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Zusammenfassung-Es wird die Umsetzung von K~ium-alkyd-c~nimid~ithi~~~naten 1 mit c&H-aciden 
Halogenverbindungen zu CAminothiazolen 3, mit Chioramin zu 3-Amino-1,2,4_thiadiazolen 5 und mit o- 
Halogencarbonslureanihden zu Thiazohdon-(4)-derivaten 12 beschrieben. Charakteristika der Massen- und 
IR-Spektren der hergestellten Verbindungen werden diskutiert. 

Abstract-The reaction of ~tassium-alkyl~yanoimidodithiocarbonates 1 with &H-acid halo compounds to 
4-aminothiazoles 3. with mon~hlor~ine to 3-Gino-1,2,~thiadiazoles 5, and with ~-hal~~boxylic acid anihdes to 
4-thi~olidinones derivatives 12 is described. Characteristics of mass- and IR-spectra of the synthesized compounds 
are discussed. 

Die erstmals von Timmons und Wittenbrook’ beschriebe- 
nen Kakium-alkyl-cyanimidodithiocarbonate 1 lassen sich 
mit Halogenen zu 1,2,4_Thiadiazolen und mit a-CH- 
aciden H~ogenverbindungen zu 4-Aminothiazolen 3’ 
umsetzen. 

Bei der Reaktion von 1 mit funktionellen Hatogenver- 
bindungen X-CHrY konnten wir in einigen Fallen die 
unsymmetrisch substituierten Ester 2 isolieren. 

KS 
‘C=N-CSN + XCH,Y 1(x 

RS’ 
1 

YCHS, H,N 

RS 
,C=N-CGN - 

Y r ’ S&R 
2 3 

R = Alkyl, Allyl, Bentyl 
X = Halogen 
Y = C02R, COR, CN 

Die Cyclisierungstendenz von 2 zu 3 wird im wesentli- 
then von der acidifizierenden Wirkung der Gruppe Y und 
deren Fahigkeit, das fur den Ringschluss e~orderliche 
Anion durch Mesomerie zu stabilisieren, bestimmt: Stark 
elektronenziehende Substituenten Y, die die CH-Aciditat 
der dem Schwefel benachbarten Methylengruppe 
erhohen, begiinstigen die spontane Cyclisierung von 2 zu 
3. So entstehen bei der Alkylierung von la (R = CH,) mit 
Chloraceton, Chloressigsauremethylester und Phenacyl- 
halogeniden in Aceton ausschliesslich die entsprechend 
substituierten Thiazole 3, wlhrend Chloracetamid und 
Chloracetonitril unter gleichen Reaktionsbedingungen 
vorwiegend die Diester 2 liefem (Tabelle 1). 

In gleicher Weise beeinflusst R die Cyclisierungsten- 
denz von 2. Wahrend die Umsetzung von 

Chloressigsauremethylester mit alkyl-substituierten Sal- 
zen 1 sofort zu 3 ftihrt, kiinnen bei der Reaktion mit lb 
(R = Benzyl) bzw. lc (R = Ally]) die Ester 2 unter milden 
basenfreien Reaktionsbedingungen isoliert werden. Aller- 
dings cyclisieren beide Verbindungen beim Um~istalli- 
sieren bzw. beim Versuch einer Vakuumdestillation. 

Fiihrt man die Alkylierung von 1 mit a-CH-aciden 
Halogenverbindungen unter Zusatz katalytischer Mengen 
Triathylamin oder Alkalialkoholat durch, dann werden 
generell Thiazole 3 erhalten’ (Tabelle 2). 

~-H~ogenacetessigs~ureanilide reagieren mit la in 
Aceton unter Bildung des Ketons 3e und Arylisocyanat. 
Die Reaktion dijrfte ilber das Thiazolin 4 verlaufen, das 
sich durch Abspaltung von Arylisocyanat stabilisiert. 

