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UNGEWOHNLICHE BILDUNG VON 3-AROYLIMINO-
5-ARYLAMINO-3H-1,2,4-DITHIAZOLEN

MARION KLEIST, JOACHIM TELLER, HELMUT REINKE
and HEINZ DEHNE

Fachbereich Chemie, Universitit Rostock, Buchbinderstr. 9, D-18051 Rostock
and

JURGEN KOPF

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie, Universitit Hamburg,
Martin-Luther-King-Platz 6, D-20146 Hamburg, Germany

{(Received August 4, 1994)

The reaction of 1,3-diaryl-3-arylamino-2-thiocyanato-propanones 9 and aroylisothiocyanates was stud-
ied. 3-Aroylimino-5-arylamino-3H-1,2,4-dithiazoles 11 were formed in this unusual pathway by several
fragmentation and rearrangement steps. The structure of the prepared compounds was confirmed by
X-ray analysis of 11b.

Key words: 1,3-diaryl-3-arylamino-2-thiocyanato-propanones, aroylisothiocyanates, 3-aroylimino-5-
arylamino-3H-1,2 4-dithiazoles, X-ray analysis.

EINFUHRUNG

Heterocyclen, die die Fahigkeit zur “single bond/no bond resonance”! zeigen,
haben das Interesse zahlreicher Autoren gefunden. Im Mittelpunkt dieser Aus-
fithrungen stehen 3-Acylimino-1,2 4-dithiazole, deren Darstellung bisher auf fol-
genden drei Hauptwegen realisiert worden ist.

a) Die regioselektive Entschwefelung entsprechender 1,6,6aA*Trithia-3,4-diaza-
pentalene 1 mittels Quecksilberacetat zu den jeweiligen 3-Acylimino-3H-1,2 4-
dithiazolen 22 wird wegen der geringen Ausbeute wenig und wenn, dann meist als
Alternativsyntheseweg zum Strukturbeweis angewandt.

b) 3-Imino-1,2,4-dithiazole 3 kénnen mittels Acylierung in die stabileren Acyl-
iminoderivative 2 iiberfithrt werden, ohne Verdnderungen am Dithiazolgeriist
vorzunehmen.>4

mm ini,l,e Siw J;lm

c) Die am hiiufigsten beschriebene Synthesekonzeption fiir derartige Zielver-
bindungen geht von N,S-reichen Ringsystemen aus, die zur Addition ungeséttigter
Agentien geeignet sind und deren intermedidr gebildete Cycloaddukte sich nach-
folgend durch Eliminierung niedermolekularer Verbindungen stabilisieren konnen.
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Beispielsweise ergeben Umsetzungen von 4-Alkyl-5-arylimino-1,2,3,4-thiatriazolen
4 mit Acylisothiocyanaten in Abhingigkeit vom jeweiligen Molverhiltnis die be-
treffenden 4-arylsubstituierten 3-Acylimino-1,2,4-dithiazolidine 5 bzw. deren Kon-
stitutionsisomere 6.3-° Die Behandlung von 1,2,4-Dithiazolidin-3,5-diiminen 7 bzw.
-5-imino-3-onen 8 mit Acylisothiocyanaten fithrt via Cycloaddition und anschlie-
Bender Arylsenfél- bzw. COS-Extrusion ebenfalls zu Verbindungen des Typs 5.7-%
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Wir beschreiben im folgenden eine Methode zur Synthese von 3-Acylimino-1,2,4-
dithiazolen, die von den vorgenannten Darstellungsmoglichkeiten géanzlich ab-
weicht. Dabei haben sich 3-Amino-2-thiocyanato-ketone 9, die iiber eine Ami-
nomethylierung ausgehend von «-Thiocyanato-ketonen und entsprechenden Azo-
methinen zugénglich sind,’ als geeignete acyclische Precursoren fiir die Synthese
der Titelverbindungen erwiesen.

ERGEBNISSE

Setzt man 1,3-Diaryl-3-arylamino-2-thiocyanato-propanone 9 in trockenem Aceton
mit Aroylisothiocyanaten um, fungieren sie zwar als NH-Nukleophile unter Aus-
bildung entsprechender Aroylthioharnstoffe 10. Diese liefern aber iiber Cycli-
sierungs-, Fragmentierungs- und Umlagerungsschritte 3-Aroylimino-5-arylamino-
3H-1,2 4-dithiazole 11.

