I 
-C =NH-C -NU B -C=N-C-NU 
rlrcs 8 

N c s  s 
I -C--N-C ....NuH 

Ein elektronenziehender Substituent erschwert die Abspaltung von HSCN. So rea- 
giert 12c rnit sterisch nicht zu groRen primaren Aminen zu den Triazinen 13, rnit tert- 
Butylamin und sekundaren Aminen jedoch unter HSCN-Eliminierung zu den ungesat- 
tigten Thioharnstoffen 14a, b. Mit Alkoholen erfolgt langsame Umsetzung zu den 
Thiadiazinen 15. Die neuerdings bekannt gewordenen geminalen Diisocyanate scheinen 
bei Reaktionen rnit Nucleophilen nicht zur Eliminierung von Cyansaure zu neigen1’*l6). 

Die gelben Alkylidenthioharnstoffe 14a, b sind photochemisch stabil, erleiden jedoch ther- 
misch eine Umlagerung in die stabileren farblosen Vinylthioharnstoffe 4d, e. Bei dieser neuarti- 
gen Umlagerung sollte es sich um eine thermisch erlaubte und photochemisch verbotene suprafa- 
ciale [ 1,5]-sigmatrope Verschiebung eines Wasserstoffs rnit anschlieBender Enolisierung 
handeln17). 

Schema ’2 
C02CH3 COzCH3 COzCH3 

I I I 

(H&)zC, ‘C-N- + (H3C)zC ,C-p;’- - (H3C)zC >,C-N- 
,C=N J - N *  ’C-NH 

H S’ H-S S I  
14a,b 4d,e 

Amine und das Azid-Ion greifen die a-Bromisothiocyanate 1 primar an der NCS- 
Gruppe an, wobei, vermutlich zweistufig nach einem Additions-Eliminierungs- 
Mechanismus, ausschliefilich die Alkylidenthioharnstoffe 14 entstehen. Die HBr- 
Eliminierung erfolgt allerdings selbst bei - 78 “C so rasch, daR ein Zwischenprodukt 17 
in keinem Fall nachgewiesen werden konnte. Ein %2’-Mechanismus kann also nicht 
ausgeschlossen werden. Hervorhebenswert ist vielleicht die Stabilitat des Bromalkyli- 
denthioharnstoffs 14k. a-Chlorisocyanate reagieren rnit Aminen nicht einheitlich an 
der NCO-Gruppet4). 
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Die Alkylidenthioharnstoffe 14 werden durch Wasser leicht in Thioharnstoffe und Carbonyl- 
verbindungen hydrolysiert (Beispiel 14h). An die C = N-Doppelbindung lagern sich in hohen Aus- 
beuten Grignard-Reagenzien an (Beispiele 14f, h). Man hat damit eine neue Synthese mono- bis 
trisubstituierter Thioharnstoffe 4. Mit Natriumborhydrid in Methanol wird die C = N- 
Doppelbindung von 14 reduziert (Beispiele 148, j). 

Der Alkylidenthioharnstoff 14f zeigt ein temperaturabhangiges 'H-NMR-Spektrum. Unter- 
halb von - 30°C zeigen die Methylgruppen vier getrennte Signale. Bei Erwarrnen der Losung be- 
obachtet man zunachst bei - 29°C Koaleszenz der beiden C-Methylsignale (urn 6 = 2 in CD,CI,) 
und schlieRlich Koaleszenz der beiden N-Methylsignale (urn 6 = 3.1 in Tetrachlorethen) bei 
121 "C. Die zugehorigen Gibbsschen Aktivierungsenergien betragen in der iiblichen Naherung 
AG& = 52.9 kJmol-' und AG& = 82.8 kJrnol-'. Im Molekiil laufen also zwei dynarnische 
Prozesse mit sehr verschiedenen Geschwindigkeiten ab (Schema 3): 

Der langsamere ProzeR (R) rnuR der behinderten Rotation um die Thioarnid-C - N-Bindung zu- 
geordnet werden. Die entsprechende Barriere beim 1,l-Dimethylthioharnstoff betragt allerdings 
nur AG* = 58.2 kJmol-' und ist in tetrasubstituierten Thioharnstoffen nur wenig hoher19). 
Der schnellere dynamische ProzeR ist die Topomerisierung urn die C = N-Doppeihdung. Barrie- 
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Schema 3 

14 f 

ren der behinderten Rotation urn Thioacylimide scheinen nicht bekannt zu sein20). Wir nehmen 
an, daa Verbindung 14f in der im Schema gezeichneten Konformation vorliegt. Die Topomerisie- 
rung der Alkylidengruppe konnte dann durch Rotation um die C = N-Doppelbindung (RD) oder 
durch Inversion des Iminstickstoffs (I) und anschlieaende Rotation um die h i d - N  - CS- 
Einfachbindung (RE) erfolgen. In der Literatur wird meist angenommen, daR Azomethine infolge 
Stickstoffinversion topomerisieren21), jedoch gibt es auch Hinweise fur Rotationen urn die 
Doppelbindung2z). Im Falle 14f scheint uns die Stickstoffinversion I wegen sterischer Hinderung 
zweier sich sehr nahekommender Methylgruppen energetisch ungiinstig zu sein. Wir nehmen da- 
her an, dan die Topomerisierung um die C = N-Doppelbindung in Verbindung 14f nach einem 
durch Resonanz mit der Thiocarbonylgruppe begiinstigten Rotationsmechanismus R, erfolgt. 
Topomerisierung iiber ein Zwischenprodukt 14f' 23) ist allerdings ebenfalls denkbar. Weitere Un- 
tersuchungen hieruber sind im Gange. 

Die a-Bromsenfole 1 addieren Natriumazid unter gleichzeitiger oder nachfolgender 
Abspaltung von NaBr zu 5-A1kylidenaminothiatriazolen, z. B. 19. Verbindung 18 durf- 
te durch Tautomerisierung (im Gegensatz zu 14a, b in te rmolek~lar~~))  des Primarpro- 
dukts entstanden sein. 1,2,3,4-Thiatriazole spalten b e k a n n t l i ~ h ~ ~ )  thermisch leicht 
Stickstoff und Schwefel unter Bildung von Nitrilen ab. Aus den Verbindungen 1 entste- 
hen auf diese Weise in guten Ausbeuten Alkylidencyanamide 20. 

Mit bifunktionellen Nucleophilen reagieren die a-Bromisothiocyanate (1) unter Ad- 
dition und Substitution an beiden elektrophilen Zentren zu Heterocyclen. Hierin vor al- 
lem konnte der praparative Wert der Verbindungen l liegen. Nach ersten Versuchen er- 
halt man mit mono- oder 1,2-disubstituierten Hydrazinen 5,5-disubstituierte 1,2,4- 
Triazolidin-3-thione (Beispiele 21 a. b). 

