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N~ (AMINO~-THIOCARBONYL )-BENZIMIDCHLORIDE
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Summary: The reaction of nickel(II)chelates of NjNZdisubstituted N-benzoyl-
thioureas with thionylchloride in a non polar solvent yields
N-(amino-thiocarbonyl )-benzimide chlorides.

Kinen einfachen Zugang fiir diese bisher nicht beschriebenen Titelverbindun-
gen, die als Schliisselsubstanzen in 442- polaren Cycloadditionsreaktionen
zur Heterocyclensynthese und zur Darstellung neuer Chelatbildner mit der
Thioharnstoffsequenz von hohem Interesse sind, fanden wir in der Reaktion
nickel(II)koordinierter N-Benzoylthioharnstoffe 1) mit Thionylchlorid im

Molverhiltnis 1:2 in Tetrachlorkohlenstoff bei mdBig erhshter Temperatur:
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1230 »' = R?2 - Colg: Fp: 109 °C (Aceton); Ausb.: 49 % d. Th.
ESCA-Spektrum {Ref, Cis 285,0 eV): N 1s 399,5 eV ( - N = ); 400,5 eV
( - g - ); S 2p 162,0 eV ( =S ) . IR(KBr): Yooy 1640 em™ 1,
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H-NMR +) b (ppm): 8,12-7,55 m 0632 i 3,90 q u. 3,45 q 5) CH3-CE£-§- H
1,26 t u, 1,12 ¢ 5) CEl—CHZ-v— .
133): rR'R? = -(cnz)go(cnz)z- : Fp: 119-121 °C (Aceton); Ausb.: 50 % d.Th.
IR(KBr): 90=N 1635 em™ ', TH-NMR 4) & (ppm): 8,12-7,28 m C6H5;

4,78-3,32 m ChE§NO .

Die N-(Amino-thiocarbonyl)-benzimidchloride 1 sind gelbe, iiber lingere
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Zeit bestindige und in der Regel kristallin anfallende Stoffe. Insofern un-
terscheiden sie sich deutlich von den vergleichbaren und als instabil be-
schriebenen N=Benzoyl-chlorformamidinen, R1R2N-C=N-CO—CGH5 6—9).

&1
Beim Umsatz der nichtkoordinierten NjNidisubstituierten N-Benzoylthioharn-

stoffe, R‘RZN-ﬁ-NH—C—C6H5 10), mit Thionylchlorid in Ethylenchlorid erhiel-
]

ten H, HARTMANN, J, LIEBSCHER und P, czerney' 1 12)

Substituentenwahl R entweder 2-Phenyl-U4,6-bis(dialkylamino)-3,5~diaza~

in guter Ausbeute je nach

pyryliumsalze oder 3-Alkyl-2-benzoyl-imino-benzthiazoline. Entscheidend fir
den gegeniiber dem freien Liganden anderen Reaktionsablauf am Chelatkomplex
sind nach unserer Ansicht die verinderten elektronischen Verh&ilinisse des

koordinierten Liganden 13)
des SOCl2 am Carbonylkohlenstoff,

und der daraus resultierende nucleophile Angriff
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