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UNGEW&MKHE BILDUNG VON 3-ARUYLIMINO- 
5-ARYLAMINO-3H-1,2,4-DITHIAZOLEN 
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Fachbereich Chemie, Universitiit Rostock, Buchbinderstr. 9, 0-18051 Rostock 

and 
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Martin-Luther-King-Platz 6, 0-20146 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-arylarnino-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 Ilb.  

Key worth: I,2diaryl-3-arylamim-2-thiocyanato-propanones, aroylisothiocyanates, 3-aroylhino-S- 
arylarnioo-3H-l.2.4dithiazoles. X-ray analysis. 

E I N ~ H R U N G  

Heterocyclen, die die Faigkeit zur “single bondno bond resonance” zeigen, 
haben das Interesse zahlreicher Autoren gefunden. Im Mittelpunkt dieser Aus- 
fuhrungen stehen 3-Acylimino-l,2,4-dithiazole, deren Darstellung bisher auf fol- 
genden drei Hauptwegen realisiert worden ist. 

a) Die regioselektive Entscbwefelung entsprechender 1 ,6,6aA4-Trithia-3,4-diaza- 
pentalene 1 mittels Quecksilberacetat zu den jeweiligen 3-Acylimino-3H-1,2,4- 
dithiazolen 2* wird wegen der geringen Ausbeute wenig und wenn, dann meist als 
Alternativsyntheseweg zum Strukturbeweis angewandt. 

b) 3-Irnino-l,2,4-dithiazole 3 konnen mittels Acylierung in die stabileren Acyl- 
iminoderivative 2 uberfiihrt werden, ohne Veranderungen am Dithiazolgeriist 
~orzunehmen.~.~ 

1 2 3 

c) Die am hiiufigsten beschriebene Synthesekonzeption f i r  derartige Zielver- 
bindungen geht von N,S-reichen Ringsystemen aus, die mr Addition ungesiittigter 
Agentien geeignet sind und deren mtermediar gebildete Cycloaddukte sich nach- 
folgend durch Eliminierung niedermolekularer Verbindungen stabilisieren konnen. 
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150 M. KLEIST er al. 

Beispielsweise ergeben Umsetzungen von 4-Alkyl-5-arylimino-l,2,3,4-thiatriazolen 
4 mit Acylisothiocyanaten in Abhangigkeit vom jeweiligen Molverhaltnis die be- 
treffenden 4-arylsubstituierten 3-Acylimino-l,2,4-dithiazolidine 5 bzw. deren Kon- 
stitutionsisornere 6.5-6 Die Behandlung von 1,2,CDithiazolidin-3,5-diirninen 7 bzw. 
-5-imino-3-onen 8 mit Acylisothiocyanaten fuhrt via Cycloaddition und anschlie- 
Bender Arylsenfol- bzw. COS-Extrusion ebenfalls zu Verbindungen des Typs 5.7.x 

Wir beschreiben irn folgenden eine Methode zur Synthese von 3-Acylirnino-l,2,4- 
dithiazolen, die von den vorgenannten Darstellungsmoglichkeiten ganzlich ab- 
weicht. Dabei haben sich 3-Amino-2-thiocyanato-ketone 9, die uber eine Ami- 
nomethylierung ausgehend von a-Thiocyanato-ketonen und entsprechenden Azo- 
methinen zuganglich sind: als geeignete acyclische Precursoren fur die Synthese 
der Titelverbindungen erwiesen. 

ERGEBNISSE 

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

Die ungewohnliche Bildung von 11 erklaren wir uber folgende Teilreaktionen. 
Der primar entstehende N-Aroyl-N'-aryl-N'-(1,3-diaryl-3-oxo-2-thiocyanato-pro- 
pyl) thioharnstoff 10 cyclisiert intrarnolekular zu einem 1,3,S-Thiadiazepin-System. 
Nach Eliminierung unter Bildung des entsprechenden Chalkons, cyclisierender 
Reorganisation des verbleibenden Fragments sowie zwei aufeinanderfolgenden 
Dirnroth-Umlagerungen erhalt man das Dithiazol 11. 
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3-ACYLIMINO- I ,2,CDITHIAZOLES IS1 

