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Cycloaddition Elimination Reactions of Phenylisocyanate with 0 x 0  
and Thiono Derivatives of Aliphatic Substituted 5-Imino-l,2,4-dithiazolidines 
and 3-Thiono-l,2,4-thiadiazolidines (Mustard Oil Oxides and Sulfides) 

Abstract. 5-Imino-l,2,4-dithiazolidin-3-ones 1 and ones 8, 10, and -5-thiones 7. Thermolyses of thiadia- 
-3-thiones 3 react with phenylisocyanate to afford zolidines 5 and 10 afford further 1,2,4-thiadiazo- 
5-imino-l,2,4-thiadiazolidin-3-ones 6. In comparison lidines 9, 11. Compounds 8 - 11 are available also by 
isomeric 3-thiono-l,2,4-thiadiazolidin-5-ones 2, 5 ,  reaction of substituted guanidines with chlorocar- 
and -5-thiones 4 yield 3-imino-l,2,4-thiadiazolidin-5- bony1 sulfenylchloride. 

4-Benzyl-5-benzylimino- 1,2,4-dithiazolidin-3-0ne 1 
(R = R1 = CH2-Ph) und entsprechende Diarylderivate 1 
(R = R1 = Ar), wegen ihrer Summenformel (R-NCShO 
auch Senfoloxide genannt, zeigen mit Heterocumule- 
nen mit guten Ausbeuten verlaufende Cycloadditions- 
Eliminierungsreaktionen [ 1, 21. Auch die entsprechen- 
den Diaryl-3-thionoderivate 3 (R = R1 = Ar), analog 
als Senfolsulfide bezeichnet, sind solchen Reaktionen 
zuganglich. 

Da sich Vertreter rnit einer 5-Alkyliminogruppe 1 
bzw. 3 (R=Alkyl, R1=Alkyl, Aryl) in die entspre- 
chenden Thionoderivate 2 bzw. 4 iiberfiihren lassen 
(s. u.), untersuchten wir auch deren Verhalten gegen- 
iiber Phenylisocyanat. 

Struktur der Senfoloxide und Senfolsulfide 

Nach dem Auffinden der genannten Verbindungsklas- 
sen [3] gab es durch den Stand der Analytik bedingte 
Unsicherheiten bei der Strukturzuordnung [4]. 

Nach IR-Untersuchungen von Bradsher und Mitar- 
beitern [ 5 ]  liegen aromatisch und araliphatisch substi- 
tuierte Senfoloxide in der Iminoform 1 [R = R’ = Ar 
bzw. (CH2),-Ar] vor, wahrend aliphatisch substituier- 
te Vertreter die Thionoform 2 (R = R1 = Alkyl) besit- 

Zen. Zinner und Eghtessad [6] relativierten spater diese 
Aussa.ge, als sie fanden, darj aus Benzylsenfol und Ni- 
tronen die Thionoform des Benzylsenfoloxids 2 (R = 
R1 = CH2Ph) entsteht, die auch aus nach Freund dar- 
gestellter Iminoform 1 durch Dimroth-Isomerisierung 
erhalten werden kann. 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit un- 
tersuchten wir die Isomerisierung des Methylsenfol- 
oxids 2 (R = R1 = Me) und fanden, da13 es sich durch 
konzentrierte Schwefelsaure und vorsichtige Neutrali- 
sation in die freie Iminoform 1 iiberfuhren larjt. 

Senfolsulfide liegen nach der Literatur [5] generell 
in der Iminoform 3 vor, mit Ausnahme des Methyl- 
senfolsulfids 3 (R = R1 = Me), das sich nach Freund [3] 
leicht in die Thionoform 4 umlagert. 

Wir fanden kiirzlich [7], darj diese Isomerisierung 
generell bei Senfolsulfiden moglich ist, sofern sie eine 
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5-Alkyliminogruppe besitzen 3 (R = Alkyl, R1 = Alkyl, 
Aryl). 

Zusammenfassend 1a13t sich feststellen, da13 Senfol- 
oxide und Senfolsulfide mit zwei aromatischen Resten 
ausschlierjlich in der Iminoform 1 bzw. 3 vorliegen, 
wahrend sich Vertreter rnit einem aliphatischen Rest in 
2-Stellung (2, 5 ;  4) bzw. rnit einer 5-Alkyliminogruppe 
(1, 3) unabhangig von der Art des Restes in 4-Stellung 
wechselseitig durch Dimroth-Isomerisierung ineinan- 
der uberfuhren lassen (1 = 2, 5; 3 = 4; R1 = Alkyl oder 
Aryl). 

