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1,3-Acylrearrangements by Cyclisation of Thioureas with Imidochlorides of Oxalic Acid - 
An Approach to interesting Thiocarbonylic Systems 

Abstract. By cycloacylation of various substituted garded as s-cis-configurated 1,4-dihetero- 1,3-dienes. 
thioureas with bis-imidochlorides of oxalic acid the Some thiazolidines can be rearranged by means of an- 
new thiazolidines 3, 4 and isomeric imidazolidines 5 , 6  hydrous organic acids to parabanic acid derivatives; 
are obtained. Especially when triethylamine is used as whereas the 5-thioxo-imidazolidines result from an 
a base the main products are the deeply coloured intramolecular 1,3-acyl rearrangement during the re- 
4-arylimino-5-thioxo-imidazolidines which can be re- action. 

Einleitung 

Thioharnstoffe reagieren rnit Oxalylchlorid primar zu 
4,5-Dioxo-2-imino-thiazolidinen, die bei thermischer 
Belastung und Anwesenheit von Sauren im Sinne einer 
Dimroth-Umlagerung 4,5-Dioxo-2-thioxo-imidazoli- 
dine (Thioparabansauren) ergeben [ 1, 21, vgl. auch 
[3]. Der Ersatz von Oxalylchlorid durch die entspre- 
chenden Imidoylchloride 1 sollte zu neuartigen, meh- 
rere Iminogruppen enthaltende Heterocyclen fiihren. 
Im folgenden werden Cyclisierungsreaktionen von un- 
terschiedlich substituierten Thioharnstoffen 2 mit den 
Bis(imidoylch1oriden) der Oxalsaure 1 beschrieben 
und deren Strukturen mittels spektroskopischer Me- 
thoden und chemischen Abbaus diskutiert. 

Ergebnisse und Diskussion 

l-Phenylthioharnstoff 2a setzt sich in Abhangigkeit 
von der zur HC1-Abspaltung verwendeten Hilfsbase 
mit l a  zu sich stark unterscheidenden Produktgemi- 

schen um. Bei Anwendung von 1,4-Diazabicy- 
clo[2,2,2]octan (DABCO) entsteht als Hauptprodukt 
ein oranger kristalliner Feststoff, der negativen Feigl- 
Test [4] sowie im 13C-NMR-Spektrum oberhalb 
160ppm kein Signal aufweist. Durch den unsymmetri- 
schen Aufbau von 2a bedingt, sind zwei isomere Hete- 
rocyclen 3 und 4 rnit Thiazolidinstruktur denkbar. Das 
13C-NMR-Spektrum in der unentkoppelten Form (ga- 
ted decoupling-Spektrum) liefert durch ein Signal bei 
136,5 ppm rnit Triplettstruktur den Beweis fur Verbin- 
dung 3a [4]. 

Beim langeren Erhitzen von 3a in Eisessig oder bes- 
ser Trifluoressigsaure entsteht via Dimroth-Umlage- 
rung eine neue Substanz, die sich durch ihr 13C-NMR- 
Spektrum (6c=s: 197,5 ppm) als ein Thioparabansau- 
rederivat 7a ausweist. 

Die sauer induzierte Hydrolyse von sowohl 3a als 
auch 7a liefert unter Abspaltung von zwei Phenylimi- 
nogruppen eine gelbe Substanz rnit der Bruttozusam- 
mensetzung C9H6N202S, die sich nach Vergleich rnit 
authentischem Material als 1 -Phenylthioparabansaure 
8a erwies. 
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Durch Saulen-Flash-Chromatographie konnten aus 
den Mutterlaugen neben dem Hauptprodukt 3a zwei 
weitere Verbindungen 5a und 6a isoliert werden. Diese 
beiden Substanzen lieBen sich ebenfalls bei der weni- 
ger komplexen Reaktion zwischen l a  und 2a in Gegen- 
wart von Triethylamin isolieren (Variante B). Die da- 
bei als Hauptprodukt anfallende Verbindung 5a, eine 
orange Substanz mit rotbrauner Losungsfarbe, weist 
die gleiche Bruttozusammensetzung wie 3a und 7a auf, 
jedoch zeigen UV- und vor allem 13C-NMR-Spektren 
deutliche Unterschiede. Wahrend 3a einen I,,,-Wert 
von 365 nm (lg E = 4,21) ergibt, absorbiert diese Sub- 
stanz im wesentlich langerwelligem Bereich, namlich 
bei 553 nm (lg E = 2,25). Im 13C-NMR-Spektrum deu- 
tet ein relativ breites Signal bei 186 ppm auf eine Thio- 
carbonylgruppe (Feigl-Test positiv). Eine vergleichbar 
langwellige Absorption wird bei 6a beobachtet, aller- 

dings mit einem um ca. eine GroBenordnung hoherem 
molaren Extinktionskoeffizienten. Bei ebenfalls posi- 
tiven Feigl-Test und einem Tieffeld-Signal im 13C- 
Spektrum mulj auch dieser Substanz ein C=S-Frag- 
ment zugeordnet werden. 