Die in 1-Stellung 'unsubstituierten Verbindungen sind sehr oxidationsempfindlich und gehen 
unter Abspaltung eines 5-Substituenten in die stabilen A5-l ,2,4-Triazolin-3-thione 22 iiber. Berei- 
tet man Verbindung 21 a unter Luftausschlua bei - 78 "C aus 1 d und Methylhydrazin und leitet 
durch die Losung (in [D,]DMSO) des Rohprodukts bei 22°C Sauerstoff, so beobachtet man im ' H-NMR-Spektrum die Bildung von 22a und tert-Butylhydroperoxid. Erwarmt man die Losung 
von 211212) in CHBr3 unter Luftausschlua auf 80"C, so beobachtet man 'H-NMR- 
spektroskopisch wiederum die Bildung von 22a und von stochiometrischen Mengen 2- 
Brompropan und Dibrommethan. Triazolidinthione der Art 21 (R2 = H) haben also die Tendenz, 
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cyclische Hydrazylradikale 23 zu bilden, die sich durch radikalische Abspaltung eines Substituen- 
ten in 5-Position stabilisieren: 

Ahnliche Beobachtungen machte Pirkle26) an Urazolen 24. Die bisher kaum bekanntenZ7) Tri- 
azolidinthione 21 (R2 = H) konnten fur die Erzeugung von Alkylradikalen praparativ von Bedeu- 
tung sein. Hieran wird zur Zeit gearbeitet. 

Mit N-monosubstituierten Hydroxylaminen schliel3lich reagieren die a-Bromsenfole 
1 zu den stabilen 1,2,4-0xadiazolidin-3-thionen (Beispiel 16). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Deutschen Akademischen Aus- 
tauschdienst fur finanzielle Unterstiitzung. Frau M. Eischler, Herrn E. Krienitz und Herrn S. 
Herzberger seien fur technische Hilfe sehr herzlich gedankt. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen s. Lit.2). 

Zsopropenylisothiocyanat (2): a) 16.8 g (93 mmol) l a  werden rnit 10.0 g (99 mmol) Triethylamin 
in 100 ml absol. Pentan 2 h im Autoklaven auf 100°C erhitzt. Es wird filtriert, das Filtrat einge- 
dampft und der Riickstand zweimal destilliert. Ausb. 5.8 g (63%) gelbliches 0 1  vom Sdp. 
133-136°C. - 'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 1.05 (q, J = 0.4 und 0.6 Hz), Vinyl-H 4.57 (breit) 
und 4.89 (schmal). - IR (Film): NCS 2050, C = C 1630 cm-'. 

C,H,NS (99.2) Ber. C 48.45 H 5.08 
Gef. C 48.65 H 5.05 Molmasse 99 (MS) 

b) 20.2 g (200 mmol) Isopropylisothiocyanat werden rnit 41 .O g (230 mmol) frisch dargestelltem 
N-Bromsuccinimid (NBS)28) in 200 ml Pentan 4 h in der Photoapparatur bestrahlt. Es wird fil- 
triert und das Filtrat rnit 21.3 g (210 mmol) Triethylamin 3 h im Autoklaven auf 100°C erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wird mehrfach mit Wasser ausgeschiittelt, iiber NaZSO4 getrocknet, das Pen- 
tan abgedampft und der Riickstand destilliert. Ausb. 12.9 g (65%) gelbliches 01 vom Sdp. 

(I-Cyclohexeny1)isothiocyanaf (3): a) 35.3 g (250 mmol) Cyclohexylisothiocyanat werden mit 
51.5 g (290 mmol) NBS in 250 ml trockenem CCI, unter N2 und Riihren in der Photoapparatur be- 
strahlt, bis sich der Bodenkorper nach ca. 3 h aufgelost hat. Es wird filtriert und der Riickstand 
rnit 100 ml CC1, gewaschen. Die vereinigten CC14-Losungen werden rnit 30.4 g (300 mmol) absol. 
Triethylamin 90 min unter RiickfluR gekocht. Nach Abkiihlen wird die Losung rnit 200 ml Wasser 
gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet, mit Aktivkohle filtriert und i. Vak. eingedampft. Der Riick- 
stand wird i. Vak. destilliert. Ausb. 32.0 g (92%) farbloses 01 vom Sdp. 92-94"C/13 Torr, nach 
nochmaliger Destillation 29.1 g,  die sich an der Luft schnell gelb farben. Die Verbindung ist unter 
Argon haltbar. - 'H-NMR (CCI,): Vinyl-H 6 = 5.67 (m), CH2 um 2.2 (4H) und 1.7 (4H). - IR 
(Film): NCS 2080, C = C  1650 cm-'. 

GH,NS (139.2) Ber. C 60.39 H 6.52 Gef. C 60.17 H 6.51 Molmasse 139 (MS) 

132-134°C. 
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b) 11 .O g (50 mmol) l b  werden mit 6.1 g (60 mmol) Triethylamin in 100 ml trockenem CCI, 2 h 
unter RuckfluR gekocht. Es wird filtriert, i. Vak. eingedampft und der Ruckstand i. Vak. destil- 
liert. Ausb. 5.5 g (79%) farbloses 0 1  vom Sdp. 92-94"C/13 Torr. 

(I-Cyclohexenyl)thioharnstoff (4a): In eine Losung von 1.4 g (10 mmol) 3 in 10 ml absol. Te- 
trahydrofuran (THF) leitet man bei 22 "C trockenes NH,, bis im Dunnschichtchromatogramm 
kein Ausgangsmaterial mehr nachzuweisen ist. Es wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand 
aus 20 ml Chloroform/30 mi Ether kristallisiert. Ausb. 1.3 g (83%) gelbliche Nadeln, die nach 
Umkristallisation Schmp. 108 - 109°C zeigen. - 'H-NMR (CDCI,): Vinyl-H 6 = 5.68, NH, 
6.66, NH 7.87. 

C,H,,N,S (156.2) Ber. C 53.80 H 7.74 N 17.94 
Gef. C 53.64 H 7.63 N 18.12 Molmasse 156 (MS) 

4-(l-Cyclohexenyl)-l. I-dimerhylthiosemicarbazid (4b): Zu 2.8 g (20 mmol) 3 in 10 ml absol. 
Ether werden unter Ruhren 1.3 g (22 mmol) 1,l-Dimethylhydrazin in 10 ml Ether getropft. Es 
wird 1 h bei 22°C geruhrt und das Produkt durch Zugabe von 30 ml Benzin ausgefallt. Nach Ab- 
saugen wird der Ruckstand aus 15 ml Chloroform/25 ml Benzin bei 0°C kristallisiert. Ausb. 2.8 g 
(70%) gelbliche Lamellen, die nach Umkristallisieren Schmp. 112- 113 OC zeigen. - 'H-NMR 
(CDCI3): CH, 6 = 2.58, Vinyl-H 6.14, NH 7.62 und 8.37. 