Reaktionen von Senfoloxiden und Senfolsulfiden rnit 
Phenylisocyanat 

Wie erwartet, reagieren die Iminoformen 1 bzw. 3 un- 
abhangig von der Art der Sustituenten in einer Cyclo- 
additions-Eliminierungsreaktion [ 1, 21 rnit Phenyliso- 
cyanat zu 5 -1mino-2-phenyl- 1,2,4-t hiadiazolidin-3 - 
onen 6. Beim Erhitzen der Reaktionspartner tritt im 
Fall der Umsetzung von Senfoloxiden 1 bei Tempera- 
turen um 100" - 130°C COS-Entwicklung ein. Die Re- 
aktion der Senfolsulfide 3 mu13 durch hohere Tempe- 
raturen erzwungen werden (140 - 170°C). 

l a - e  (X=O) 

3a-c (X=S)  

P h - N y s x S  Ph-NCO 

CH, 
I f  
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Dem Reaktionsschema (Formelbild 2) entsprechend 
bilden sich beim Einsatz von 5-Alkylimino-4-arylderi- 
vaten 1 bzw. 3 (R=Alkyl, R1=Aryl) Reaktionspro- 
dukte 6, die den Arylrest an der Iminogruppe und den 
Alkylrest in 4-Position tragen. 

Dagegen ergab die Reaktion von 4-Methyl-5-phe- 
nylimino-l,2,4-dithiazolidin-3-on 1 f,  in dem aromati- 
scher und aliphatischer Rest vertauscht sind, ebenfalls 
das 4-Alkyl-5-arylimino-1,2,4-thiadiazolidin-3-on 6 a. 
Offensichtlich tritt bei dieser Reaktion ein Isocyanat- 
austausch an dem primar gebildeten 6 f zu dem stabile- 
ren 6 a  ein. Die leichte Austauschbarkeit der Isocy- 
anat-Komponente in 5-Imino-l,2,4-thiadiazolidin-3- 
on-derivaten hatten wir schon in fruheren Arbeiten be- 
obachtet [2, 8, 91. Detailliert berichteten kurzlich 
L'abbe und Mitarbeiter [lo] uber den Isocyanataus- 
tausch an Verbindungen des Typs 6 und die thermo- 
dynamische Kontrolle der Endprodukte bei der Reak- 
tion von disubstituierten 5-Imino-l,2,4-thiatriazolen 
mit Isocyanaten. 

Die Dimroth-isomeren Thionoverbindungen 2, 5 
und 4 unterscheiden sich in ihrem Reaktionsverhalten 
gegenuber Phenylisocyanat deutlich von den Imino- 
verbindungen 1 und 3. Am klarsten tritt das bei 2,4- 
Dialkyl-l,2,4-thiadiazolidin-3,5-dithionen (4, R = 
R1 =Alkyl) hervor, die bei ca. 170" in mittleren Aus- 
beuten mit Phenylisocyanat zu 2,4-Dialkyl-3-phenyli- 
mino-l,2,4-thiadiazolidin-5-thionen 7 reagieren (For- 
melbild 3)l). 

R R Ph 
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S y N "  Ph-NCO P h - N y N - s  P h - N y N - s  - 
R? Ax R)NAx + R,N Ax 

4a.b (X=S) 7 e . b  (X=S) 
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R 
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Aliphatische Senfoloxide der Thionoform 2 (R = 
R1 = Alkyl) reagierten analog, die Ausbeuten an 8 wa- 
ren allerdings geringer , und als Nebenprodukt wurde 
in gro13eren Anteilen Verbindung 9 gefunden, in der 
zusatzlich die 2-Alkylgruppe formal durch den Phe- 
nylrest substituiert ist, so da13 die Umsetzung fur pra- 
parative Zwecke wenig geeignet erscheint . 