3e wurde durch Vergleich mit einer aus la und 
Chloraceton hergestellten authentischen Verbindung 
identifiziert, die Arylisocyanate konnten als Harnstoffe 
charakterisiert werden. 

Die Zuordnung der in den Tabellen I und 2 enthaltenen 
Verbindungen zum Diester bzw. Thiazoltyp erfolgte an 
Hand der IR-Spektren. Die Diester 2 lassen starke 
Absorptionsbanden bei 2185-2200cm-’ (C = N-Valet@ 
und 1485-1505 cm“ (C=N-Valenz) erkennen, wihrend die 
Thiazole 3 im Bereich der NH?-Valenzschwingungen 
(33~35~ cm-‘) absorbieren. 

Einen interessanten Syntheseweg fanden wir in der 
Reaktion von 1 mit Chloramin, bei der in guter Ausbeute 
S-alkylmercaptosubstituierte 3-Amino-1,2,dthiadiazole 5 
entstehen (Tabelle 3). Die Umsetzung gelingt such, wenn 
man an Stelle von 1 die Alkalisalze von N-substituierten 
N’-Cyanoisothiohamstoffen 6 einsetzt. Als Reak- 
tionsprod~te werden dabei 3,5-Diamino-1,2,4-thia~~ole 
7 erhalten (Tabeile 3). 

Die IR-Spektren der Thiadiazole 5 und 7 weisen neben 
relativ breiten NH?-.4bsorptionsbanden zwischen 320@- 
34OOcm-‘, die auf eine teilweise Assoziation in den 
Feststoffen hindeuten, intensive Banden bei 1530- 
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P 
KS 

‘C=N-EN 
R’ NHCOCH--S 

CH,S’ 
+ RCHXCONHR’ - -hk ‘C=N-C-N 

CHS’ 

12 
R = H, Alkyl 
R’ = Aryl 

Tabelle 4. 

Ver- 
bindung R’ 

Rkl. Analysen 
Ausb. zeit Formel Ber. % Gef. % 
in R (h) F (“C) MG N s N s 

lla CNOLH, 84 3 212-216 C,,H I” N 1 0 3 S 2 IS.05 2066 17.8 19.7 
(Rohprod.) 310.36 

llb H 56 I 157-158 C,H,N,OS> 22.21 33.88 21.9 33.0 
(152-154.5’) 189.27 

llc CH, 67 2 146149 C,.H&OS> 20.67 31.54 21.3 30.6 
203.29 

lld n-C4H9 87 2 52-54 GH,,N,OS, 17.13 26.14 17.8 25.9 
245.3 I 

Tabelle 5. 

Ver- 
bindung R’ 