C,H,,N3S (199.3) Ber. C 54.22 H 8.59 N 21.08 
Gef. C 54.28 H 8.57 N 21.18 Molmasse - N(CH3), 155 (MS) 

3-Methyl-2-(2-methylthiocarbazoylamino)cro~onsaure-me~hyles~er (4c): Zu 1.71 g (10 mmol) 5 
in 5 ml Dioxan tropft man bei 0°C 0.46 g (10 mmol) Methylhydrazin in 20 ml Ether. Es wird 12 h 
bei 22°C geruhrt, filtriert und der Ruckstand in 20 ml CHCI, gelost. Nach Zugabe von 40 ml 
Ether kristallisieren bei 0°C 1.40 g (65%) farblose Nadeln, die nach Umkristallisieren Schmp. 
141 - 142°C (Zen.) zeigen. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.87,2.16, 3.66 und 3.74, NH, 4.07, 
NH 8.74. - IR (KBr): C = O  1720, C = C  1640 cm-'. 

Ber. C 44.22 H 6.96 N 19.33 
Gef. C 44.21 H 6.88 N 19.11 Molmasse 217 (MS) 

C8H15N30,S (217.3) 

2-(3,3-Dibenzyl~hioureido)-3-methylcrotonsaure-methylester (4 d): a) Zu 1.26 g (5 mmol) 1 c in 
20 ml absol. Ether tropft man bei -78°C 1.00 g (5 mmol) Dibenzylamin und 0.51 g (5 mmol) 
Triethylamin in 20 ml absol. Ether. Es wird filtriert, eingedampft und der Ruckstand aus 15 ml 
CC14/10 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 1.60 g (87%) farblose Nadeln vom Schmp. 126- 127°C. 
- 'H-NMR (CCI,): CH3 6 = 1.53, 2.08 und 3.60, CH, 4.92, NH 6.55. - IR (KBr): NH 3240 
cm-'. 

C,lH,4N,0~S (368.5) Ber. C 68.45 H 6.57 N 7.60 
Gef. C 68.22 H 6.54 N 7.46 Molmasse 368 (MS) 

b) Analog a) aus 1.15 g (5 mmol) 12c. Ausb. 1.54 g (84%) farblose Nadeln vom Schmp. 
126 - 127 "C. In beiden Fallen besteht das Rohprodukt aus einem Gemisch von 4d und 14a: 'H- 
NMR (CCI,): CH, 6 = 1.11 (d, J = 7 Hz) und 3.74, CH 2.94 (sept., J = 7 Hz), CH, 4.43 und 
5.04. In Losung bei 22°C verblant die gelbe Farbe von 14a innerhalb weniger h, und es bleibt rei- 
nes 4d zuruck. Nach 15 h Belichtung in der Photoapparatur bei 15 "C in CCI, hat sich die Zusam- 
mensetzung des Rohprodukts jedoch nicht geandert. 

2-(3,3-Diethylthioureido)-3-methylcrotonsaure-meihylester (4e): 2.44 g (10 mmol) 14 b werden 
2 h in 50 ml trockenem CCI, unter RuckfluB gekocht. Nach Verdampfen des Losungsmittels wird 
der Ruckstand aus 30 ml Ether120 ml Pentan kristallisiert. Ausb. 2.10 g (86%) farblose Nadeln 
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vom Schmp. 119-120°C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.27 (t, J = 7 Hz), 1.86, 2.15, 3.73, 
CH2 3.74 (q, J = 7 Hz), NH 6.72. - IR (Film): C = C 1650 cm-'. 

C,,H,oN,O,S (244.4) Ber. C 54.07 H 8.25 N 11.46 
Gef. C 54.29 H 8.15 N 11.49 Molmasse 244 (MS) 

3-Methyl-2-(3,3-pentamethylenthioureido)crotonsaure-methylester (4f): Zu 2.52 g (10 mmol) 
l c  in 50 ml absol. Ether tropft man bei - 78 "C eine Losung von 1.80 g (21 mmol) Piperidin in 20 
ml absol. Ether. Es wird filtriert, eingedampft und der Ruckstand aus 20 ml Ether/30 ml Benzin 
kristallisiert. Ausb. 2.2 g (86%) farblose Nadeln vom Schmp. 116- 117OC. - 'H-NMR (CCI,): 
CH3 6 = 1.83, 2.12, 3.64, NH 7.48. - IR (KBr): NH 3340 em-'. 

C,,H,,N,O,S (256.4) Ber. C 56.22 H 7.86 N 10.93 
Gef. C 56.33 H 7.80 N 11.05 Molmasse 256 (MS) 

I-tert-Butyl-3,3-dimethylthioharnstoff (4h)29): Eine aus 0.30 g (12 mmol) Magnesium und 
1.40 g (10 mmol) Methyliodid in 20 ml absol. Ether bereitete Grignard-Losung wird unter N, zu 
0.72 g (5 mmol) 14f in 10 ml absol. Ether getropft. Nach Aufarbeitung erhalt man ein 01 ,  das aus 
10 ml Ether/2O ml Benzin bei -20°C kristallisiert. Ausb. 0.60 g (75%) farblose Nadeln vom 
Schmp. 58-59°C (Lit.29) 58-59'C). 

I, I-Dimeihyl-3-(1, I-dimethylpropy1)thioharnstoff (4i),O): Analog 4h mit Ethylbromid. Ausb. 
0.75 g (86%) farblose Kristalle vom Schmp. 80- 81 "C (Lit.,,) 87°C). - 'H-NMR (CDCI,): CH, 
6 = 0.88 (t, J = 7 Hz) und 1.52 (s, 6H), NCH, 3.24, CH, 2.04 (q, J = 7 Hz), NH 5.20. 

CxHlxN,S (174.3) Ber. C 55.13 H 10.41 N 16.07 
Gef. C 55.33 H 10.40 N 16.12 Molmasse 174 (MS) 

I-Cyclohexyl-3,3-diethylthioharnstoff (4j),'): Zu 3.3 g (15 mmol) l h  in 50 ml absol. Ether wer- 
den unter Riihren bei - 78°C 2.2 g (30 mmol) Diethylamin in 25 ml absol. Ether getropft. Nach 
Aufwarmen auf 22°C wird filtriert und i. Vak. eingedampft. Es hinterbleiben 2.9 g (91Vo) farblo- 
ses zahes 0 1 ,  welches nach dem 'H-NMR-Spektrum [(CCI,): NCH, 6 = 3.38 und 3.85 (q's, J = 7 
Hz), CH, 1.09 und 1.14 (t's, J = 7 Hz), CH, 2.38 (4H) und um 1.7 (6H)] aus reinem 1 4 s  besteht. 
2.1 g (10 mmol) dieses Rohprodukts werden in 50 ml Methanol durch portionsweise Zugabe von 
1.7 g (45 mmol) Natriumborhydrid hydriert, bis im Dunnschichtchromatogramm kein 14g mehr 
nachzuweisen ist. Es wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand in 30 ml Wasser + 50 ml Chlo- 
roform aufgenommen. Die organische Schicht wird uber Na2S04 getrocknet und i. Vak. einge- 
dampft. Der olige Ruckstand kristallisiert aus 30 ml Ether/30 ml Benzin. Ausb. 1.7 g (79%) farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 119- 120°C (Lit.31) 121 "C). 