Samtliche spektroskopischen Daten sprechen fur 
das Vorliegen von in Konjugation befindlichen Thio- 
carbonylgruppen. 5a liegt als ein s-cis-konfiguriertes 
I ,4-Dihetero-1,3-dien vor, wogegen im Falle des Re- 
gioisomeren 6a die Praferenz des Tautomeren mit ei- 
nem Tc-valenten Ringstickstoff (vergleichbar 6a) durch 
die 13C-NMR-Daten als erwiesen scheint. Derartige 
Strukturen konnten aus 3a durch eine Dimroth-Umla- 
gerung entstehen, jedoch sprechen experimentelle Be- 
funde eher fur eine acyclische Struktur als Schlusselin- 
termediat, vgl. [ 5 ] .  
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Ausgehend von Struktur 6a sollte die Einfuhrung 
von auxochromen Gruppen in die Arylreste zu Verbin- 
dungen rnit Farbstoffcharakter fuhren. U m  gleichzei- 
tig den Einflul3 elektronenspendender Substituenten 
auf den Ablauf derartiger Cycloacylierungen zu stu- 
dieren, wurde in weiteren Experimenten 1-(4-Dime- 
thylarninopheny1)thioharnstoff 2b rnit l a  in Gegen- 
wart von Triethylamin umgesetzt. Die dunnschicht- 
chromatographische Auswertung ergab, dal3 sich in 
diesem Fall sogar 3 Produkte (4a, 5b, 6b) in anna- 
hernd gleichen Mengen bilden, die nach Trennung 
mittels Saulen-Flash-Chromatographie in kristalliner 
Form erhalten wurden. Die Elementaranalyse ergab 
fur alle drei Verbindungen eine Bruttozusammenset- 
zung von CZ3Hz1N5S und belegt damit eine 1: 1-Sto- 
chiometrie bezuglich 2b und l a .  Eine Auswertung der 
13C-NMR-Spektren ergab, dal3 5b und 6b jeweils eine 
Thiocarbonylgruppe enthalten, wahrend sich in 4a ein 
endocyclisches Schwefelatom befindet . Nach erfolgter 
Zuordnung von Signalgruppen werden fur diese drei 
isomeren Cyclisierungsprodukte die folgenden Struk- 
turen vorgeschlagen. 

Tabelle 1 13C-NMR-Verschiebungen (in ppm) der C-Ato- 
me in den isomeren Verbindungen 4 a, 5 b und 6 b sowie de- 
ren Multiplizitaten im gated-decoupling-Spektrum (Beziffe- 
rung der C-Atome in den entsprechenden Formeln). 

C-Atom-Nr . 4 a 5 b  6 b  
__ 

1 158,16 s 150,64 154,25 s 
2 159,44 s 1 86,27=) 182,23 d 
3 162,20 s 140,57@ 156,63 s 
4 139,43 t 1 34,64") 135,43 t 
5 120,07 dt 128,88a) 128,81 
6 124,89 dq 130,21a) 128,67 
7 148,34t 146,32") 137,45 t 
8 121,46dt 120,08") 119,56dt 
9 127,14 dq 122,94 dt 124,83 

10 137,32 t 120,04") 135,74t 
11 122,58 dd 128,Ola) 127,90 dd 
12 112,85 dd 11236 da) 112,37 dd 
13 148,54m 154,84") 149,25 m 
m-C-Atome 129,46; 129,31 130,21; 129,34 129,46; 127,96 
CH3 40,69 40,29 40,57 

a) breite Signale 

6b, welches in Form grunglanzender Kristalle rnit 
blauvioletter Losungsfarbe anfallt, stellt ein neuarti- 
ges Merocyanin rnit Oxalylsubstruktur dar (A,,, = 
570nm, lg E = 4,26). 

Verbindung 5b zeigt zwar ein vergleichbares UV- 
Absorptionsmaximum, jedoch kann sich durch die en- 
docyclische Plazierung der 4-Dimethylaminophenyl- 
gruppe keine Merocyaninstruktur ausbilden, der Ex- 
tinktionswert ist deshalb um zwei GroRenordnungen 
niedriger. 

Ein weiterer Unterschied zwischen 5b und 6b offen- 
bart sich in der Form des Thiocarbonylsignals. Wah- 
rend 6b ein scharfes Signal bei 182,2ppm zeigt, ist im 
Spektrurn von 5b nur andeutungsweise ein breites Si- 
gnal bei etwa 186,5 ppm vorhanden. Ein weiteres Cha- 
rakteristikurn von 5b besteht in einer Anzahl relativ 
breiter Signale, vor allem im Bereich der Ringkohlen- 
stoffe, aber auch bei Aromaten-C-Atomen. Wahr- 
scheinlich sind diese Verbreiterungen auf dynamische 
Prozesse, wie z. B. eine E/Z-Isomerie bezuglich des 
exocyclischen 1,4-Dihetero-l,3-diens in 5b zuruckzu- 
fiihren (vgl. [4] und die dort beschriebenen analogen 
Verbindungen). 

