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Die Schwefeldiimide 1 a -c  reagieren rnit den Inaminen 2a oder 
2b zu den Titelverbindungen 5a -d. Spektroskopische Daten so- 
wie die Ergebnisse der an 5a  durchgefiihrten Rontgenstruktur- 
analyse belegen die Konstitutionen. 

Z-(Aminothio)acrylamidines from Sulfur Diirnides and Ynamines 
Containing Hydrogen in %Position 

The sulfur diimides ,a-c react with the ynamines Za or 2b to 
produce the title compounds 5a-d. Spectroscopic data as well 
as the results of an X-ray analysis of 5a are consistent with the 
structures. 

Die synthetisch und strukturell interessanten Schwefeldiimide 
vom Typ 1 reagieren mit 1,3-Dienen nach dem Schema der [4 + 21- 
Cycloaddition, wahrend rnit Enolethern oder Ketenen [2 + 21-Cy- 
cloaddukte gebildet werden ' z 2 ' .  Mit elektronenanziehenden Grup- 
pen substituierte Schwefeldiimide entfalten gegeniibcr geeigneten 
Alkenen hohe und regioselektive En-Reaktivitat, wobei in der Regel 
die En-Produkte anschlieBend unter milden Reaktionsbedingungen 
eine sigmatrope [2,3]-Unilagerung in N-(Z-Alken y1)diaminosulfane 
erleiden ',3p5'. 

Obwohl die Chemie der Schwefeldiimide Gegenstand in- 
tensiver Forschung ist, ist unseres Wissens noch nicht uber 
Reaktionen von 1 mit Inaminen berichtet worden. Nachste- 
hend beschreiben wir neue Reaktionen von 1 rnit Inaminen, 
die in 3-Position Wasserstoffatome enthalten, sowie die 
Rontgenstrukturanalyse des Produkts 5a. 

1. Umsetzungen von Schwefeldiimiden 1 mit 
Inaminen 2 
Im weiteren Verlauf unserer Studien iiber Cycloadditi- 

onen von Heterocurn~lenen~~') untersuchten wir auch das 
Reaktionsverhalten von Schwefeldiimiden vom Typ 1 ge- 
geniiber Inaminen rnit 3-standigem Wasserstoff. 

Behandelt man das Schwefeldiimid 1 a in Dichlormethan 
rnit 1.03 Molaquivv. 1 -(Diethylamino)-1 -propin (2 a) bei 
Raumtemperatur unter Stickstoff-Schutz, so erfolgt spon- 
tane Reaktion, und durch Kristallisieren erhLlt man 62% 
gelbe Nadeln von 5a. 

Schon die Elementaranalyse und das Molekul-Ion bei 
in/z = 415 ( l l % ,  M + )  im Massenspektrum sprechen fur ein 
1 : 1-Addukt. Neben anderen mit Formel 5a  ubereinstim- 
menden Signalen bietet das 'H-NMR-Spektrum ein rnit 
D 2 0  austauschbares breites NH-Singulett sowie zwei Re- 
sonanzen bei 6 = 5.06 und 5.17, mit J = 1.1 Hz zu Dubletts 
aufgespalten, die zwei nichtisochronen olefinischen Wasser- 
stoffen entsprechen. Auch die N-H- und C=N-Bande im 
IR-Spektrum (Tab. 1)  sowie die Tieffeldresonanz von C-1 
bei 6 = 157.94 im '3C(1H)-NMR-Spektrum sind wie das 
Ergebnis einer Rontgen-Einkristallstrukturanalyse (s. unten) 
in Einklang rnit Konstitution 5a. 

In gleicher Weise reagieren die Schwefeldiimide 1 a -c  rnit 
den Inaminen 2b oder 2a zu den 2-(Aminothio)acrylami- 
dinen 5b-d der Tab. 1. Wie 5a zeigen auch 5b-d im 
I3C{ 'H}-NMR-Spektrum eine Tieffeldresonanz im fur Ami- 
dinkohlenstoffe erwarteten Bereich, wahrend die C-2-Re- 
sonanz in Abhlngigkeit vom Substitutionsmuster an der 
CC-Doppelbindung zwischen 6 = 129.64 und 145.00 er- 
scheint (Tab. 1). Bei der ElektronenstoBanregung spalten 
5a-d im Massenspektrometer in M +  - R'NH, und in den 
Fallen 5b-d tritt noch M +  - R'NHS als Schlusselfrag- 
ment-Ion auf. 