Die ermittelten spektroskopischen Daten bestatigen die Struktur 11 und zeigen 
ahnliche Besonderheiten, wie sie von anderen Autoren fiir analoge Acylimino- 
dithiazole beschrieben ~urden .””~ .~ -“ ’  So findet man in &n I n f r m p k t r e n  die 
-0-Valenzschwingngsbande nicht im Bereich zwischen 1620 und 1720 cm - I ,  

sondern bei niedrigeren Wellenzahlen (1500-1600 cm- ’). Den entsprechenden 
Carbonylpeak in den ‘JC-NMR-Spektren beobachtet man hochfeldverschoben bei 
ca. 177 ppm. Dagegen weisen die Massenspektren das f i r  Amidstrukturen cha- 
rakteristische B e n z o f i d t i o n  erwartungsgemU als Basispeak auf. 

Erkllrbar sind diese pktmskopischen Auffalligkeiten beziighch der Carbonyl- 
funktion als Fa& der Bhdungsverhiiltnisse in den Dithiazolen 14, deren Struktur 
sich mit Hilfe der Modmhindungen  A,-4. B und C beschreiben la0t. 

Die vorliegende R6n6genstrukfurmalyse von l i b  (Abbildug 1) zeigt in Uber- 
einstimmung mit U m n g e n  W c h e r  Struktu~en,~*~~-’~ da8 die elektro- 
nischen und sterisehm Ve&&nisse am ehesten mit &r Struktur A, (s-cis-(Z)) mit 
nahezu b a r e r  S-S 9 - - 0-Aaordnung bewhreibbar sind. 

Die ermittelten S-C-B- (Tabelle I) entqrechen in h e r  W g e  deaen 
von Einfachbindungen ($tandwd: 132 pm), wiihrend die Ol+-Biadung Doppel- 
bindungscharakter (Standard: 120 pm) triigt. Die Konjugation uber die C-N- 
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152 M. KLEIST e1 al. 

s2 s1 

rlc 

1 

ABBILDUNG 1 
Atome in willkiirlicher Grok) .  

Molekiilstruktur von l l b  (Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H- 

TABELLE I 
Ausgewahlte Bindungslangen (pm), Bindungs- und Torsionswinkel (") 

SI-SZ 

s1. .01 
s 1 4  
s249 
01-C7 
C647 
NIX7 
N1-C8 
N248 
N2-C9 
N349 
N3-Cl0 
N3-H3N 

211,13(9) 
223,08(17) 
177.6(2) 
173,7( 2) 
124,7(3) 
147,6(3) 
136,9(3) 
131,1(3) 
134,7(3) 
132,0(3) 
133,8(3) 
141,5(3) 
81(3) 

C8-SI-SZ 91,80(7) 
C9S2S1 93,33(8) 
C8-Nl-C7 114,2(2) 
C9-N2-C8 116,5(2) 
C9-N3-C10 127,7(2) 
C9-N3-H3N 116,13( 12) 
CIO-N3-H3N 116,13(11) 
01-C7-N1 121,7(2) 
014746 120,3(2) 
NI-C7-C6 118.0(2) 

N148-NZ 1 20,2( 2)  
NI-CB-SI 121,26(15) 
N2-C8-S1 118,5(2) 
N2-C9-N3 122,9(2) 
N2-C9-S2 119,8(2) 
N349-SZ 117.3(2) 
01..SI-C8 78,5* 
Ol..SI-S2 170,5* 
S1..01-C7 104.0* 

* Keine Angabe der Standardabweichung, da keine echte Bindung zwischen 01 und S1 

Bindungen bewirkt eine Veranderung der betreffenden Atomabstande auf ca. 131 
bis 137 pm (Standard: C%N 127 pm; C-N 147 pm), wobei die geringfugig alter- 
nierenden Betrage mit den Bindungsverhaltnissen in der Modellverbindung A uber- 
einstimmen. Die fur diese Verbindungsklasse typische Verkurzung des S1-01- 
Abstandes unter den Wert der Summe der jeweiligen van-der-Waals-Radien, aber 
uber den Betrag einer moglichen !3-0-Einfachbindung sowie die nur vom Phe- 
nylring (C10 bis C15) gestorte, nahezu ideale Planaritat der Verbindung sprechen 
dagegen fur eine partielle Oxadithiapentalenstruktur C. 
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ABBILDUNG 2 Packung der Verbindung l l b .  