Gemischt aliphatisch-aromatisch substituierte Senf- 
oloxide der Thionoform 5 a, d zeigten ein noch breite- 
res Produkt-Spektrum. Zusatzlich zu dem Substitu- 
tionsprodukt 10 der Thionogruppe durch den Phenyl- 
imino-Rest und dem 4-Akylderivat 9 wurde noch das 
Triphenylderivat 11 und 4-Alkyl-2-phenyl-5-phenyl- 
imino- 1,2,4-thiadiazolidin-3-0n (6) gefunden, das 
auch bei der Austauschreaktion der Iminoform ent- 
standen war (Formelbild 3). 

Thermolyse der Thiadiazolidin-Derivate 

Die Bildung der Produktgemische bei der Umsetzung 
der Thionoformen der Senfoloxide rnit Phenylisocy- 
anat war Anla13, die Thermolyse zu untersuchen. 

Wahrend die Thionoform des Methylsenfolsulfids 
4 a (R = R1 = Me) bei 170" weitgehend thermolysesta- 
bil war, entstand bei der Thermolyse von 2-Methyl-4- 
phenyl-3-thiono- 1,2,4-thiadiazolidin-5-on (Thiono- 
form 5 a) bei 150" in uber 50 Yo-iger Ausbeute das iso- 
mere 4-Methyl-5-phenylimino- 1,2,4-dithiazolidin-3- 
on (1 f), die Iminoform des aliphatisch-aromatisch 
substituierten Senfoloxids, das die Alkylgruppe ring- 
standig tragt und offensichtlich die thermodynamisch 

I)Zwischenzeitlich berichteten L'abbe und Mitarbeiter [ 141 
uber eine analoge Reaktion von 4 a mit Phenylsulfonyliso- 
cyanat 
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stabilere Form der beiden moglichen Iminoformen 1 f 
und 1 a darstellt (Formelbild 4). 

y3 
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2-1sopropyl-4-phenyl-3-thiono- 1,2,4-thiadiazolidin- 
5-on (5 d) ergab bei der Thermolyse zunachst die Imi- 
noform 1 d, die sich auch aus 5 d durch Isomerisie- 
rung mit starken Sauren darstellen lafit [ 1 11. Bei lange- 
rer Thermolyse findet man daneben wiederum die iso- 
mere Iminoform l g  neben Verbindungen des Typs 9 
und 10. Bei der Thermolyse von 4-(p-Chlorphenyl)-2- 
methyl-3-thiono-l,2,4-thiadiazolidin-5-on ( 5 e )  fan- 
den wir die Verbindungen 12 - 16, ein Hinweis darauf, 
da13 die Isocyanate, Isothiocyanate und das gemischte 
Carbodiimid beider Reste der Ausgangsverbindung als 
Zersetzungsprodukte auftreten, die sich in den Cyclo- 
additions-Eliminierungsprodukten 12 und 13 sowie 
den Trimerisaten 14 - 16 finden (Formelbild 5). 

NAr 

5 e  12 13 14 

P i  = p-CI-CeH, 

0 S 

Die Thermolyse von Verbindungen 1Od zeigte, dalj 
auch die Reaktionsprodukte der Umsetzung der Thio- 
noformen mit Phenylisocyanat unter den Reaktions- 
bedingungen nicht stabil sind. Wir erhielten in etwa 
20 %-igen Ausbeuten die Verbindungen 8 d und 9 d 
(Formelbild 6). 
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Formelbild 6 Qd 11 

Das 3-Imino-thiadiazolidin 10 d reagiert auch mit 
Phenylisocyanat. Neben dem Isomerisierungsprodukt 

9 d wurde das formale Substitutionsprodukt 11 gefun- 
den, in dem die 2-Isopropylgruppe von 10 d gegen den 
Phenylrest ausgetauscht ist. 

Diskussion 

Im Gegensatz zu 5-Alkylimino-l,2,4-dithiazolidin-3- 
onen 1 und -3-thionen 3 (Iminoformen der Senfol- 
oxide und -sulfide), die mit Phenylisocyanat in einer 

Imino- 1,2,4-thiadiazolidin-3-one 6 ergeben (Formel- 
bild 2), reagieren die Dimroth-isomeren Thionofor- 
men 2, 5 und 4 mit Phenylisocyanat unter [2 + 21-Cy- 
cloreversion an der 3-Thionogruppe zu 3-Phenylimi- 
noderivaten (7, 8, 10 in Formelbild 3). 

In Abhangigkeit von der Thermolyselabilitat des 
Ausgangs- und Reaktionsproduktes konnen Nebenre- 
aktionen auftreten, die zu einem breiteren Produkt- 
spektrum fiihren. 