L J 

1 

+ 

( c ~ H ~ ) ~ N - c = G c H ~ - R ~  

2 

R-Schlussel siehe Tab. 1 

i" 
4 5 

Da Thion-S-imide vom Typ 4 thermisch unter Erhalt der 
Methylgruppe (R2 = H) Schwefel abspalten8), nehmen wir 
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an, dafl die S-Bildung nicht fiber 4, sondern aus dem nicht 
isolierbaren [2 + 2]-Cycloaddukt 3 unter Protonenverschie- 
bung und Ringoffnung im Sinne der Pfeile erfolgt 

keine sterischen Wechselwirkungen zwischen dem p-Nitrophenyl- 
Rest am N(3)-Atom und der DiethYkaminOgruPPe auftreten. 

Die Schiefstellung des p-Nitrophenyl-Ringes an N(3) gegeniiber 
dem N(3)-C(13)-~-Systern geht aus dem C(13)-N(3)-C(7)-C(8)- 
Torsionswinkel von 11 7.8(4)" hervor. Entsprechende Anordnungen 
wurden fur N *-(4-Nitrophenyl)amidine ofter beobachtet '-"). Tab. 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten der 2-(Aminothio)- 

acrylamidine 5 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsabstande und Winkel von 5a 
(Standardabweichungen in Klammern) 

a a a 4-N02C6H4 H 3310 157.94 
1560 138.28 

1566 129.64 
b a c 4-CH3C6H4So2 H 3100 160.91 

1534 145.00 
c a d C6HS H 3355 153.53 

1570 141.14 

a b b 4-N02C6H4 CHS 3320 158.21 

2. Rontgenkristallstruktur des 2-(Aminothi0)- 
acrylamidins 5a 

Wie aus Abb. 1 zu entnehmen ist, besitzt 5a eine raumliche, ket- 
tenformige Struktur. In Tab. 2 sind die wichtigsten Bindungslangen 
und Winkel susammengefak. 

Abb. 1. Molekulstruktur von 5a nach OKTEP mit lndizierung der 
Atome 

Der kurze N(5)-C(13)-Bindungsabstand von 1.349(4) 8, deutet 
auf eine z-Delokalisierung in dieser Bindung hin. Dafiir sprechen 
auch die nahezu planare Umgebung des N(S)-Atoms, das nur 
0.084(4)A aus der durch C(13), C(15) und C(17) gespannten Ebene 
liegt, und der N(3)-C(13)-N(5)-C(15)-Torsionswinkel von 
- 10.3(6)". Sterische AbstoDungen zwischen der Diethylamino- 
gruppe und den S- und CHz-Substituenten am C(14)-Atom werden 
durch die gegenseitige Verdrillung der Ebenen C(19)= C(14)( - S) 
- C(13) und C(14) - C(13) [ = N(3)] - N(5) [C(19) - C( 14) - C(13)- 
- N(5)-Torsionswinkel - 72.5(5)"] vermieden. Gleichzeitig wird 
eine nennenswerte Konjugation zwischen den N(3)- C(l3)- und 
C(14)- C(19)-Doppelbindungen ausgeschaltet. Da die N(3)-C(7)- 
und C( 13) - C( 14)Bindungen cis-Anordnung aufweisen, konnen 

~ ~ 

a) Bindungsabstande (A) 
N(I)-C(1) 
N(1)-S 
S - C(14) 
c(14) - c(19) 
C(13)-C(14) 
C(13)-N(3) 
b) Bindungswinkel (") 
C(1)-N(1)- S 
N(1)-S- (314) 
S - C(14) - C(13) 
s - c(14) - C( 19) 
C(13)-C(14)-C(19) 
N(3) -C(13)- N(5) 
N(3) - C(13) - C(14) 
c) Torsionswinkel (") 
N(l) - S - C(14) - C(19) 
C(1)-N( 1)-S -C(14) 
S-N(1)-C(1) -C(2) 
N(3)-qI 3)-N(5)-C(15) 

1.391(4) 
1.656(3) 

1.30q5) 
1.4925) 
1.288(4) 

124.9(3) 
102.7(2) 
112.1(3) 
122.8(3) 
125.1(4) 
121.q3) 
122.9(3) 

1.750(4) 

0.0(3) 
- 84.1(3) 

- 10.3(6) 
164.3(8) 