= -

Die ungewéhnliche Bildung von 11 erkliaren wir iiber folgende Teilreaktionen.
Der primir entstehende N-Aroyl-N’-aryl-N’-(1,3-diaryl-3-oxo-2-thiocyanato-pro-
pyl) thioharnstoff 10 cyclisiert intramolekular zu einem 1,3,5-Thiadiazepin-System.
Nach Eliminierung unter Bildung des entsprechenden Chalkons, cyclisierender
Reorganisation des verbleibenden Fragments sowie zwei aufeinanderfolgenden
Dimroth-Umlagerungen erhilt man das Dithiazol 11.
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Die ermittelten spektroskopischen Daten bestitigen die Struktur 11 und zeigen
dhnliche Besonderheiten, wie sie von anderen Autoren fiir analoge Acylimino-
dithiazole beschrieben wurden.® 5741 §o findet man in den Infrarotspektren die
C=0-Valenzschwingungsbande nicht im Bereich zwischen 1620 und 1720 cm ',
sondern bei niedrigeren Wellenzahlen (1500-1600 cm~'). Den entsprechenden
Carbonylpeak in den 3*C-NMR-Spektren beobachtet man hochfeldverschoben bei
ca. 177 ppm. Dagegen weisen die Massenspektren das fiir Amidstrukturen cha-
rakteristische Benzoyliumkation erwartungsgemiB als Basispeak auf.

Erklarbar sind diese spektroskopischen Auffilligkeiten beziiglich der Carbonyl-
funktion als Folge der Bindungsverhiltnisse in den Dithiazolen 11, deren Struktur
sich mit Hilfe der Modefiverbindungen A,_,, B und C beschreiben 1iBt.

PON NP S PN J\Tii:i

A A A A
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PO BN
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Die vorliegende Rontgenstrukturanalyse von 11b (Abbildung 1) zeigt in Uber-
einstimmung mit Untersuchungen éhnlicher Strukturen,>'-13 daB die elektro-
nischen und sterischen Verhditnisse am ehesten mit der Struktur A, (s-cis-(Z)) mit
nahezu linearer $~—S- - - O-Anordnung beschreibbar sind.

Die ermittelten S—C-Bindungen (Tabelle I) entsprechen in ihrer Linge denen
von Einfachbindungen (Standard: 182 pm), withrend die O1—C7-Bindung Doppel-
bindungscharakter (Standard: 120 pm) trigt. Die Konjugation iiber die C—N-
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ABBILDUNG 1 Molekiilstruktur von 11b (Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-
Atome in willkiirlicher GréBe).

TABELLE 1
Ausgewihite Bindungslidngen (pm), Bindungs- und Torsionswinkel (°)

S1-§2  211,13(9) C8-51~-82 91,80(7) C8-51-52-C9 -0,61(10)
S1..01 223,08(17) C€9-52-51 93,33(8) C8-N1-C7-01 0,1(3)
S1-C8  177,6(2) CB8-N1-C7  114,2(2) C8-N1-C7-C6 179,1(2)
S2-C9  173,7(2) C9-N2-C8 116,5(2) C7-N1-C8-N2 178,5(2)
01-C7  124,7(3) C9-N3-C10 127,7(2) C7-N1-C8-81 -1,8(2)
C6-C7  147,6(3) C9-N3-H3N 116,13(12) C9-N2-C8-N1 178,8(2)
N1-C7? 136,9(3) C10-N3-H3N 116,13(11) C9-N2-C8-S1 -0,9(2)
N1-C8 131,1(3) 01-C7-N1  121,7(2) S1-52-C8-N1 -178,8(2)
N2-C8 134,7(3) 01-C7-C6  120,3(2) §2-81-C8-N2 0,9(2)
N2-C9  132,0(3) N1-C7-C6  118,0(2) C8-N2-C9-N3 -179,9(2)
N3-C9  133,8(3) N1-C8-N2  120,2(2) C8-N2-(C9-S2 0,3(3)
N3-C10 141,5(3) N1-C8-S1 121,26(15) C10-N3-C9-N2 -9,5(4)
N3-H3N  81(3) N2-C8-S1  118,5(2) C10-N3-C9-S2 170,3(2)
N2-C9-N3  122,9(2) S1-82-C9-N2 0,3(2)
N2-C9-S2  119,8(2) $1-82-C9-N3 -179,5(2)

N3-C9-82  117,3(2)
01..51-c8 78,5
01..51-82 170,5"
§1..01-C7 104,0"

* Keine Angabe der Standardabweichung, da keine echte Bindung zwischen Ol und S1

Bindungen bewirkt eine Veranderung der betreffenden Atomabstinde auf ca. 131
bis 137 pm (Standard: C=N 127 pm; C—N 147 pm), wobei die geringfiigig alter-
nierenden Betrége mit den Bindungsverhiltnissen in der Modellverbindung A iiber-
einstimmen. Die fiir diese Verbindungsklasse typische Verkiirzung des S1—O1-
Abstandes unter den Wert der Summe der jeweiligen van-der-Waals-Radien, aber
iiber den Betrag einer moglichen S—O-Einfachbindung sowie die nur vom Phe-
nylring (C10 bis C15) gestorte, nahezu ideale Planaritit der Verbindung sprechen
dagegen fiir eine partielle Oxadithiapentalenstruktur C.