C,,H,,N,S (214.4) Ber. C 61.63 H 10.24 N 13.07 
Gef. C 61.81 H 10.31 N 13.36 Molmasse 214 (MS) 

I, I-Dibenzyl-3-(l-phenylethyl)thioharnstoff (41): Zu einer Grignard-Losung aus 1.4 g (10 
mmol) Methyliodid und 0.3 g (13 mmol) Magnesium in 10 ml absol. Ether tropft man eine Lbsung 
von 1.7 g (5 mmol) 14h in 20 ml absol. THF. Nach Aufarbeitung wird das Rohprodukt aus 6 ml 
Chloroform/20 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 1.5 g (84%) farblose Nadeln vom Schmp. 

Spektrum, J = 16 Hz), CH 5.86 (quint., J = 7 Hz), NH 7.00 (d, J = 8 Hz). 
82-83°C. - 'H-NMR ([D,]DMSO/CDCI,): CH, 6 = 1.44 (d, J = 7 Hz), CH, 4.99 (AB- 

C2,H2,N2S (360.5) Ber. C 76.63 H 6.71 N 7.77 
Gef. C 76.40 H 6.57 N 7.81 Molmasse 360 (MS) 

I-Eenzyl-3,3-diethylthioharnstoff (4m),,): Aus 2.3 g (10 mmol) l e  in 50 ml absol. Ether und 
1.5 g (20 mmol) Diethylamin in 20 ml absol. Ether bei -78°C. Nach Filtrieren und Verdampfen 
des Losungsmittels wird das olige, orangefarbene 14j ['H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.18 und 1.33 
(t's, J = 7 Hz), CH, 3.74 und 4.00 (q's, J = 7 Hz), CH 9.001 in 20 ml absol. Methanol gelost. 
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Man gibt portionsweise 1.5 g (40 mmol) NaBH, hinzu, bis die Ldsung entfarbt ist, dampft i. Vak. 
ein, nimmt in 30 ml Chloroform auf und schiittelt mit Wasser aus. Die organische Schicht wird 
iiber Na2S0, getrocknet, i. Vak. eingedampft und der Ruckstand aus 20 ml Ether/20 ml Benzin 
kristallisiert. Ausb. 1.7 g (76%) farblose Nadeln vom Schmp. 67-68'C (Lit.32) 67OC). - 'H- 

5.62. 
NMR (CDC13): CH, 6 = 1.20 (t, J = 7 Hz), CH2 3.67 (q, J = 7 Hz), 4.86 (d, J = 5 Hz), NH 

2-Isothiocyanato-3-methylcrotonsaure-methylester ( 5 ) ' O ) :  Eine Ldsung von 25.2 g (100 mmol) 
l c  in 200 ml absol. CCI, wird mit 20 ml trockenem Triethylamin 3 h unter RiickfluR gekocht. Es 
wird filtriert, das Filtrat i. Vak. eingedampft und der Riickstand i. Vak. destilliert. Ausb. 14.2 g 
(83%) gelbliches 0 1  vom Sdp. 56- 58"C/0.1 Torr. - 'H-NMR (CCI,): CH3 6 = 2.09, 2.24 und 
3.83. 

3-Benzyl-5-isopropyliden-2-thioxoimidazolidin-4-on (6)"): Zu 1.7 g (10 mmol) 5 in 5 ml Di- 
oxan tropft man 1.1 g (10 rnmol) Benzylamin in 20 ml Ether. Es wird 12 h bei 22°C geriihrt und 
filtriert. Der Riickstand wird aus 20 ml CHCI3/40 ml Ether umkristallisiert. Ausb. 1.9 g (78%) 
farblose Nadeln vom Schmp. 212-214°C (Lit.") 194°C). 

(a-Isothiocyanatobenzy1)triphenylphosphonium-bromid (9): Zu 1.2 g (5 mmol) l e  in 10 rnl ab- 
sol. THF tropft man 1.3 g (5 mmol) Triphenylphosphan in 10 ml absol. THF. Es wird 12 h bei 
22°C geriihrt und filtriert. Ausb. 2.0 g (78%) farbloses Pulver vom Schmp. 183 - 186°C (Zers.), 
in den meisten Losungsmitteln schwer Ioslich. - 'H-NMR ([D6]DMSO): PCH 6 = 8.73 (d, J = 

10 Hz). - IR (KBr): NCS 2030 cm-'. 

C2,H2,BrNPS (490.4) Ber. C 63.68 H 4.32 N 2.86 Gef. C 63.67 H 4.24 N 2.75 

(2,2-Dimethyl-l-phenyl-l-phenylthiopropyl)isothiocyanat (10): Zu 8.55 g (30 mmol) 1 d in 60 
ml absol. THF tropft man bei - 78°C eine Losung von 3.30 g (30 mmol) Thiophenol und 5.10 g 
(50 mmol) Triethylamin in 20 ml absol. THF. Nach Filtrieren und Eindampfen i. Vak. wird der 
Riickstand i. Vak. zweimal destilliert. Ausb. 8.46 g (90%) gelbliches 0 1  vom Sdp. 
122- 124"C/0.05 Torr, welches im Eisschrank erstarrt. - 'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 1.18. - IR 
(Film): NCS 2080 cm-'. 

Cl,Hl,NS2 (313.5) Ber. C 68.97 H 6.11 N 4.47 
Gef. C 69.04 H 6.04 N 4.43 Molmasse 313 (MS) 

Die Verbindung hydrolysiert leicht zu Pivalophenon. 

/I-(2-Bromphenoxy)-2,2-dimethyl-l-phenylpropyl]isothiocyanat (11): Zu 5.7 g (20 mmol) 1 d in 
30 ml absol. THF tropft man bei - 78 "C eine Losung von 3.5 g (20 mmol) o-Bromphenol und 
2.1 g (20 mmol) Triethylamin in 20 mi absol. THF. Es wird filtriert, eingedarnpft und der Riick- 
stand i. Vak. zweimal destilliert. Ausb. 6.5 g (86%) zahes 0 1  vom Sdp. 126- 128"C/O.I Torr. - 
'H-NMR (CC14): CH, 6 = 1.18. - IR (Film): NCS 2050 cm-'. 