C( 13) - N(5) 
N(3)-C(7) 
N(5) - C(15) 
NG)-C(17) 
C(l5) - C(16) 
C(17)-C(l8) 

N(5)-C(13) -C(14) 

C(13) - N(5) - C(15) 
C(13)-N(5)-C(17) 
C(15) - N(5) -C(17) 
N(5)-C(15) -C(16) 
N(5) - (317) - C(18) 

(37) - "3) - C(13) 

C( 19) - (314) - C(13) - N(5) 
C(14) - C(13) - N(3) - C(7) 
C(13)-N(3)-C(7)-C(8) 
C(14)-C(13)-N(5)-C(I7) 

1.349(4) 
1.395(4) 
1.531(6) 
1.4825) 
1.412(7) 
1.498(6) 

115.5(3) 
121.3(3) 
118.23) 
122.23) 
118.7(3) 
108.0(5) 
111.5(4) 

-72.5(5) 
- 6.9(4) 

-23.86) 
1 17.8(4) 

Trotz des groBen C(1)-N(1)-S-Winkels von 124.9(3)0 hat das 
N(1)-Atom eine pyramidale Umgebung. So neigt sich die 
N(1)-H(1)-Bindung um 23(3)" zu der durch C(1), N(l) und S ge- 
spannten Ebene; diese Ebene ist um 16.7(3)0 zum p-Nitrophenyl- 
Ring am N(l)-Atom verdrillt. 

Das N(1)- S -C(14)-C(19)-Fragment weist eine cis-Anordnung 
auf. Offensichtlich wird eine Wechselwirkung zwischen dem freien 
Elektronenpaar am N(l)-Atom und dem p-z-Elektronenpaar des 
S-Atoms vermieden, da der C(1)-N(1)- S -C(14)-Torsionswinkel 
- 84.1(3)' betrlgt. 

Da die endgiiltige Differenz-Fourier-Synthese drei kleine Ma- 
xima (0.35 bis 0.55 e/A3) in der Nahe der N(5)-, C(15)- und C(16)- 
Atome besitzt, konnten die ungewohnlichen N(5)- C(15)- und 
C(15)-C(16)-Bindungsabstande auf Fehlordnung im Kristall zu- 
riickzufiihren sein. Die anderen Strukturparameter weisen keine 
Besonderheiten auf. 

Mit dem O(3)'-Atom eines benachbarten Molekuls bildet das 
H(1)-Atom den kurzesten intermolekularen Kontakt [2.27(4) A]. 
Vermutlich liegt hier eine schwache "(1). .. O(3)' 2.961(5) A] und 
deutlich gewinkelte "(1) - H(1)-O(3)' 137(4)"] Wasserstoffbriik- 
kenbindung vor. 

Forderung dieses Forschungsprogramms. 
Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir bestens fur die 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 397 und 1420. - 

'H-NMR-Spektren (Tetramethylsilan als interner Standard): Var- 
ian EM 360 (60 MHz) und EM 390 (90 MHz); wenn nicht anders 
erwahnt, wurden die Spektren bei 60 MHz registriert. - Massen- 
spektren (70 eV): Varian MAT 311 A. - Schmelzpunkte: Modell 
Gallenkamp (Metallblock), unkorrigiert. - Saulenchromatogra- 
phie (SC): Kieselgel 60 (KorngroDe 0.040-0.063 mm) der Fa. 
Merck. Die Trennungen erfolgten nach dcr Methode der Flash- 
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Chromatographie "!. - Alle Cmsetzungen wurden in absol. Lo- 
sungsmitteln unter Stickstoff-Schutz durchgefiihrt. 

.AIlgeriwine Arbeirs>reiae f i ir  die D~~~.s te l lc~izg  con 5: Zur geruhrten 
Mischung aus  1 im angegebenen Losungsmittel tropft man bei 20 C 
die Losung des lnaniins 2 in 20 ml Solvens, engt nach der ange- 
gebenen Zeit i. Vak. ein und kristallisiert entweder direkt um oder 
arbeitet durch SC auf. 