Die weitgehende Planaritat ermoglicht eine gleichsinnig orientierte, parallele 
Schichtung der Molekule (Abstand: ca. 300 pm). Zwei solcher Schichten fixieren 
sich reil3verschluSartig fiber intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen 
(H3N-N2 221. 1 pm) sowie uber Schwefel-Stickstoff-Wechselwirkungen (S2-N2 
326.6 pm) (Abbildung 2). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Schmelqmkte (nicht korrigiert): Heiztischmikroskop Carl Zeiss Jena-MS: AMD 402-3 Intectra GmbH- 
IR (KBr; Nujol): 205R-IR Spektrometer Nicolet-IH-NMR (interner Standard TMS): AC250 Bruker 
(250.133 MHz)-W-NMR (interner Standard TMS): AC 250 Bruker (62.8% MHz)-Rhtgenkri- 
stallstrukturanal~: Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Graphitmonochromatisierte MoK,,-Strah- 
lung. 

1.3- Diaryl-3-arylamino-2-thiqanato-propanone 9 

Vuriunte A :  Je 0.1 mol des betreffenden cr-Thiocyanato-acetophenons und des jeweiligen Benzyli- 
denanilins werden in 100 ml Methand unter EnWmen gelost. Bei weiterem RIihren des Reaktions- 
gemisches bei Raumtemperatur Mlt das Rohprodukt als Kristallbrei aus. Zur Vervollstbdigung des 
Umsatzes wird das Reaktionsgemisch 8 bis 10 h stehengelassen. Der Niederschlag wird abfiltriert. mit 
Ethanol gewaschen und aus AcetonEthan01 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 
(Tabelk 11). 

3-Aroylimino-5~ry~mino-JH-1.2,~dirhio2.ole 11 

Zu einer Sospension WM 0.02 mol des betreffenden 1,3-Diaryl-3-arylamin-2-thiocyanato-pmpanons 9 
in 100 ml trockenem Aceton gerden unter Riihren 0.02 mol des jeweiligen Aroylisothiocyanats gegeben 
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154 M. KLEIST or al. 

TABELLE I1 

9 R' R' RJ Pp.('C) Auabeute(X) -formel Elementaranalyee(ber/s.f) 
(Var.A/B) (H0-M pef) C H N 5 

a) I1 (v In cm-') (KBr) 

b) 

9.: 1672(00); 2155(SCN); 3409(NH) 9b: 1671(60); 2157(SCN); 3408(NH) 
(Nujol) 9.: 1671(00); 2156(sQI); 341O(NH) 9br 1671(60); 2157(SCN); XOB(NH) 

1 
H a  (6 In p p )  (IlrScr0.I 9.: 5.M(t.lH.C-3); 5.77(d.lH,C-Z); 6.33(d,lH,NH); 6.53-7.80(m,15H.Arol1.); 

J ~ J  10.1 Hz; JJ, 10.4 Hz 
9b: 2.10(s,3H.QIa); 4,97(t.lH,C-3); 5.77(d,lH,C-2); 6.ll(d,lH,NH); 6.57- 

9b: 20.4(CH~,); 58.7G-3); aO.O(C-2); 114.8(SCN); 119.3-145(Arm.); 194.0 
7.81(m,llfl,Arm.); J'J 10,O He; .IaN 10,7 Hz 

(00) 

IJ 
C-31w (6 In p p )  (WCl,) 

TABELLE I11 

11 R' R' Auabeute(X) Pp.('C) S-for.cl Elenentaranalyse( ber/gef ) 
(nolMnae/Ms Oaf) c H N 5 

a CS*, C'HS 35 240-241 CIJil,N,OS, 
(313,39/313) 

b CSH, 4-EHa-C,H, 37 255-257 Cl,H, ,N,OS, 
(327.42/327) 

c C,H, 4414,Hb 30 259-261 Cl,Hl,CIN,bS, 

d CSH, 4-Br4,Hb 32 264-266 Cl,Hl,BrN,OS, 
(392.29/391) 

e CSH, 4-N024:,H, 25 255-257 Cl,Hl,N,0,S2 

f 4-CHa-C,Y, C,H, 43 254-256 C,,HlaNJOS, 

8 4-(31,*4 4*a*h 23 262-264 C, ,H, ,NJOS, 

(347,84/347) 