10: 57 29 January 2011

Downl oaded At:

3-ACYLIMINO-1,2,4-DITHIAZOLES 153

ABBILDUNG 2 Packung der Verbindung 11b.

Die weitgehende Planaritit erméglicht eine gleichsinnig orientierte, parallele
Schichtung der Molekiile (Abstand: ca. 300 pm). Zwei solcher Schichten fixieren
sich reiBverschluBartig @ber intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen
(H3N—N2 221. 1 pm) sowie iiber Schwefel-Stickstoff-Wechselwirkungen (S2—N2
326.6 pm) (Abbildung 2).

EXPERIMENTELLER TEIL

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Heiztischmikroskop Carl Zeiss Jena—MS: AMD 402-3 Intectra GmbH—
IR (KBr; Nujol): 20SFT-IR Spektrometer Nicolet—'"H-NMR (interner Standard TMS): AC 250 Bruker
(250,133 MHz)—"*C-NMR (interner Standard TMS): AC 250 Bruker (62,896 MHz)—Réntgenkri-
stallstrukturanalyse: Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Graphitmonochromatisierte MoK,,-Strah-
lung.

1,3-Diaryl-3-arylamino-2-thiocyanato-propanone 9

Variante A: Je 0.1 mol des betreffenden a-Thiocyanato-acetophenons und des jeweiligen Benzyli-
denanilins werden in 100 ml Methanol unter Erwiirmen gelost. Bei weiterem Rithren des Reaktions-
gemisches -bei Raumtemperatur fallt das Rohprodukt als Kristallbrei aus. Zur Vervollstindigung des
Umsatzes wird das Reaktionsgemisch 8 bis 10 h stehengelassen. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit
Ethanol gewaschen und aus Aceton/Ethanol oder Chloroform umkristallisiert.

Variante B: Man behandelt je 0.1 mol des betreffenden a-Thiocyanato-acetophenons, des entspre-
chenden Benzaldehyds und des jeweiligen aromatischen Amins wie unter Variante A beschrieben
(Tabelle IT).

3-Aroylimino-5-arylamino-3H-1,2,4-dithiazole 11

Zu einer Suspension von 0.02 mol des betreffenden 1,3-Diaryl-3-arylamino-2-thiocyanato-propanons 9
in 100 ml trockenem Aceton werden unter Rithren 0.02 mol des jeweiligen Aroylisothiocyanats gegeben.
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TABELLE 11
9 &' ' R Fp.(°C) Ausbeute(X) Summenformel Elementaranalyse(ber/gef)
(Var.A/B) (Molmasse/MS gef) c H N s
a CgHy CgHy CgHs 139-141 92/78 CagH, 4N;08 73,72 5,06 7,81 8,9
(358,46/358) 73,98 4,67 7,66 9,11
b CeRs CeHs 4—CH,—CeH, 122-125 88/68 C;4Ha N, 08 74,16 5,41 7,52 8,61
(372,48/372) 74,02 5,12 7,58 8,82

a) IR (v in c-l) (KBr) 9a: 1672(C=0); 2155(SCN); 3409(NH) 9b: 1671(C=0); 2157(SCN); 3408(NH)
. (Nujol) 9a: 1671(C=0); 2156(SCN); 3410(NH) 9bs 1671(C=0); 2157(SCN); 3408(NH)
b) H-NMR (§ in ppm) (DMSO-Ds) 9a: 2.02(:.1".0—3)5 5.77(d,1H,C-2); 6.33(d,1H,NH); 6.53-7.80(m,15H,Arom, );
Jay 10.1 He; Jyy 10.4 Hz
9b: 2.10(s,3H,CHy); 4.93(:.1!!,0—3); 5;77(d,lH,C—2); 6.11(d,1H,NH); 6.57-
1 7.81(m,14H,Arom.); Jpg 10,0 Hz; J." 10,7 Hz
C-MMR (6 in ppm) (CDCl,)  9b: 20.4(CHy); 58.7(C-3); 60.0(C~2); 114.8(SCN); 119.3-145(Arom.); 194.0