.\"..\"-Dier/z,l I-.\"- +'-iiiri.op/ieii!./  -2-  4 - i i i r i . o i ' / z r r i ! . / r ~ / i ~ j ~ ~ ~ z ~ 1 ~ ~ j  I -  

t~(~r\~Imiidi i i  (Sa): .&us 1 .OO g (3.79 mmol) B~s(-l-nitrophengl)sch\~e- 
feldiimid ( la) '" .  100 ml Dichlormethan und 0.375 g (3.38 mniol) 1- 
(Diethvlaminoi-1-propin (2aj 115 min) erhalt man 0.853 g ( 6 2 % )  
gelbe Kadeln mit Schnip. 162- 163.5 C (aus Ethanol). - 1R (KBr): 
3310 c m - '  (NH). 1600 sh und 1588 (C=C.  N - H  6). 1560 (C=N).  
1508. 1490. 1334 sh und 1320 (NO.). - 'H-NMR (CDC1;): 6 = 

1.23 [t. J = 6.7 Hz: 6H. N(CH?CH;J:]. 3.50 [q. J = 6.7 Hz; 4H. 
NICH,CH?),]. 5.06 und 5.17 ( 2  d.  J = 1.1 Hz: 2H. =CH2). 5.77 (s. 
br.: 1 H. NH. mit DIO austauschbar); 6.63-8.08 (AA'XX': 4H. p -  
disubst. CbH4). 6.80- 8.20 ('4A'XX': 4H. p-disubst. ChHJ). - 
"Ci'Hj-NMR (CDCI;): 6 = 13.37 ( 2 C ;  2CH3). 42.18 [2C:  
N(CH,),]. 110.31 (1 C: C-3). 113.94 und 222.66 (4C: 40-C). 124.26 
und 175.51 (4C: 4iiz-C). 138.28 ( I  C: C-2). 141.23 und 141.96 ( 2 C :  
2p-C), 151.50 und 352.55 (2C;  2s-C), 157.94 (1  C; C-1). - MIS 

138 (921. 65 1100). 
(155'Cl: 112 : i%) = 415 ( 1 1 ,  hl I - ) .  278 (49. M -  - 02NC6H4NH), 

C,9HIIXqOIS (415.5) Ber. C 54.93 H 5.10 N 16.86 
Gef. C 54.95 H 5.08 N 16.80 

. \ ' , . ~ ' - ~ i e r ~ i y I - ~ ~ - ~ -  i4-tzitrophenyi i -2- 4-nirroplzenylai)iinothio I - 
croroiimiirlin (Sb): 1.26 g (4.15 mmol) 1 I10 ml Dichlormethan 
und 0.520 g (4.16 mniol) I-IDiethylamjno)-l-butin (2b)"' (15 min) 
ergeben 1.07 g (6090) gelbe Nadeln mit Schmp. 136-137'C (aus 
Ethanol). - IR (KBr): 3320cni-' (ISH). 1590 (C=C. N-H 6), 
1566 (C=hi,  1508. 1488. 1333 und 1314 (NO?). - 'H-NMR 

6.7 Hz: 3H. CHCH;). 3.47 und 3.59 [I2 q. br.. J = 7.1 Hz; 4H. 
NiCH,CHiil]. 5.51 (q. J = 6.7 Hz: 1 H, CHCH,). 5.98 ( s .  br.: 1 H. 
NH, mit D,O austauschbari. 6.76-8.1 5 (AA'XX':  4H,  p-disubst. 
C,H,). 6.81 -5.21 (AA'XX'; 4H. p-disubst. C,H,). - "C['Hj-NMR 
(CDCI;): 6 = 12.12 und 14.61 (2C:  2CH;j. 16.17 (1 C; CHCH;). 
40.84 und 43.23 [ 2 C :  N(CH,)l]. 114.14 und 122.41 (4C: 40-C). 
122.94 ( I  C: C-3). 124.39 und 125.60 (4C; 4m-C), 129.64 (1 C; C-2), 
140.90 und 141.99 (2C: 2p-Cj. 152.21 und 152.74i2C: 2s-C). 158.21 
(1C: C-1). - MS (165-C): 172 : (9%) = 429 (57, M+) .  356 117), 292 

ICDC;): 5, = 1.23 [t. J = 7.1 Hz; 6H. NICH~CHJ):]. 1.72 (d, J = 

(100. M' - OZNC6HdNH). 260 (43. M-  - O?KC6HqNHSI, 231 
(47). 72 [97, N(C:H,)$]. 