So ergibt die kinetisch kontrollierte thermische 
Dimroth-Isomerisierung [Imino-N(2)] der Ausgangs- 
produkte vom Typ 5 (Formelbild 7) die entsprechen- 
den Iminoformen l', die unter den Reaktionsbedin- 
gungen mit Phenylisocyanat zu den Austauschproduk- 
ten 6 weiterreagieren. Auch die evtl. durch thermo- 
dynamisch kontrollierte Dimroth-Isomerisierung 
[Imino-N (4)] entstehenden isomeren Iminoformen l2 
fuhren zum gleichen Nebenprodukt 6. 

[2 + 3]-Cycloadditions-Eliminierungsreaktion 5-  

Ph 

Ph 

A r  N y N * ' "  

R,N--XO 
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Ar 

10 10' 9 

k r  1 

1' 1' 6 

Formelbild 7 

Unter den drastischen Reaktionsbedingungen kann 
das primare Reaktionsprodukt 10 unter thermischer 
Dimroth-Isomerisierung [Imino-N (2)] zu der entspre- 
chenden 3-Alkyliminoverbindung 10' (die wir nicht als 
Nebenprodukt fanden) umgelagert werden, aus der 
durch nochmalige Umlagerung [Imino-N (4)] der Ver- 
bindungstyp 9 entsteht, oder aus der durch [2 + 21 -Cy- 
cloreversion der 3-Alkyliminogruppe rnit Phenylisocy- 
anat der Typ 11 als Nebenprodukt gebildet wird (For- 
melbild 7). 

Da13 bei der Thermolyse prinzipiell das gleiche Pro- 
duktspektrum entsteht, erklart sich daraus, da13 ther- 
molabile Edukte (bzw. Reaktionsprodukte) bei dem 
Zerfall Isocyanat freisetzen, das rnit dem Edukt in der 
oben beschriebenen Weise reagiert. 



688 J .  prakt. Chem. 334 (1992) 

Struktur der Reaktionsprodukte 

Die Struktur der 3-Imino-l,2,4-thiadiazolidin-5-one 
8 - 11 und -5-thione 7 ergibt sich aus den Spektren und 
fur 8 - 11 aus der unabhangigen Synthese. 

Die 5-Thionogruppe von 7 zeigt im 13C-NMR-Spek- 
trum den erwarteten Wert um 190ppm (vgl. [7]), wah- 
rend das Signal der entsprechenden Carbonylgruppe 
von 8 - 11 um 168 ppm erscheint, erwartungsgemafi in 
dem Bereich, in dem auch die Carbonylsignale der 
Senfoloxide 1 und 2 auftreten (vgl. [ll]). Das Imino- 
Carbonylsignal der Guanidinsequenz erscheint bei bei- 
den Verbindungstypen um 146 ppm. 

Wie schon mehrfach zur Strukturzuordnung solcher 
Verbindungen herangezogen, erlaubt die Differenzie- 
rung der13C-NMR-Signale der Phenylreste die Zuord- 
nung der Bindungsstelle des Phenylrestes im Molekul 
[12, 131. Die starkste Aufspaltung zeigen die Signale 
von Imino-Phenylgruppen des Guanidinteils in 7 - 11 
mit ca. 146 (ipso), 121 (o), 129 (m) und 122 ppm (p). 
Phenylreste in 2-Stellung zeigen weniger differenzierte 
Signale bei 140 (ipso), 126 (o), 129 (m) und 127 ppm 
(p), wahrend Phenylreste in 4-Position das typische 
Bild bisacylierter Aniline rnit 134 ppm (ipso) und eng 
um 129ppm liegenden 0, m, und p-Signalen zeigen. 

In den 'H-NMR-Spektren ist bei aliphatischen Sub- 
stituenten in 4-Position (7 - 9) eine deutliche Tieffeld- 
verschiebung der Signale der zum N (4) alphastandi- 
gen Wasserstoffatome charakteristisch, bedingt durch 
den Anisotropieeffekt der benachbarten 3-lmino- und 
5-Carbonylgruppe (bzw. 5-Thionogruppe in 7) 

Auf chemischem Weg folgt die Struktur der Verbin- 
dungen 8 - 11 aus ihrer Synthese durch Umsetzung 
entsprechend substituierter Guanidine (17 ) rnit Chlor- 
carbonylsulfenylchlorid (Formelbild 8). 