(358,39/358) 

(327,42/327) 

(341,44/341) 

57.49 
57,32 
58.70 
58.88 
51.80 
51,88 
45.93 
45.69 
50.27 
49,% 
58,70 
58,64 
59.80 
59.63 

3,54 
3.52 
4.00 
3.91 
2.90 
2,87 
2.57 
2.56 
2,81 
2.72 
4,00 

4.43 
4,39 

3.92 

13.41 
13,48 
12.83 
13.03 
12,08 
12,35 
10.71 
10.47 
15,63 
15,70 
12.83 
12,% 

12,28 
12,31 

20.46 
20,77 
19.58 
19.62 
18.43 
18.48 
16,34 
16.51 
17.89 
17.90 
19,58 
19.61 
18.78 
18.90 

a) IR (v i n  cm-') (KBr) 

b) 'H-NMlI (6 In PW) (CDcli/IMSO-Ds) 

11.: 1492; 1548; 1571: 1599; 3139; 3174 
llbc 1498; 1510; 1542; 1570; 15%; 3139; 3173 

11.: 7.22-8.25(n,10H,Aro.); 11.93(s,lH.NH) 
Ilb: 2.38(a,W,CH, ) ; 7.23-8.13(m.99, Arm. ) ; 11. S0(3,111 ,PI%) 

Ilb: 21.1(CH,); 121.2-138.4(Aror.); 177.4(00) 
"C-IMR (6 In p p )  (CDCl,/IMSO-D,) 11.: 121.4-138.5(Aro.); 177.7(6.0); 178.9; 185.6(C-N) 

Man erhitzt das Reaktionsgemixh unter RiickfluD und FeuchtigkeitsausschluD so lange zum Sieden, 
bis aus der zwischenzeitlich klaren Losung ein farbloser, nadelformiger Niederschlag ausfallt (ca. 2-5 
h). Das Rohprodukt wird abgesaugt, mit Aceton gewaschen und aus AcetonlDMSO umkristallisiert 
(Tabelle 111). 
Rontgenkristallstrukturanalyse von 3-(4-Methyl-benzoylimino)-5-phenylamino-3H-1,2.4-dithiazol l lb ,  

C,,H,,N,0S2; M = 327.42; Kristalldaten: orthorhornbisch, Pbca; a = 846.9(2), b = 1628.9(3), c = 
2218.9(4) pm. V = 3.06101 nm3, Z = 8; D = 1.421 gcm-'; F(000) = 1360; MoK,.-Strahlung, p = 
0.35 mm-*; T = 293 K. 
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3-ACYLIMINO- I ,2,4-DITHIAZOLES 155 

Dutensummlung: Ein stabchenformiger Kristall (Abmessungen 0.36 x 0.44 x 0.90 mm) wurde auf 
einem Siemens P4 Vierkreidiffraktometer mit Graphitmonochromator vermessen. Die Gitterkon- 
stanten wurden aus 40 Reflexen bestimmt. Im Bereich zwischen 4.5" < 2 0  < 50" wurden 3457 Inten- 
sitaten, davon 2679 symmetrieunabhhgige gemessen (Rh, = O.oU8). 

Strukturltbung mit direkten Metboden, 2669 Reflexe wurden zur Verfeinerung nach F2 benutzt.l' C, 
N, 0 und S wurden anisotrop gerechnet, die Lagen der Wasserstoffatome wurden aus Elektronen- 
dichtedifferenzen ermittelt und nach dem "riding" Modell ~er fe iner t , '~  Anzahl der verfeinerten Pa- 
rameter: 210. RI fiir 2329 Reflexe Fo > 4u(Fo) 0.0419, 0.0484 ftir die 2679 Reflexe, wR2 = 0.1387 
und GOOF = 1.129 fiir alle Daten. Maximale und minimale Restelektronendichte: 0.3, -0.29 e/A3. 
Die Molekiildarstellungen wurden n i t  dem Programm SHELXTL PC, Version 4.1 erstellt. Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstmkturuntersuchungen 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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