(C0)
TABELLE 111
11 R? R* Ausbeute(X) Fp.(°C) Summenformel Elementaranalyse(ber/gef)
(Molmasse/MS gef) c H N S
a C.Hg Cels 35 240-241 C H, NOS 57,49 3,54 13,41 20,46
(313,39/313) 57,32 3,52 13,48 20,77
b CeH, 4CHCH, 37 255-257  C, M, M08, 58,70 4,00 12,83 19,58
(327,42/327) 58,88 3,91 13,03 19,62
c Celly 4-C1-C,H, 30 259-261  C,H, CIN,0S, 51,80 2,90 12,08 18,43
(347,84/347) 51,88 2,87 12,35 18,48
d CgHy 4-Br-C H, 32 264-266 C“l'l”Bx'N.(}Sa 45,93 2,57 10,71 16,34
(392,29/391) 45,69 2,56 10,47 16,51
e CyHg 4-NO,C;H, 25 255-257 €, ,H N,0,5, 50,27 2,81 15,63 17,89
(358,39/358) 49,96 2,72 15,70 17,90
£ 4-CH-C¢M, Gl 43 254-256  C, H,,N,08, 56,70 4,00 12,83 19,58
(327,42/327) 58,64 3,92 12,96 19,61
8 4-CH-CH, 4-CH,-CH, 23 262-264  C,,H, ,N,08, 59,80 4,43 12,31 18,78
(341,44/341) 59,63 4,39 12,28 18,90

a) IR (v in c-—l) (KBr) 1la: 1492; 1548; 1571; 1599; 3139; 3174
11be 1498; 1510; 1542; 1570; 1596; 3139; 3173
b) "H-NMR (5 in ppm) (CDC13/DMSO-D,) 1la: 7.22-8.25(m,10H,Arom.); 11.93(s,1H,NH)
11b: 2.38(s,3H,CH,); 7.23-8.13(m,9,Aror. ); 11.90(s,1H,M4)
130 MMR (5 in ppm) (CDCl,/DMSO-D¢) 1la: 121.4-138.5(Arom.); 177.7(C=0); 178.9; 185.6(C=N)
11bs 21.1(CH,y); 121.2-138.4(Arom.); 177.4(C=0)

Man erhitzt das Reaktionsgemisch unter RiickfiuB und FeuchtigkeitsausschluB so lange zum Sieden,
bis aus der zwischenzeitlich kiaren Losung ein farbloser, nadelférmiger Niederschlag ausfallt (ca. 2-5
h). Das Rohprodukt wird abgesaugt, mit Aceton gewaschen und aus Aceton/DMSO umbkristallisiert
(Tabelle III).

Réntgenkristallstrukturanalyse von 3-(4-Methyl-benzoylimino)-5-phenylamino-3H-1,2,4-dithiazol 11b,
C\H,3N;08.; M = 327.42; Kristalldaten: orthorhombisch, Pbca; a = 846.9(2), b = 1628.9(3), ¢ =
2218.9(4) pm, V = 3.06101 nm*, Z = §; D = 1.421 gem3; F(000) = 1360; MoK-Strahlung, g =
035mm-'; T = 293 K.
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Datensammiung: Ein stabchenformiger Kristall (Abmessungen 0.36 x 0.44 X 0.90 mm) wurde auf
cinem Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer mit Graphitmonochromator vermessen. Die Gitterkon-
stanten wurden aus 40 Reflexen bestimmt. Im Bereich zwischen 4.5° < 20 < 50° wurden 3457 Inten-
sititen, davon 2679 symmetricunabhingige gemessen (R,,, = 0.0238).

Strukturldsung mit direkten Methoden, 2669 Reflexe wurden zur Verfeinerung nach F2 benutzt,™* C,
N, O und S wurden anisotrop gerechnet, dic Lagen der Wasserstoffatome wurden aus Elektronen-
dichtedifferenzen ermittelt und nach dem “‘riding” Modell verfeinert,’> Anzahl der verfeinerten Pa-
rameter: 210. Rl fiir 2329 Reflexe Fo > 4a(Fo) 0.0419, 0.0484 fiir die 2679 Reflexe, wR2 = 0.1387
und GooF = 1.129 fiir alle Daten. Maximale und minimale Restelektronendichte: 0.3, —0.29 e/A>.
Die Molekiildarstellungen wurden mit dem Programm SHELXTL PC, Version 4.1 erstellt. Weitere
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert
werden.
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