CI8Hl8BrNOS (376.3) Ber. C 57.45 H 4.82 N 3.72 
Gef. C 57.63 H 4.86 N 3.71 Molmasse 375, 377 (MS) 

2,2-Propandiisothiocyanat (12a): 3.6 g (20 mmol) l a  werden mit 3.0 g (31 mmol) Kaliumrho- 
danid in 20 ml absol. Aceton 36 h bei 22°C geriihrt. Es wird i .  Vak. eingedampft, der Ruckstand 
in 30 ml Ether aufgenomrnen, filtriert und das Filtrat i. Vak. ein'gedampft. Man erhalt 2.4 g 
(76%) gelbliches 01, das sich beim Versuch der Destillation zersetzt. - 'H-NMR (CCI,): CH, 6 
= 1.82. - "C-NMR (CDCI,): N',CS 6 = 141.2, ',CH3 31.6, NI3CN 74.9. - IR (Film): NCS 
2000 cm-'. 

Die Verbindung reagiert mit primaren und sekundaren Aminen bei - 78 "C in Ether unter so- 
fortiger Abspaltung von HSCN und Bildung von Isopropylidenthioharnstoffen. 

132. 
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1,I-Cyclohexandiisothiocyanat (12b): Zu 11.0 g (50 mmol) l b  in 50 ml absol. Aceton gibt man 
5.8 g (60 mmol) Kaliumrhodanid und ruhrt 12 h bei 22°C. Nach Filtrieren wird i. Vak. eingeengt 
und der Ruckstand in 50 ml Ether + 30 ml Wasser aufgenommen. Die etherische Losung wird 
iiber Na2S04 getrocknet und i. Vak. eingedampft. Das zuruckbleibende 0 1  ist mit etwas 3 verun- 
reinigt und wird iiber eine Kieselgel-Saule (15 cm x 2 em) mit Benzin als Laufmittel chromatogra- 
phiert. Das Eluat wird nach Verdampfen des Losungsmittels i. Vak. destilliert. Man erhalt 5.6 g 
(57%) farbloses 0 1  vom Sdp. 92 -94"C/1 Torr. - ',C-NMR (CDCI,): Nl3CS 6 = 140.8, l3C-l 
78.5, I3C-2, -6 40.7, 13C-3, -5 22.4, 13C-4 24.1. - IR (CCI,): NCS 2000 cm-'. 

CBHloN2S2 (198.3) Ber. C 48.45 H 5.08 N 14.13 
Gef. C 48.16 H 5.10 N 14.09 Molmasse 198 (MS) 

Die Verbindung reagiert mit Diethylamin in Ether bei - 78 "C  unter sofortiger Abspaltung von 
HSCN zum 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesenen ungesattigten Thioharnstoff 14g. 

2,2-Diisothiocyanato-3-methylbuttersaure-methylester (12c): 15.2 g (60 mmol) l c  werden mit 
8.8 g (91 mmol) Kaliumrhodanid in 60 ml absol. Aceton 1 h bei 22°C geruhrt. Es wird filtriert, 
eingedampft, der Ruckstand in 50 ml Ether aufgenommen und mit 30 ml Wasser ausgeschuttelt. 
Das nach Eindampfen der uber Na,SO, getrockneten Etherschicht zuruckbleibende gelbe 0 1  wird 
i. Vak. destilliert. Ausb. 12.2 g (88%) farbloses 0 1  vom Sdp. 80-82'C/O.I Torr. - 'H-NMR 
(CCI,): CH, 6 = 1.10 (d, J = 7 Hz) und 3.93, C H  2.48 (sept., J 7 7 Hz). - 1R (Film): NCS 
2000 cm ~ '. 

C,H,,N,O,S, (230.3) Ber. C 41.72 H 4.38 N 12.16 
Gef. C 41.82 H 4.47 N 12.21 Molmasse 230 (MS) 

2,2-Dimethyl-l-phenyl-l,l-propandiisothiocyanat (12d): Eine Losung von 14.3 g (50 mmol) Id 
und 6.8 g (70 mmol) Kaliumrhodanid in 50 ml absol. Aceton wird 4 h bei 22°C geruhrt. Nach Zu- 
gabe von 50 ml Ether wird filtriert, das Filtrat i. Vak. eingedampft und der Ruckstand i. Vak. 
zweimal destilliert. Ausb. 12.4 g (94%) gelbliches 01 vom Sdp. 97-99"C/O.l Torr. - 'H-NMR 
(CC14): CH, 6 = 1.06. - IR (Film): NCS 2010 em-'. 

C13H14N,S2 (262.4) Ber. C 59.51 H 5.38 N 10.67 
Gef. C 59.39 H 5.32 N 10.92 Molmasse 262 (MS) 

2-Isopropyl-5-phenyl-4,6-dithioxohexahydro-s-triazin-2-carbonsaure-methylester (13a): Zu 
0.58 g (2.5 mmol) 12c in 10 ml absol. Ether tropft man bei -78°C unter Riihren 0.24 g (2.5 
mmol) Anilin in 10 ml absol. Ether. Es wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand aus 10 ml 
CHC1,/20 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 0.65 g (80%) farblose Nadeln vom Schmp. 165 - 166°C. 
- 'H-NMR ([D,]DMSO): CH, 6 = 1.03 (d, J = 7 Hz), 3.82, CH 2.51 (sept., J = 7 Hz), NH 
10.67. 

CI4Hl7N3O2S2 (323.4) Ber. C 51.99 H 5.30 N 12.99 
Gef. C 52.13 H 5.19 N 13.08 Molmasse 323 (MS) 

5-Benzyl-2-isopropyl-4,6-dithioxohexahydro-s-triazin-2-carbonsaure-methylester (13b): Zu 
2.3 g (10 mmol) 12c in 20 ml absol. T H F  tropft man bei -78°C 1.1 g (10 mmol) Benzylamin in 
20 ml absol. THF.  Es wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand aus 10 ml CHCI3/30 ml Ben- 
zin kristallisiert. Ausb. 2.4 g (71%) farblose Nadeln vom Schmp. 130- 132°C. - 'H-NMR 
(CDCl3): CH, 6 = 0.92 (d, J = 7 Hz), 3.74, CH, 6.07, C H  2.12 (sept., J = 7 Hz), NH 8.11. 

CI5Hl9N3O2S2 (337.5) Ber. C 53.39 H 5.68 N 12.45 
Gef. C 53.51 H 5.10 N 12.26 Molmasse 337 (MS) 

5-Dimethylamino-2-isopropyl-4,6-dithioxohexahydro-s-triazin-2-carbonsaure-methylester 
(13c): Zu 0.58 g (2.5 mmol) 12c in 20 ml absol. T H F  tropft man bei -78°C 0.15 g (2.5 mmol) 
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1,l-Dimethylhydrazin in 10 ml absol. THF. Es wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand aus 
15 ml CHCl,/ZO ml Benzin kristallisiert. Ausb. 0.55 g (75%) farblose Kristalle vom Schrnp. 
137 - 138°C. - 'H-NMR (CDCI3/[D6]DMSO): CH, 6 = 1.02 (d, J = 7 Hz), 3.08 (breit), 3.80, 
CH 2.42 (sept., J = 7 Hz), NH 9.55. 