Rkt. Analysen 
Ausb.t zeit Formel Ber. % Gef. % 

R in % (h) F (“C) MG N S N S 

12a CsH. H 51 I 

12b 2-CH,CH, H 40 2 

lzc 3-CICnH, H 37 2 

12d 3-CH,CaH, H 51 2 

1Ze 4-CH,OC,H, H 44 3 

121 4-NO&H, H I7 8 

12s CaH< CH, 37 5 

12h 2CH,CnH. CH, 43 4 

121 4CH,OCnH, CH, 39 3 

12j C,H, i-C-H, IS.5 IO 

12k 3-CH,C,H. i-&H, 29 7 

212-214 C,,H,N,OS 
(212-214*) 217.26 
199-202 CI,HvN,OS 

231.28 
166-166.5 C,“H,CIN,OS 

251.71 
158.5 C,,HgN,OS 

231.28 
199-201 C,,HgN,OTS 

247.28 
224-228 C 1” HNOS 6 4 , 

262.25 
112.5-114 C,,HPN,OS 

231.28 
163-165 CnH,,N,OS 

245.31 
160.5 CnH,,N,OzS 

261.31 
153-154 C,,H,,N,OS 

259.33 
118-119~5 C,,H,,N,OS 

273.36 

19.34 15.47 18.9 16.3 

18.17 13.86 18.3 13.9 

16.69 12.73 16.5 12.7 

18.17 13.86 18.0 14.5 

1699 I2.% 17.1 12.9 

21.36 12.22 21.5 12.2 

18.17 13.86 18.7 13.9 

17.13 13.07 18.0 12.8 

16.08 12.27 15.6 II.7 

16.20 12.37 IS.9 12.4 

15.37 II.73 15.3 II.6 

tDie niedrigen Ausbeuten an in 5-Stellung alkylsubstituierten 12 sind auf die erschwerte Alkylierung der Salze 1 mit sekundtien 
Halogenverbindungen zuriickzufiihren. 

Tabelle 6. 

Ver- 
bindung 

Rkt. .4nalysen 
Ausb. zeit Formel Ber. % Gef. % 

R in I (h) F (“Cl MC N S N S 

13a C,H, 39 I5 140-142 C,>H,J’J~OSz 15.04 22.95 14.6 22.0 
279.38 

13b 4-Cl&H. 39 I5 142-145 CI,H,,CIN,OS: 13.39 20.43 12.9 19.6 
313.83 

lk 3-CH,CnH, 40 I5 16142.5 C,,H,JN,OS, 14.32 21.86 14.1 20.8 
293.41 
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CHS 0 
‘C=N-C=N -t CICH,CH/ 

RNHCOCHFH,S, 
- 

KS’ 
LNHR -KC, 

C=N-CEN 

CHS’ 

R = Aryl 
13 

11 starke Banden urn 166Ocm-’ (Amidbande I), in denen 
von 13 solche urn 17OOcm ’ zu finden. Die massenspek- 
trometrische Fragmentierung von 12b und 12h wird als 
Beweis fur die Thi~oiidonst~ktur herangezogen 
(Tabelle 7). 

Tabelle 7. 

Ver. 
bindung 

IZb 

Ver- 
bindung 

12h Fragmcntierung 

Die Herstelhmg der 2-Alkylmercaptoll-aminothiazole kann 
such ohne lsolierung der Ester 2 durch Zugabe von Tri~thylamin 
zur acetonischen Reaktionsl~sung erfolgen. Die Thiazole fallen 
dann nach Abdestiliieren des Acetonr als Rohprodukte an und 
konnen umkristallisiert werden. 

Allgemeine Arbeif~~orscbrj~t XI Darstellung con 3 bei Abwesen- 
heir son Easen 

Analog 2 werden 0.1 Mol Halogenverbindung mil 0.1 Mol 1 
umgeselzt. Der nach Abdestillieryen des Acetons verbleibende 
Riickstand wird mit Wasser digeriert, abgesaugt und umkristalli- 
siert. 

MZ 231 MZ 245 Molpeak 
MZ 216 MZ 230 M - 15, Abspaltung von CH,’ 
MZ 203 hfZ 217 M - 28, Abspaitungvon C=O- 
MZ 191 MZ 205 .?+I - 40. Absnaltunn von NCN ‘t 
MZ 91 MZ 91 Rest Tolyl” I 
hfZ 28 MZ 28 C=G-Gruppe 
MZ46 CH,S’-Gruppe 

MZ 60 CH,CHS’-Gruppe 

+Die Spaltung einer ~ppelbindung (Abspaltung von =N+N” 
im Massenspektrometer ist ungew~hnlich, aber nicht 
ausgeschlossen. 

Ebenso kann die Struktur von 13 belegt werden. So 
zeigt das Massenspektrum von 13c u.a. signifikante Peaks 
bei den Massen~hlen 246 fM -47, Abspaltung von 
CHS’); 195 (Fragment rn-~H~~~,NH~OCH~~H*SH-) 
146 (Molekiil (CH,S)ICNCN’); 99 (Fragment 
CHSCNCN’); 47 (Fragment CHS’) und 48 (Fragment 
CHSH’). 