(vgl. 17, 111). 
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Wahrend wir bei der Reaktion von aliphatisch-aro- 
matisch substituieten Thioharnstoffen mit Chlorcar- 
bonylsulfenylchlorid strenge Regioselektivitat gefun- 
den hatten [ l  11, ist diese bei obiger Reaktion nicht so 
stark ausgepragt. Als Hauptprodukt entstand die 2- 
Alkyl-4-phenylverbindung 10 neben geringen Mengen 
9, die bei praparativem Arbeiten in der Mutterlauge 
verbleiben. Bei der Umsetzung von N-Methyl-" ,N "-  
diphenylguanidin war die Regioselektivitat so gering, 
da13 9 a und 10 a in vergleichbaren Mengen entstanden. 
Dagegen fanden wir bei der Umsetzung von N,N'-Di- 
cyclohexyl-N " -phenylguanidin die 2,4-Dicyclohexyl- 
verbindung 8 b als einziges Reaktionsprodukt. 

Beschreibung der Versuche 

lH-NMR-Spektren wurden rnit dem Spektrometer BS-567 
(TESLA), 13C-NMR-Spektren1) rnit den Geraten CFT 20 
(VARIAN) und GEMA 300 (VARIAN) und Massenspek- 
tren rnit dem HP 5985B aufgenommen. Fur alle NMR- 
Spektren wurde CDC1, als Losungsmittel und HMDS als 
innerer Standard verwendet. Schmelzpunkte wurden mit 
dem Heiztischmikroskop PHMK 05 (NAGEMA) gemessen. 

4-Methyl-5-methylimino-1,2,4-dithiazolidin-3-on (1 b) 

1 g 2,4-Dimethyl-3-thiono-l,2,4-thiadiazolidin-5-on (2 a) 
wird in iiberschussiger konzentrierter Schwefelsaure gelost 
und 24 Std. bei Raumtemperatur stehengelassen. Anschlie- 
ljend wird tropfenweise in fein gestorjenes Eis eingeruhrt, 
mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und rnit Methy- 
lenchlorid extrahiert. Eindampfen i. Vak. ergibt l g l b, F. 

T-NMR: 169,O (C=O), 149,7 (C=N), 37,3 (imino- 

'H-NMR: 3,12 (s, imino-CH,), 3,22ppm (s, N(4)-CH3). 

44 - 46 "C. 

CH3), 33,5ppm(N(4)-CH3). 

Umsetzung der Thiadiazolidin- und Dithiazolidin- 
Derivate mit Phenylisocyanat 

Die entsprechende Verbindung wurde mit der zweifachen 
molaren Menge Phenylisocyanat erhitzt, bis Gasentwick- 
lung eintrat. Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde 
noch einige Zeit bei der Reaktionstemperatur belassen (Re- 
aktionszeiten und Temperaturen siehe Tab. 1 u. 2). 

Nach Abkuhlen wurde in THF gelost, mit der auf einge- 
setztes Isocyanat berechneten Menge Wasser versetzt, 1 Std. 
unter Ruckflulj gekocht und i.Vak. eingeengt. Die Reak- 
tionsprodukte wurden bei Raumtemperatur rnit Methy- 
lenchlorid vom zuriickbleibenden Hauptteil des Diphenyl- 
harnstoffs extrahiert und nach Einengen des Extraktes sau- 
lenchromatografisch aufgearbeitet (Kieselgel 60/Merck, 
Hexan/Aceton - , HexadEssigester - , Methylenchlorid/ 
A_cggfi-Gemische als Laufmittel). 

Thermolyse der Thiadiazolidin-Derivate 

Die entsprechende Verbindung wurde im Olbad erhitzt 
(Temp. u. Zeit siehe Tab. 2) und anschlierjend saulenchro- 
matografisch aufgearbeitet (stationare Phase und Laufrnit- 
tel wie unter 2.) 