CloHl8N4O2S2 (290.4) Ber. C 41.36 H 6.25 N 19.29 
Gef. C 41.12 H 6.10 N 19.06 Molmasse 290 (MS) 

2-(Diethylthiocarbamoylimino)-3-methylbuttersaure-methylester (14 b): a) Zu 2.5 g (10 rnmol) 
l c  in 50 rnl absol. Ether tropft man bei -78°C unter Riihren 1.5 g (20 rnmol) Diethylamin in 
20 ml absol. Ether. Es wird filtriert und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand kristallisiert aus 10 
ml Ether/30 ml Benzin bei -20°C. Ausb. 2.1 g (87%) gelbe Prismen vom Schmp. 21 -22°C. - 
'H-NMR (CCI,): CH, 6 um 1.2 (12H), 3.72, CH, 3.38 (q, J = 7 Hz), 3.83 (q, J = 7 Hz), CH 2.92 
(sept., J = 7 Hz). - IR (Film): C = N  1665 cm-'. 

C,lH,oN,02S (244.4) Ber. C 54.07 H 8.25 N 11.46 Gef. C 54.05 H 8.36 N 11.25 

b) Zu 0.58 g (2.5 mmol) 12c in 10 ml absol. Ether tropft man bei - 78°C 0.38 g (5 mmol) Di- 
ethylamin in 10 ml absol. Ether. Nach Filtrieren und Verdampfen des Losungsmittels kristallisiert 
der Riickstand aus 5 ml Ether110 ml Pentan. Ausb. 0.42 g (68%) gelbe Prismen vom Schmp. 
21 - 22°C. 
I-Benzyl-3-(2,2-dimethyl-l-phenylpropyliden)thioharnstoff (14c): a) Zu 1.42 g (5 mmol) 1 d in 

30 ml absol. Ether tropft man 1.07 g (10 mmol) Benzylamin in 20 ml absol. Ether. Es wird fil- 
triert, i. Vak. eingedampft und der Ruckstand aus 20 ml Ether/30 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 
1.36 g (88%) gelbliche Prismen vom Schmp. 111 -112°C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.18, 
NCH, 4.31, 4.54 (d's etwa im Mengenverhaltnis 4 :  1, J N H - C H ,  = 6 Hz), NH 6.60 (breit). - IR 
(KBr): C = N  1640cm-'. 

Ct9H2,N,S (310.5) Ber. C 73.51 H 7.14 N 9.02 
Gef. C 73.74 H 7.16 N 8.85 Molmasse 310 (MS) 

b) Aus 1.3 g (5 mmol) 12d in 30 ml absol. Ether und 1 . l  g (10 mmol) Benzylamin in 40 ml absol. 
Ether bei - 78 "C. Vom ausfallenden Benzylamrnoniumrhodanid wird abfiltriert. Der Riickstand 
des eingedampften Filtrats kristallisiert aus 25 ml Ether130 ml Benzin. Ausb. 1.5 g (98%) gelbe 
Kristalle vom Schmp. 111 - 112°C. 

1-(2,2-Dimethyl-l-phenylpropyliden)-3-methyl-3-pheny(thioharnstoff (14d): Aus 1.3 g 
(5 mmol) 12d in 40 ml absol. Ether und 1.1 g (10 mmol) N-Methylanilin in 40 ml absol. Ether bei 
- 78°C. Nach Filtrieren und Eindampfen kristallisiert der Ruckstand aus 10 ml Ether/20 ml Ben- 
zin. Ausb. 1.3 g (85%) farblose Nadeln vom Schmp. 90-91 "C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 
0.86, 3.47. 

C,,H,,N,S (310.5) Ber. C 73.51 H 7.14 N 9.02 
Gef. C 73.30 H 7.26 N 9.15 Molmasse 310 (MS) 

I-(2,2-Dimethyl-I-phenylpropyliden)-3,3-penfamethylenthioharnstoff (14e): Zu 2.84 g (10 
mmol) I d  in 20 ml absol. Ether tropft man bei - 78°C 1.70 g (20 mmol) Piperidin in 20 ml absol. 
Ether. Nach Filtrieren und Verdampfen des Losungsmittels wird der Ruckstand aus 15 ml 
Ether130 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 2.70 g (94%) gelbe Prismen, die nach Umkristallisieren 
Schmp. 62-63°C zeigen. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.22, NCH, 3.50 und 3.86. - IR 
(KBr): C = N  1640 cm-'. - UV: k,,,,,, 264 nm (E = 10100). 

C,,H,,N,S (288.5) Ber. C 70.79 H 8.39 N 9.71 
Gef. C 70.99 H 8.47 N 9.43 Molmasse 288 (MS) 

I-Isopropyliden-3,3-dimethylthioharnstoff (14f): In eine auf - 70°C gekiihlte Losung von 
9.0 g (50 mmol) l a  in 100 ml absol. Ether wird ca. 30 min trockenes Dimethylamin eingeleitet, bis 
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die Losung basisch reagiert. Es wird filtriert, eingedampft und der Ruckstand in 50 rnl Ether auf- 
genommen. Nach Filtrieren wird mit 20 ml Pentan versetzt. Bei - 20°C kristallisieren 6.0 g (83%) 
farblose Prismen vom Schrnp. 24-25°C. 'H-NMR (CDCI,): NCH, 6 = 3.05, 3.46, CCH, 2.07 
(6H). - I3C-NMR (CDCI,): CH,C 6 = 24.63, CH,N 39.71 und 41.92, C = N  167.81, C = S  
191.59. - IR (Film): C = N 1660 cm-'. 

C6HI2NZS (144.2) Ber. C 49.96 H 8.39 N 19.42 
Gef. C 49.80 H 8.33 N 19.45 Molmasse 144 (MS) 

0.50 g (3.5 mrnol) 14f in 10 ml THF + 2 rnl Wasser ergeben nach 2 h bei 22"C, Eindampfen 
und Kristallisieren des Ruckstandes aus 5 ml MethanoV20 ml Ether 0.28 g (78%) 4 g  vom Schmp. 
158- 159°C (Lit.32) 159OC). 