C20H23N50qS (429.5) Ber. C 55.93 H 5.40 N 16.31 
Gef. C 55.95 H 5.27 N 16.28 

.\-' , X' -Diet i z  y / -  dV-'- t o  7!,/-2- i t o  s y /amino t h io , N c r y In 171 id in  (5 c) : 
1.50 g (4.05 mmol) Ditos).lsch\l.eieldiimid (1  byt, 100 ml Dichlor- 
methan und 0.460 g (4.14 mmol) 2 a  (15 min) liefern nach SC mit 
Toluol'Essigester (1 :  1) 0.973 g (50'6) farblose Kristalle mit Schmp. 
129-130 C (aus ChloroformjHexan). - IR (KBr): 3100 cm- '  
(NH). 1595 (C=C), 1534 (C=N). - 'H-NMR (CDClJ: 6 = 1.17 
und 1.21 [ 2  t, J = 7.0 Hz; 6H. N(CHICH,)?]. 2.40 (s: 6H. 2 CH;), 
3.49 und 3.63 [2  q, J = 7.0 Hz: 4H,  N(CH2)?]. 5.33 und 5.57 (2 d. 
J = 1.8 Hz: 2H, =CH2), 7.13 (s, br.; 1 H, NH, mit D:O austausch- 
bar), 7.14-7.80 (AA'XX'; 4H. p-disubst. C6H1). 7.18 -7.90 (AA'XX'; 
4H; p-disubst. C6HJ). - "C('HI-NMR ([DJAckton): 6 = 12.23 
und 14.65 ( 2 C ;  2CH;). 21.33 und 21.45 (2C: 2p-CH3), 43.09 und 
45.39 [ZC: N(CH&]. 118.50 (1 C; C-3). 127.13 und 128.14 (4C: 40- 
C). 129.75 und 130.60 (4C: 4172-c). 138.31 und 139.65 (2C;  2p-C). 
142.42 und 143.06 ( 2 C ;  2s-C), 145.00(1 C; C-2), 160.91 (1 C; C-1). - 
MS (125 C ) :  ~ X . Z  ('6) = 481 (1.3. M'), 326 (0.8. Mf - Tos), 279 

(4. M + - TosKHS). 171 (23. TosNH;). 155 (24. Tos + I. 91 (100. 

CIIH.-N?04Si (481.7) Ber. C 52.37 H 5.65 i% 8.73 
Gef. C 52.12 H 5.55 Y 5.76 

C,H,CHT ). 

2- / . ~ i ~ i / i f i ~ t / z ~ ~ ~ - . ~ ' , ~ ~ ' - ~ i e t ~ i ! , / - . ~ ~ - p ~ ~ ~ i ~ ! , / a ~ r ~ , ~ ~ t n i ~ i f i  (5d): 2.06 g 
(9.63 mmol) Diphenblschwefeldiimid (lc)"'. 20 ml Toluol und 1.08 g 
(9.73 mmol) 2 a  (5 d)  ergeben nach SC mit Toluo1,:Essigester (9:  1) 
1.78 g (57%) farblose Kristalle niit Schmp. 62.5-64 C (aus wenig 
Hexan). - IR (KBr): 3355 cni- '  (NHj. 1612 sh und 1600 (C=C.  
N-H 6). 1570 ( C = N  - 'H-NMR (CDC1;. 90 MHz): 6 = 1.20 

Tnb 3 Ortskoordinaten und dquilalente ( 1  3 1  Z 1. uxciTZi i , )  oder 
isotrope Temperaturfaktoren \ o n  Sa 

Atom X Y 7. U 

0 . 4 7 4 8 ( 1 )  

0 . 8 5 7 2  ( 3 )  

1 . 0 0 7 2 ( 3 )  

1 . 1 6 1 5 ( 3 )  

1 . 0 9 5 2 ( 3 )  

0 . 4 6 4 6 ( 3 )  

0 .383 ( 4 )  

0 . 8 8 7 7  ( 4 )  

0 . 5 4 7 4  ( 3 )  

1 . 0 7 2 5 ( 3 )  

0 . 3 0 6 7  ( 3 )  

0 . 5 6 9 7 ( 3 )  

0 . 5 3 8 8 ( 4 )  

0 . 6 4 0 6 ( 4 )  

0 . 7 7 6 3 ( 4 )  

0 . a 0 9 0  ( 4 )  

0 . 7 0 6 4 ( 4 )  

0 . 6 7 5 7  ( 3 )  

0 . 7 7 4 2  ( 4 )  

0 . 9 0 3 2  ( 3 )  

0 . 9 3 5 3  ( 3 )  

0 , 8 4 1 3 ( 4 )  

5 . 7 1  2 9 ( 4 )  