EXPERIMEh’LLER TEZIL 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Mikroheiztisch nach 
Boetius, die Brech~gsiudizes mit einem Abbe-Refraktometer 
bestimmt. Die IR-Spektren sind von KBr-Presslingen bzw. 
kapillar mit einem UR IO; die Massenspektren mil einem 
Spektrometer MI-13/i I aufgenommen worden. Alle Verbindun- 
gen wurden diinnschichtchromatographisch an mit 0.5 n 
Oxalsaure angemaischtem Al& (Laufmittel 
.~ceton~Heptan~Chloroform) auf ihre Reinheit untersucht. 

AIfgemeine Arbeitssorschrifr zur Dursfeiiung con 2 
Zu einer Losung von 0.1 Mol 1 in lOOmI Aceton werden bei 

Raumtemporatur unter Riihren O,l Mol der entsprechenden 
Halogenverbindung in 20 ml Aceton zugetropft bzw. bei in Aceton 
schwer l&lichen Feststoffen portionsweise eingetragen. Man 
riihrt 1 h nach, erhitzt 30Min. am Riickfluss und filtriert vom 
ausgeschiedenen Kaliumhalogenid ab. Der nach dem Abdestillie- 
ren des Aceton verbleibende Riickstand wird in Chloroform 
aufgenommen, mit Wasser gewaschen und nach Entfernung des 
Chloroforms umkristallisiert oder als Rohprodukt isoliert. 

Allgemeine Arbeitscorschrijt :ur Cyclisierung aon 2 :u 3 
0.1 Mol 2 werden in 50 ml Alkohol gel&t, unter Riihren mit 5 ml 

Tri~thylamin versetzt und nach Abklingen der meist exothermen 
Reaktion noch 3OMin. Ham Riickfluss erhitzt. Das Thiazol 
kristallisiert beim Abkiihlen der Losung aus, wird abgesaugt und 
umkristallisiert. 

Al~gemei~e Arbeits~orschr~t zur ~urstei~~ffg con 5 und 7 
In 25F ml 2 n Natronlauge werden bei 0°C IS g Chlor eingeleitet 

(bei Uberdosiertmg des Chlors, besonders i&r die 
stochometrisch berechnete Menge hinaus, kann es bei der 
nachfolgenden Ammoniakzu~~ zur Bildung des explosiven 
NC& kommen!). Die so erhaltene alkalische Hyp~hloritl~sung 
wird auf -5°C gekiihlt und in einem Guss mit 250ml 1 n 
Ammoniaklossung von -S”C verriihrt. Man tropft unter Riihren 
und Kiihlung sofort eine vorgekiihlte, wbsrige Losung eines 
Salzes I bzw. 6 zu und rilhrt 3 h nach. wobei sich der Ansatz auf 
Raumtemperatur erwiirmen kann. Es wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und umkristallisiert. 

Allgemeine Arbeitscorschrifi zur Darsfellung van 11 bis 13 
Eine Liisunp von 0. I Mol Kalium-methyl- 

cyanimidodithi~arbonat la in 100 ml Aceton bzw. Acetonitril (bei 
der Umsetzung von sekunderen und ~Halogenverbindungen) 
wird mit 0.1 Mol a-bzw. /3-Halogencarbonsiiureanilid bzw. -amid 
versetzt und I-10h (vgl. Tabellen 4-6) am Riickfluss erhitzt 
Nach Abtrennen des ausgefallenen K~ium~logenids destilliert 
man i. Vak. das L~sungsmittel ab. bringt das oft situp& erhaltene 
Reaktionspr~ukt durch Krihlen und Veneiben mit wenig Alkohol 
zur Kristallisation, saugt ab, wascht zur Entfernung von 
unumgesetztem la mit Wasser und kristallisiert urn. 
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gilt unser Dank Frau DCh. Zimmer fiir die Anfe~igung der 
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Massenspektren. 
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