Thermolyse von 4-(p-Chlorphenyl)-2-methyl-3-thiono- 
1,2,4-thiadiazolidin-S-on (5 e) 

500mg 5 e  wurden im Olbad auf 150- 160°C erhitzt. Der 
Feststoff sinterte zunachst und bildete dann eine Schmelze, 
aus der langsam Gas entwich. Nach 5 Std. wurde abgekuhlt 
und an Kieselgel rnit Hexan/Aceton 100 : 3 getrennt. Die er- 
haltenen Substanzen wurden spektroskopisch identifiziert : 

IT-NMR-Signale der Phenylreste in der Reihenfolge: 
ipso, o-, m-, p angegeben 



F. Tittelbach, A. Schellhaas, Cycloadditions-Eliminierungsreaktionen 689 

Tabelle 1 
isocyanat 

4-Alkyl-5-subst.-imino-2-phenyl-l,2,4-thiadiazolidin-3-one (6) aus der Reaktion von 1, 3 bzw. 5 mit Phenyl- 

Nr. R R' Edukt/ Rk.-Zeit/ F. ["C] Summenformel Analyse ber./gef. 
C H N  Ausbeute Rk.-Temp. (umkr.) (Molmasse 

[~OI ["CI ber./gef.) 

6 a  CH3 CsHS 1 a/84 5 h/130 80- 81 C I S H I ~ N ~ O S  63,58 4,62 14,83 
1 f/80 1 h/100 (EtOH) (28394) 63,59 4,62 14,83 
5 a/36 

6 b  CH3 CH3 lb /71  1 h/130 64 - 65 c 1oH I 1 N3OS 54,28 4,99 18,99 
3 a166 1 h/170 (Heptan) (221,3/221) 54,29 4,99 19,Ol 

6c C-CsHII CsH5 1 c/95 1 h/130 92 - 94 C~OHZIN~OS 68,35 6,02 11,96 
(EtOH) (35 1,5/35 1) 68,13 6,12 11,80 

6d  i-C3H7 CsH5 1 d/86 5 h/130 66 - 68 C17H17N30S 65,57 5,50 13,49 
3 c/95 1 h/140 (EtOH) ( 3 1 1 4  65,56 5,50 13,44 
5 d/32 

6e i-C3H7 p-C1-C6H4 1 e/82 5 h/130 97 - 98 C17HidClN30S 59,04 4,66 12,15 
(EtOH) (345,9/345) 59,28 4,73 12,15 

6g C2Hs C2HS 3 b/65 1 h/170 01 C I ~ H  IsN~OS 57,81 6,06 16,85 
(249,4/249) 57,68 6,08 16,84 

R Tabelle 2 3-Phenylimino-2,4-disubst.-l,2,4-thiadiazolidin-5-one 8 - 11 und -5-thione 7 I 
P h - N y " - p  

Nr. R R' X Edukt/ Rk.-Zeit/ F. ["C] Summenformel Analyse ber./gef. 
H N  Ausb. [Yo] Rk.-Temp. (umkr.) (Molmasse C 

Methodea) ber./gef.) 

7 a  

7 b  

8 a  

8 c  

8 d  

9a  

9 c  

9d 

10a 

1oc 

10d 

11 

S 

S 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

4 a/60b) 

4 b/58o 

2a/13d) 

2 c/21 /P 
17/60/G 
10d/15/T 

2a/12/P 
5 a/7/P 
17/26/G 
2c/13/P 
17/5/G 
5 d/12/P 
5 d/7/T 
10d/14/T 
10 d/20/P 
17/47/G 

17/57/G 

17/55/G 
5 d/7/P 
5 d/2/T 
17/75/G 
5 a/35/P 
5 d/35/P 
10 d/5/P 

1 h/170 

20h/170 

6h/170 

18h/170 

3 h/180 

6h/170 
5 h/170 

18 h/170 

4 h/170 
20 h/ 170 
3 h/170 
4h/170 

4h/170 
20 h/ 170 

4h/170 
5 h/170 
4h/170 

159 - 161 
(MeCN/W) 

(EtOH) 
119 - 120 
(EtOH) 
99- 101 
(MeCN) 
60 - 67 

97 - 98 

131 - 133 
(EtOH) 

138- 139 
(EtOH) 

(EtOH) 
72 - 75 

121 - 123 
(EtOH) 

(EtOH) 

(EtOH) 

146 - 147 

144 - 145 

152- 154 
(i-PrOH) 

CIOHIIN3SZ 
(237,4/237) 

(265,4/265) 

(221,3/221) 

C12H15N3S2 

C I O H l  I N 3 0 S  

C20H27N30S 

(35795) 
C14H19N30S 
(277,4/277) 

