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Die beeonderen Eigenschaften der 4,5-Thiazolindione 1) veranlaaeten un8, ent- 

aprechende Imine I herzustellen. Sie 8ind auf folgendem Weg zugtiglich: 

RR'N-CS-NH2 
1.) (Cl c=NR"), 

2.) OH'-) 

Ia - 1 (75-98 k) 

Zur Umaetzung tropfte man die konz. Lsieung de8 N,N-disubstituierten Thioharn- 

etoffs in abs. Tetrahydrofuran zu der konz. Lasung de8 Cxalegure-bisarglimid- 

chlorids in THF. Nach wenigen Minuten kciatallisierte da8 gelbe bi8 rote Hydro- 

chlorid von I. Die freie Base wurde hieraus in wenig iithanol mit 2n NaOH her- 

gestellt (0'). 

Die Umsetzung der OxalsSiure-bi88ulfonglimidchloride erforderte Erhitzen unter 

RtickfluS (I k : 90 Min., I 1 : 30 Min.). Hier fielen beim AbkUhlen unmittelbar 

die freien Basen au8. 

In der Tabelle sind einige der 80 hergestellten Verbindungen aufgeftihrt 2). Ee 

hendelt sich urn gelbe, tiietalline Substenzen, die 

stabil sind. Beim Erhitzen auf htihere Temperaturen 

Isonitrilgeruch; die teerartigen Rticksttide zeigen 

Mit PikrinslSure bilden die Baaen Pikrate, die such 

chloriden gewonnen werden kidnnen. 

bei Raumtemperatur vijllig 

zersetzen sic sich unter 

keine Carbodiimid-B8nde. 

unmittelbar aU8 den Hydro- 
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2-Dialkyl(aql)amino-4,5-thlazolindion-bieimide (I) 

R R' PP. 
Jmkrlet. aua 

IR-Banden (CHCl, 
, 

C=N exocycl. 

C=N cycl. 
-s---w- 

Me Me 

Ph / 

___--__-__ 

1890 
CH2C12-PA 

194O 

CH2C12-Pii 

182' 

Pii 

1625 cm-' 

1540 

wJ5 
Ph 

Et Ph 

Ph 

1635 
1520 

Ph Ph 235' 1635 
Ph PX 1505 

Me Me 

p-Cl?h 

Et Ph 

p-Cl Ph 

Me Me 

p-Me0 Ph 

225' (Z.) 

B51 - PSL 

185' (Z.) 

Bzl - PX 

210° (Z.) 

ilthylac. - PA 

1630 

1545 

Me Pb 

p-Me0 Pb 

207' (Z.) 

xthylac. - Psi 

Ph Ph 237' (Z.) 1625 

p-Me0 Ph jithylac. - Pi 1510 

(CH2 15 

*-%oKI 

215' 

Sithylac. - P3i 

Me Me 

So2 Ph 
234' (Z.) 

CH2C12 - Pi 

252' (Z.) 

CH2C12 - PL 

1640 

1545 

(CH2)5 
SO2 Ph 

r UV-MaxiIUfA 

(Dioxao) 

1310. log E 

368 3.94 

398 4.00 

290 4.27 

410 4.34 

278 4.30 

392 4.12 

304 4.55 
363 4.33 
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Thiobenzamid reagiert mit den Ckals%ure-bisimidchloriden verschiedenartig: 

(Cl C=Nl'h)2 

/ 

Ph-C-NH- q - y, - Cl II 

THF s NPh R.Ph 67 k 

Ph C'S-NH2 
(Cl C=NPh I2 

‘> (Bh NH-M)2 3, XII 
Aceton/Et3N/ 20°C 41 $ 

zur Gewinnung von II (rote Nadeln aus CB2C12-PA, Fp. ca. 110-115° (2.)) wurde 

das Gemisch van Thiobenzamid (1,37 g) und Imidchlorid (2,77 g) kurz in 75 ml 

TRF zum Sieden erhitzt, nach Abkilhlen scheidet sich das Prlparat ab. Es gelang 

’ nicht, die thermisch instabile Verbindung zu cyclisieren. Sie zeigt eine NH- 

Bande bei 3440 cm" (CHC13), reagiert mit Jod-Azid positiv, gibt mit Silber- 

ionen in Ethanol-Wasser keinen Niederschlag und ist u.a. in Benz01 Uslich. 

Diese Eigenschaften sprechen gegen eine mogliche S-Imidoyl- oder salzartige 

Struhtur. 

Verbindung IV (gelbe Nadeln aus CHC13-PA, Fp. 260' (Z.)) wurde durch 30-min. 

Erhitzen von 1,37 g Thiobenzamid und 4,05 g des Imidchlorids in 60 ml THF 

hergestellt; sic scbeidet sich nach Abkllhlen auf 0' C ab. Ihre Eigenschaften 

entsprechen weitgehend denen van I (C=N-Banden bei 1630 und 1490 cm" in CHC13). 

Die Erfahrungen bei der Reaktion von Thioharnstoffen und Thioamiden mit ein- 

fachen Imidchloriden 4) legen nshe, da0 such hier die Imidoylierung prim&r am 

Schwefel erfolgt: 

x-cs-NH2 -> X-C-S-C-C-Cl 

X=R2N, Ar !H 



Bei geniigender Aktivitht der NI-I-Gruppe folgt dann Cyclisierung (Normalfall), 

andernfalls S-N-Waderung des Oxalsaure-Restes (Reaktion zu II) oder Elimi- 

nierung von Nitril (Reaktion zu III). Bei allen entscheidenden Scbritten dlirf- 

ten die Protonierungszust&nde der reagierenden Gruppen eine wichtige Rolle 

spielen. 

Die bier aufgefmrten neuen Verbindungen sind lurch Elementaranalysen und zum 

!l!eil durch Molekulargewichtsbeetimmungen belegt. 
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