0 . 4 3 1  8 ( 3 )  

0 . 4 2 6 4  ( 3 )  

0 . 3 0 3 9 ( 4 )  

0 . 3 1  1 8 ( 5 )  

0 . 1 7 7 0 C 3 )  

0 . 0 7 7 3  ( 4 )  

0 . 3 9 2 3 ( 4 )  

0 . 4 0 4 4 ( 1 )  

- 0 . 1 4 1  9 ( 3 )  

- 0 . 0 8 9 2  ( 4 )  

0 . 3 2 8 1  ( 3 )  

0 . 3 3 6 7  ( 4  1 

0 . 2 6 6 1  (3) 

0 . 2 6 1  ( 4 )  

- 0 . 0 7 6 2  ( 3 )  

0 . 7 2 2 2 ( 3 )  

0 . 3 6 9 2  ( 3 )  

0 . 7 8 8 8  ( 3  ) 

0 . 1 8 9 2  ( 4  1 

O . l O O O ( 4 )  

0 . 0 1 5 1  ( 4 )  

0 . 0 2 0 6 ( 4 )  

0 . 1 1 1 1 ( 4 )  

0 . 1 9 7 0 ( 4 )  

0 . 6 3 1  6 ( 4 )  

0 . 5 6 2 6  ( 4  1 

0 . 4 7 5 8  ( 4 )  

0 . 4 5 8 8  ( 3 )  

0 . 5 2 6 2  ( 4 )  

0 . 6 1 3 1  ( 4 )  

0 . 6 9 2 8 ( 4 )  

0 . 5 5 3 8  ( 4 )  

0 . 9 4 4 6 ( 5 )  

0 . 9 4 9 0  ( 7 )  

0 . 7 4 2 3  ( 4  1 

0 . 7 9 9 1  ( 5 )  

0 . 5 4 1 5  ( 5 )  

0.201 1 4  ( 9 )  

0 . 8 6 6 5  ( 3 )  

0 . 7 2 4 6  ( 3 )  

0 . 2 8 1 4  ( 3 )  

0 . 4 6 0 6 ( 4 )  

0 . 3 4 3 3  ( 3 )  

0 . 3 7 1  ( 4 )  

0 . 7 5 4 8  ( 3 )  

0 . 0 8 2 8  ( 3  1 

0 . 3 4 4 5  ( 3 )  

0 . 0 6 8 2  ( 3 )  

0 . 4 4 6 1  ( 4 )  

0 .5721 ( 4 )  

0 . 6 7 4 2  ( 4 )  

0 . 6 4 9 5 ( 4 )  

0 . 5 2 8 3  ( 4 )  

0 . 4 2 6 6  ( L )  

0 . 1 5 2 1 ( 3 )  

0 . 0 9 0 9  ( 3 )  

0 . 1 5 4 2 ( 3 )  

0 . 2 7 8 5  ( 3 )  

0 . 3 4 0 8 ( 4 )  

0 . 2 7 7 3 ( 4 )  

0 . 1 2 4 4  ( 4 )  

0 . 2 3 9 6  ( 3 )  

-0 .031 3 ( 5 )  

-0.1 5 8 8  ( 6 )  

0 . 0 7 9 9 ( & )  

0 . 1 6 1 0 ( 5 )  

0 . 3 5 7 0 ( 4 )  

0 . 0 6 3 8  ( 4 )  

0 . 0 9 0  ( 2 )  

0 . 1 0 3  ( 2 )  

0 . 0 9 0 ( 2 )  

0 . 1 1  7 ( 2 )  

D. 067 ( 2 )  

- a . o 7 ( i )  

0 . 0 7 1  ( 2 )  

0 .071 ( 1 )  

0 . 0 6 7  ( 2 )  

0 . 0 8 3  ( 2 )  

0 . 0 5 7 ( 2 )  

0 . 0 6 4  ( 2 )  

0 .O63 ( 2 )  

0 . 0 5 9 ( 2 )  

0 .067 ( 2 )  

0 .067 ( 2 )  

0 . 0 6 1  ( 2 )  

0 . 0 6 7  ( 2 )  

0 . 0 6 2  ( 2 )  

0 . 0 5 3  ( 2 )  

0.O67 ( 2 )  

5 . 0 6 8  ( 2 )  

0 . 0 6 5  ( 2 )  

0 . 0 5 7 ( 2 )  

0 .095 ( 3 )  

0 .120 ( 4 )  