(283,4/283) 
C1jH I3N30S 

C2OH21N3OS 
(351,5/351) 

(31 1,4/311) 
C17H17N30S 

C15H13N30S 
(283,4/283) 

(351,5/351) 

(31 1,4/311) 

C20H21N30S 

C17H17N30S 

C20H I SN30S 
(345,4/345) 

50,60 
50,41 
54,31 
54,28 
54,28 
54,18 
67,19 
67,24 
60,62 
60,50 
63,58 
63,52 

68,35 
68,35 
65,57 
65,84 

63,58 
63,74 
68,35 
68,52 
65,57 
65,61 

69,45 
69,58 

4,67 17,71 
4,57 17,51 
5,70 15,83 
5,71 15,86 
5,Ol 18,99 
5,Ol 18,94 
7,61 11,75 
7,87 11,88 
6,90 15,15 
6,95 15,02 
4,62 14,83 
4,62 14,82 

6,02 11,96 
6,03 .l1,90 
5,50 13,49 
5,61 13,49 

4,62 14,83 
4,63 14,87 
6,02 11,96 
6,07 11,95 
5,50 13,49 
5 , 5 8  13,49 

4,38 12,17 
4,37 12,04 

a) G: Aus entsprechendem Guanidin dargestellt; P: aus Umsetzung mit Ph-NCO; T: durch Thermolyse b, bei 80% Umsatz 
c )  bei 66 Yo Umsatz d, bei 70 070 Umsatz 
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12: 3,5-Bis-(p-chlorphenylimino)-4-methyl-l,2,4-dithiazoli- 
din: 40mg; F. 160- 163 "C; m/e (ber./gef.): 368,3/ 
367. 
Analyse (ber./gef.): C: 48,92/48,65; H:  3,01/2,88; N: 
1 1,4 1 To / 1 1,17 To). 
13C-NMR: 154,3 (C=N), 147,0, 122,6, 129,6, 130,3 
(AO, 35,4ppm (CH3). 

16: 4,6-Bis-(p-chlorphenylimino)-l,3,5-trimethyl-2-thiono- 
hexahydro-s-triazin: 10 mg; m/e (ber./gef.): 406,3/405. 

129,1, 129,6(Ar),40,2(lxCH3), 39,6ppm(2xCH3). 
'H-NMR: 2,25 (s, 3H), 3,65 (s, 6H), 6,6-7,3ppm (m, 
8H). 

1,2,4-thiadiazolidin-3-on: 20mg; F.: 133 - 140 "C; m/e 
(ber . /gef .) : 352,2/35 1. 

129,9, 130,5 (imino-Ar), 135,3, 123,9, 129,4, 131,7 
(N(2)-Ar), 30Appm (CH3). 
'H-NMR: 3,38 (s, 3H), 6,8 - 7,4 ppm (m, 8H). 

hydro-s-triazin: 80mg; F.: 201 -202 "C; m/e (ber./ 
gef.): 499,9/498. Analyse (ber./gef.): C, 57,67/57,83; 
H:  4,23/4,24; N: 16,81/16,72%). 

(Ar), 37,4 (breit, CH3). 
IH-NMR: 2,87 (s, 9H, CH3), 6,6-7,2ppm (m, 12H, 
Ar) . 

dro-s-triazin-2-011: 30mg; 246 - 249 "C; m/e (ber./ 
gef. ) : 390,3/389. 

129,0, 127,9 (Ar), 41,6 (1 x CH,), 31,7 ppm (2 x CH3). 

6,4 - 7,3 (m, 8H, 2 x Ar). 

I3C-NMR: 178,9 (C=S), 140,5 (C=N),  144,6, 122,3, 

13 : 2-(p-Chlorphenyl)-5-(p-chlorphenylimino)-4-methyl- 

I3C-NMR: 152,4, 150,2 (C=O,  C=N) ,  146,8, 122,2, 

14: 2,4,6-Tris-(p-chlorphenylimino)-l,3,5-trimethyl-hexa- 

13C-NMR: 142,9 (C=N), 145,6, 122,7, 129,0, 127,7 

15: 4,6-Bis-(p-chlorphenylimino)-l,3,5-trimethyl-hexahy- 

I3C-NMR: 150,5 (C=O),  141,5 (C=N),  145,1, 122,5, 

'H-NMR: 2,44 (s, 3H, CH3), 3,30 (s,  6H, ~ x C H , ) ,  

2,4-disubstituierte 3-Phenylimino-1,2,4-thiadiazolidin-5- 
one 8 - 11 aus Guanidinen und ChlorcarbonylsulfenyIchlo- 
rid 