I,I-Dibenzyl-3-benzylidenthioharnstoff (14h): Aus 2.3 g (10 mmol) l e  in 50 ml absol. Ether 
und 4.0 g (20 mmol) Dibenzylarnin in 25 ml absol. Ether bei - 70°C. Nach Filtrieren und Ein- 
dampfen des Filtrats wird der Ruckstand aus 20 ml CHC1,/30 ml Benzin umkristallisiert. Ausb. 
3.1 g (89%) orangefarbene Nadeln, die nach Umkristallisieren Schrnp. 121 - 122°C zeigen. - 'H- 

250 nm (28250). 
NMR ([D,]DMSO/CDCI,): NCH2 6 = 4.89, 5.23, N = C H  9.04. - UV: ha, 280 (E = 32750), 

C2,H2,N2S (344.5) Ber. C 76.71 H 5.85 N 8.13 
Gef. C 76.71 H 5.77 N 7.97 Molmasse 344 (MS) 

Kocht man 0.34 g (1 mmol) 14h in 5 rnl Dioxan + 2 ml Wasser 6 h unter Ruckflul3, bis-die 
orange Farbe verblafit ist, verdampft i. Vak. (Geruch nach Benzaldehyd) und kristallisiert den 
Ruckstand aus 10 ml CHC1,/20 rnl Benzin, so erhalt man 0.22 g (88%) 1,l-Dibenzylthioharnstoff 
(4k) vorn Schmp. 138-139°C (Lit.,,) 139-140°C). 

l-Benzyliden-3,3-pentarnethylenthioharnstoff (14i): Zu 2.3 g (10 mmol) l e  in 50 rnl absol. 
Ether gibt man bei -78°C 1.7 g (20 mmol) Piperidin in 20 mi absol. Ether. Es wird filtriert, 
i. Vak. eingedampft und der Ruckstand aus 30 ml Ether/30 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 2.1 g 
(90%) orangefarbene Nadeln vorn Schmp. 59-60°C. - 'H-NMR (CDCI,): NCH, 6 = 3.90 und 
4.25, N = C H  8.98. 

C13H,,N2S (232.4) Ber. C 67.20 H 6.94 N 12.06 
Gef. C 67.43 H 6.99 N 11.85 Molmasse 233 (MS) 

I ,  I-Dibenzyl-3-(l-brom-2,2-dimethylpropyliden)thioharnstoff (14k): Zu 1.44 g (5 mmol) I f  in 
20 ml absol. Ether tropft man bei -78°C 1.97 g (10 mmol) Dibenzylamin in 20 ml absol. Ether. 
Nach Filtrieren und Eindampfen wird der Ruckstand aus 20 ml Ether/30 rnl Benzin kristallisiert. 
Ausb. 1.70 g (85%) gelbliches Pulver, das nach Umkristallisieren Schmp. 118- 119°C zeigt. - 
'H-NMR ([D6]Aceton): CH, 6 = 1.20, CH2 4.54, 5.20. - IR (KBr): C = N  1670 crn-I. 

Ber. C 59.55 H 5.75 N 6.94 
Gef. C 59.63 H 5.65 N 6.68 Molmasse 402, 404 (MS) 

C,,H,,BrN,S (403.4) 

4-Isopropyl-2-methoxy-6-thioxo-5,6-dihydro-4H-1,3,5-thiadiazin-4-carbonsaure-methylester 
(15a): 2.3 g (10 mmol) 12c werden in 10 ml absol. Methanol gelost. Nach 24 h bei 22°C wird i. 
Vak. eingedampft und der Ruckstand aus 20 ml Ether/40 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 1.9 g 
(73%) farblose Nadeln vom Schmp. 98-99°C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.96 und 0.99 
(d's, J = 7 Hz), 3.82, 3.94, CH 2.48 (sept., J = 7 Hz), NH 8.76. - IR (KBr): C = N  1670 crn-I.  

C,H,,N2S203 (262.4) Ber. C 41.20 H 5.38 N 10.68 
Gef. C 41.23 H 5.31 N 10.63 Molmasse 262 (MS) 

2-Ethoxy-4-isopropyl-6-thioxo-5,6-dihydro-4H-1,3,5-thiadiazin-4-carbonsaure-methylester 
(15b): 1.2 g (5 mmol) 12c werden 24 h bei 22°C in 10 ml absol. Ethanol bewahrt. Nach Eindarnp- 
fen wird der Ruckstand aus 5 ml Ether/lO ml Benzin kristallisiert. Ausb. 0.9 g (65%) farblose 
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Prismen vom Schmp. 82- 83 "C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.97,0.99 (d's, J = 7 Hz), 1.37 
(t, J = 7 Hz), 3.82, CH, 4.43 (q, J = 7 Hz), C H  2.45 (sept., J = 7 Hz), NH 8.63. 

CloHl,N203S2 (276.4) Ber. C 43.46 H 5.83 N 10.14 
Gef. C 43.63 H 5.76 N 9.99 Molmasse 276 (MS) 

5-tert-Butyl-2-tnethyl-5-phenyl-1,2,4-oxadiazolidin-3-thion (16): 1.42 g ( 5  mmol) 1 d und 0.65 g 
(6 mmol) N-Methylhydroxylamin-hydrochlorid und 1.41 g (14 mmol) Triethylamin werden in 30 
ml absol. T H F  12 h bei 22°C geriihrt. Nach Filtrieren und Verdampfen des Losungsmittels wird 
der Riickstand aus 10 ml CHC1,/30 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 0.95 g (76%) farblose Nadeln 
vom Schmp. 224-226OC (Zers.). - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.97, 3.38, NH 9.30. 

C,,H,,N,OS (250.4) Ber. C 62.37 H 7.25 N 11.19 
Gef. C 62.25 H 7.12 N 10.95 Molmasse 250 (MS) 

5-/l-Cvc/ohesenyzylamino)-I,2,3,4-thiatriazol(18): a) In eine Losung von 11 .O g (50 mmol) 1 b in 
20 ml absol. Dimethylformamid gibt man 3.3 g (50 mmol) Natriumazid und riihrt 30 min bei 
22°C. Nach Verdiinnen mit 30 ml Wasser kristallisiert die Verbindung bei 0 ° C  aus. Man filtriert 
und lost den gelben Riickstand in 50 ml warmem Chloroform. Es wird mit Aktivkohle filtriert 
und mit 30 ml Benzin versetzt. Bei 0 ° C  kristallisieren 4.8 g und aus den eingeengten Mutterlaugen 
weitere 2.5 g (80%) farblose Nadeln vom Schmp. 135 - 136°C (Zers.). - 'H-NMR (CDCI,): 
Vinyl-H 6 = 5.40 (m), NH 10.70. - 1R (KBr): C = C  1660 cm- ' .  