0 . 0 7 6  ( 2 )  

0 . 0 9 6  ( 3 )  

0 . 0 6 7  ( 2 )  

H ( 1 9 A )  0 . 3 8 1  ( 4 )  0 . 4 6 1  ( 4 )  0 . 4 0 9 ( 4 )  0.058(8) 

H ( 1 9 8 )  0 . 3 7 8 ( 4 )  0 . 6 0 8 ( 4 )  0 . 3 7 4 ( 4 )  0.058(8) 
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[t, J = 7.1 HZ: 6H. N(CH>CH&], 3.47 [q, J = 7.1 Hz; 4H, 
N(CH,CH&], 4.85 (s; 1 H, NH. rnit D?O austauschbar), 4.94 und 
5.03 (2 s: 2H, =CH2). 6.43 (pseudo-d, J = 7.50 Hz; 2H. 2o-H), 6.80 
(pseudo-d. J = 7.50 Hz: 2H. 2 o-H). 6.97 - 7.27 (pseudo-quint; 6H, 
4m-, 2p-Hj. - "C:'H]-NMR ([D,]Aceton): 6 = 13.92 (2C; 

von Anilinothio), 120.39 und 121.60 (2C; 2p-C). 123.34 (2C; 20-C). 
128.59 und 129.54 (4C; 4n7-C). 141.14 (1 C: C-2), 146.84 (1 C; s-C). 
152.37 und 153.53 (2C; s-C von Anilinothio. C-1). - MS (88-C): 

C6H5KH). 201 (8, M +  - C6H5NHS). 175 [l j .  C6H5NCN(C.HS)L]. 

2CH?), 42.20 [ZC; N(CH:)?]. 108.54 (1 C: C-3). 115.31 (2C; 20-C 

W ' Z  (90) = 325 (45, M'). 234 (16, Mf - C6H5N). 233 (100, M -  - 

104 (34), 93 (15, CsHSNH;). 92 (18. C6HjNH-j. 77 (39), 72 [20. 
N(C2Hj)FI. 

C19H2iN3S (325.5) Ber. C 70.11 H 7.12 N 12.91 
Gef. C 70.04 H 7.10 N 12.95 

Rbnrgrnst,uk-turaiial~se w i t  5a: 5a, CI9H2,NSOIS. Molmasse 
41 5.46. Siemens AED 1-Vierkreisdiffraktometer, Zr-filtrierter Mo- 
K,-Strahl ( I .  = 0 .71073~) .  KristallgroBe: 0.14 x 0.16 x 0.57 mni. 
Triklin. il = 9.963(3), b = 10.546(3). c = 11.230(3)A. a = 64.46(1), 
/I = 87.37(2). 7 = 74.39(1) , Z = 2. Dc = 1.350 gym-', Raum- 
gruppe P i .  p = 1.82 c n - ' .  20-w-Abtastung von 3602 unabhin- 
gigen Intensitaten bei 23 C, rnax. = 0 . 5 9 4 . k 1 ,  davon 
beobachtet (Fo  2 40 (FJ\ 2559, Intensitatsabfaall 2%. Strukturio- 
sung durch Direkte Methoden, Strukturverfeinerung nach der Voll- 
niatrixmethode (SHELX-76), alle Atome - auI3er den H-Ato- 
men - anisotrop. Lagekoordinaten der H(l)-, HI19A)- und 
H(19B)-Atome bariiert. Restliche H-Atome geornetrisch berechnet 
(C-H 0.95 A) und mittels Reitermodell mit gemeinsarnen G-Wer- 
ten fur die H-Atorne yon jeder CH3-. CH2- bzw. C6H,-Gruppe ver- 
feinert. R = 0.059. R,, = 0.078, I? = i d F , )  + 0.0004 Fi)-'. 285 
Parameter. Maxirnale Restelektronendichte 0.55 dA3 ,  Koordinaten 

der nicht idealisierten Atorne in Tab. 3 1 6 ' .  Absorptionskorrektur 
war nicht notigI6'. 

CAS-Registry-NummerIi 

l a  15148-19-3 l b  851-06-9 l c  3839-89-2 ' l a  4231-35-0 2b 
50875-88-2 5a 107010-62-8 5b 107010-63-9 I 5c 107010- 
64-9 5 6  107010-65-1 
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(1967) 109: Angew. Chenz. Int .  Ed .  Engl. 6 (1967) 149; R. Bussas, 
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