0,Ol Mol des entsprechenden Guanidins werden in 30 ml 
trockenem THF mit 2,22 g (0,011 mol) Trietylamin versetzt, 
bei Raumtemperatur werden 1,44 g (0,Ol lmol) mit THF ver- 
dunntes Chlorcarbonylsulfenylchlorid zugetropft. Nach 
1 Std. wird das Reaktionsgemisch in Methylenchlorid aufge- 
nommen und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase 
wird i. Vak. eingeengt, der Ruckstand durch Umkristallisie- 
ren gereinigt. Bei Einsatz von N-Alkyl-N ' , N " diphenylgu- 
anidinen wurden die 2-Alkylderivate 9 kristallin erhalten. 
Saulenchromatografisches Aufarbeiten der Mutterlaugen 
ergab die 4-Alkylderivate als Nebenprodukt (Tab. 2). 

Beispiele fur spektrale Daten von 1,2,4-Thiadiazolidin-Deri- 
vaten 

5 b : 4-Methyl-5-rnethylimino-2-phenyl- 1,2,4-t hiadiazolidin- 
3-on l3C-NMR: 153,O (C=O),  149,l (C=N), 137,2, 
122,8, 129,2, 126,O (Phenyl), 38,6 (imino-Methyl), 
29,8 ppm (N(4)-Methyl). 
'H-NMR: 3,O (s, 3H, imino-Methyl), 3,22 (s, 3H, N(4)- 
Methyl), 7 , l -  7,6 ppm (m, 5H, Phenyl). 

thion 
7 a : 2,4-Dimethyl-3-phenylimino- 1,2,4-thiadiazolidin-5- 

I3C-NMR: 190,O (C=S), 147,7 (C=N), 145,9, 121,4, 
129,0, 122,7 (Phenyl), 38,l (N(2)-Methyl), 32,9ppm 
(N(4)-Methyl). 
IH-NMR: 2,67 (s, 3H, N(2)-Methyl), 3,47 (s, 3H, N(4)- 
Methyl), 6,8 - 7,4 ppm (m, 5H, Phenyl). 

8 c : 2,4-Dicyclohexyl-3-phenylimino- 1,2,4-thiadiazoIidin-5- 
on 

129,2, 122,2 (Phenyl), 57,7, 30,1, 25,1, 24,9 (N(4)-c- 
Hexyl), 56,8, 28,3, 26,0, 25,l ppm (N(2)-c-Hexyl). 
IH-NMR: 0,6-2,4 (m, 20H, c-Hexyl), 3,O-3,4 (m, 
lH ,  ipso-c-Hexyl-N(2)), 4 , l -  4,5 (m, lH,  ipso-c-Hexyl- 
N(4)), 6,7 - 7,4 (m, 5H, Phenyl). 

I3C-NMR: 168,2 (C=O), 145,6 ( C z N ) ,  147,7, 120,5, 

10 d : 2-Isopropyl-4-phenyl-5-phenylimino-l,2,4-thiadiazo- 
lidin-3-on 

128,92), 122,3 (imino-Phenyl), 134,3, 128,2, 129,02), 
128,7 N(4)-Phenyl), 50,4, 19,8 ppm (i-Propyl). 
IH-NMR: 1,06 (d, 6H, i-Propyl), 3,9 (m, l H ,  i-Pro- 
pyl), 6,6 - 7,4ppm (m, IOH, 2 x Phenyl). 

I3C-NMR: 167,9 (C=O), 145,6 (C=N), 146,8, 120,9, 

11: 2,4-Diphenyl-3-phenylimino-1,2,4-thiadiazolidin-5-on 
l3C-NMR: 167,3 (C=O), 144,O (C=N), 145,7, 121,5, 
129,1*), 122,O (imino-Phenyl), 140,0, 126,6, 128,32), 
127,5 (N(2)-Phenyl), 134,4, 128,12), 129,Oppm (N(4)- 
Phenyl). 
'H-NMR: 6,4 - 7,5 ppm (m). 
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