C,HloN4S (182.3) Ber. C 46.12 H 5.54 N 30.74 
Gef. C 46.13 H 5.45 N 30.49 Molmasse 182 (MS) 

b) Eine Losung von 7.0 g (50 mmol) 3 in 10 ml Essigsaure wird mit 3.9 g (60 mmol) Natriumazid 
in 6 ml absol. Dimethylformamid versetzt. Es wird 1 h geriihrt, mit 50 ml Wasser verdiinnt und 
mit 100 ml Chloroform extrahiert. Die organische Schicht wird uber Na2S04 getrocknet und i. 
Vak. eingedampft. Der Riickstand wird aus 50 ml CHC1,/30 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 7.4 g 
(8lVo) farblose Nadeln vom Schmp. 135- 136°C (Zers.). 
5-(2,2-Dimethyl-I-phenylpropylidenamino)-1,2,3,4-thiatriazol (19): 2.85 g (10 mmol) 1 d und 

0.72 g (1 1 mmol) Natriumazid werden in 20 ml absol. Aceton 12 h bei 22°C geruhrt. Nach Zugabe 
von 20 ml Ether wird filtriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand kristallisiert aus 
10 ml Ether/30 ml Benzin. Ausb. 1.75 g (71%) schwach rotliche Prismen vom Schmp. 63 - 64°C. 
- 'H-NMR (CDCI,): CH3 6 = 1.32. 

Cl,H14N4S (246.3) Ber. C 58.51 H 5.73 Gef. C 58.65 H 5.70 Molmasse 246 (MS) 

(2,2-Dimethyl-I-phenylpropyliden)cyanamid (20a): 7.4 g (30 mmol) 19 werden in 30 ml Benzol 
3 h unter RiickfluR gekocht. Es wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand mit 50 ml Ether aus- 
gezogen. Nach Filtrieren wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand zweimal i. Vak. destilliert. 
Ausb. 4.4 g (79%) gelbes 0 1  vom Sdp. 78 - 8O0C/O.1 Torr. - 'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 1.26. - 
IR(Fi1m): C - N  2190, C = N  1580cm-'. 

C12H14N2 (186.3) Ber. C 77.38 H 7.58 N 15.04 
Gef. C 77.42 H 7.61 N 15.30 Molmasse 186 (MS) 

Benzyzylidencyanamid (20b): 6.8 g (30 mmol) 1 e werden mit 2.0 g (30 mmol) Natriumazid in 30 
ml absol. Aceton 2 h bei 22°C geriihrt. Wenn die N2-Entwicklung beendet ist, wird filtriert, einge- 
dampft und der Ruckstand in 50 ml Ether aufgenommen. Es wird mit Aktivkohle filtriert, i. Vak. 
eingedampft und der Riickstand aus 20 ml Ether130 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 3.6 g (93%) 
farblose Nadeln, die nach Umkristallisieren Schmp. 65 -66°C zeigen. - 'H-NMR (CDCI,): 
NCH 6 = 9.01. - IR (CC14): C = N  2210 cm-'. 

C8H6N2 (130.2) Ber. C 73.83 H 4.65 N 21.52 
Gef. C 73.71 H 4.62 N 21.38 Molmasse 130 (MS) 
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5-tert-Butyl-l,2-dimethyl-5-phenyl-1,2,4-triazolidin-3-thion (21 b): 2.84 g (10 mmol) 1 d werden 
mit 1.46 g (11 mmol) 1,2-Dimethylhydrazin-dihydrochlorid und 4.05 g (40 mmol) Triethylamin in 
30 ml absol. THF 12 h bei 22°C geruhrt. Nach Filtrieren und Verdampfen des Losungsmittels 
wird der Ruckstand aus 15 ml MethanoV30 ml Benzin kristallisiert. Ausb. 2.18 g (83%) elfenbein- 
farbene Prismen vom Schmp. 200-202°C. - 'H-NMR ([D,]DMSO/CDCI3): CH, 6 = 0.85, 
2.16 und 3.15, NH 9.44. 

C,,H2,N3S (263.4) Ber. C 63.84 H 8.04 N 15.95 
Gef. C 63.43 H 7.86 N 15.87 Molmasse 263 (MS) 

2-Methyl-5-phenyl-A5-1,2,4-triazolin-3-thion (22a)3,): a) Zu 1.43 g ( 5  mmol) I d  in 20 ml absol. 
THF tropft man bei -78°C eine Losung von 0.24 g (5.2 rnmol) Methylhydrazin und 0.61 g 
(6 mrnol) Triethylamin in 20 ml absol. THF. Nach Filtrieren und Verdampfen des Losungsmittels 
wird der Ruckstand aus 10 ml THF/30 ml Benzin kristallisiert. Ausb. nach Umkristallisieren 
0.80 g (83%) farblose Prismen vom Schmp. 266-268°C (Lit.34) 272-277°C). Verfolgt man die 
Reaktion 'H-NMR-spektrometrisch, so erkennt man, daR zunachst 2 l a  gebildet wird: 'H-NMR 
([D,]DMSO): CH, 6 = 0.89 und 3.13. Leitet man durch die Losung Sauerstoff, so wird bei 22°C 
Verbindung 21 a in 3 h vollstandig zu 22a (CH3 6 = 3.73) und tert-Butylhydroperoxid (CH3 6 = 

1.16) abgebaut. 
b) Nach der unter a) angegebenen Methode erhalt man, ausgehend von l e ,  Verbindung 22a in 

42proz. Ausbeute. 

2-Benzyl-5-phenyl-A5-1,2,4-triazolin-3-thion (22b): 1.43 g ( 5  mmol) I d  werden mit 1.17 g 
(6 mmol) Benzylhydrazin-dihydrochlorid und 1.70 g (17 mmol) Triethylamin 12 h in 30 ml absol. 
THF bei 22°C geruhrt. Nach Filtrieren und Eindampfen wird der Ruckstand aus 40 ml CHC13/30 
ml Benzin kristallisiert. Ausb. nach Umkristallisieren 1 .OO g (74%) farblose Nadeln vom Schmp. 
233 -234°C. - 'H-NMR ([D6]DMSO/CDC13): CH2 6 = 5.38. 

Ber. C 67.39 H 4.90 N 15.72 
Gef. C 67.48 H 4.89 N 15.68 Molmasse 267 (MS) 

C,,H,,N,S (267.4) 

5-tert-Butyl-2-methyl-A5-1,2,4-triazolin-3-thion (22c): Zu 1.44 g (5 mmol) If in 20 ml absol. 
THF tropft man bei -78°C eine Losung von 0.25 g (5 mmol) Methylhydrazin und 1.10 g (11 
mmol) Triethylamin in 20 ml absol. THF. Nach Filtrieren und Verdampfen des Losungsmittels 
kristallisiert der Ruckstand aus 10 rnl CHCI3/20 ml Benzin. Ausb. 0.70 g (81%) farblose Prismen 
vom Schmp. 193- 195°C. - 'H-NMR ([D,]DMSO): CH, 6 = 1.25 und 3.59, NH 13.22. 

C,H,,N,S (171.3) Ber. C 49.09 H 7.65 N 24.54 
Gef. C 48.85 H 7.83 N 24.42 Molmasse 171 (MS) 
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