1,3-disubstituierte Thioharnstoffe vom Typ 2c - j 
zeigen ebenfalls in Abhangigkeit von der Hilfsbase 
Unterschiede bei der Cycloacylierung rnit den Imi- 
doylchloriden 1. So ergeben die symmetrischen Ver- 
treter 2c - i in Gegenwart von DABCO rnit l a  fast aus- 
schliefilich Tris(1mino)thiazolidine 3b - i, deren Struk- 
tur durch die 13C-NMR-Daten sowie negativen Feigl- 
Test gestutzt wird. 

Hydrolyse in Ethanol/Salzsaure fuhrt in allen Fal- 
len zu l ,3-disubstituierten Thioparabansaurederivaten 
vom Typ 8, die von uns zum Teil schon auf anderem 
Wege synthetisiert wurden [3, 61. Der dabei stattfin- 
dende Platzwechsel der Heteroatome ist deutlicher 
Ausdruck einer sauer induzierten Dimroth-Umlage- 

9 

40 5 b  6 b  
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rung. Die gleiche Umlagerung, allerdings ohne Aus- 
tritt der Aryliminoreste in 4- und 5-Position wird z. B. 
im Fall von 3b durch kurzzeitiges Erhitzen in Essig- 
oder Trifluoressigsaure zu 1,3-Dipheny1-4,5-bis(phe- 
nyl-imino)-2-thioxo-imidazolidin 7b beobachtet. 

In Gegenwart von Triethylamin als Hilfsbase entste- 
hen auch aus symmetrischen Thioharnstoffen Pro- 
duktgemische. 1,3-Diphenylthioharnstoff 2c reagiert 
mit l a  zu zwei unterschiedlich gefarbten Substanzen 
gleicher elementarer Zusammensetzung. Nach Spek- 
trenvergleich erwies sich die eine Verbindung als iden- 
tisch rnit 3b, der zweiten wird Struktur 5c zugeschrie- 
ben. Auch in diesem Fall sind die langwellige UV-Ab- 
sorption sowie breite Linien im 13C-NMR-Spektrum 
charakteristisch fur diese Thiocarbonylsysteme. Ana- 
log reagiert l ,3-Dicyclohexylthioharnstoff 2h zu ei- 
nem Gemisch von 3g und 5d. 

l-Phenyl-3-(pyrid-2-yl)-thioharnstoff 2k ergibt rnit 
l a  eine Produktpalette, aus der zwei Hauptprodukte 
isoliert und spektroskopisch charakterisiert werden 
konnten. Die bei der Aufarbeitung als schwerlosliche 
Substanz anfallende Verbindung erwies sich als Thia- 
zolidinderivat 3j, wobei im 13C-NMR-Spektrum die Si- 
gnale bei 137,O und 128,4ppm (Schlussel-Signale fur 
einen Phenylrest in 3-Position des Thiazolidinringes) 
ein Strukturfragment mit am exocyclischen Stickstoff- 
atom gebundenen Pyridylrest anzeigen. Das durch 
mehrfache Flash-Chromatographie gereinigte zweite 
Produkt erwies sich als das Imidazolidinderivat 5e. 
Die Form des Thiocarbonylsignals deutet auch in die- 
ser Verbindung auf das Vorliegen von E- und Z-Iso- 
meren. Bemerkenswert an 5e ist im Gegensatz zu 3j 
dessen leichte Alkylierbarkeit am Pyridin-N-Atom. 
Die erhaltenen Quarternisierungsprodukte 9a - d 
zeichnen sich durch ihre gute Kristallisationstendenz 
aus. 

Schliel3lich war es von Interesse, cyclische Vertreter 
der Thioharnstoffe wie Imidazolidin-2-thion 2k, des- 
sen Benzoderivat 2 1 sowie das leicht aus 1 ,%Naphtha- 
lendiamin zugangliche Perimidin-2-thion 2m [7] als 
Bausteine fur neuartige Heterocyclen einzusetzen. 

Bei der cyclisierenden Acylierung von 2k rnit l a  
wurde als Hauptprodukt 3k erhalten, weitere Neben- 
produkte zersetzten sich bei der Isolierung unter Ver- 
harzung. 

21 reagiert rnit den Imidoylchloriden l a  und l c  zu 
den erwarteten Hauptprodukten, den 1H-Benzimida- 
zolo[2,l-b]thiazolidindiiminen 3 1 und 3m, deren 
Struktur durch die 13C-NMR-Spektren, Elementar- 
analysen sowie negativen Feigl-Test ausgewiesen wird. 
Neben 31 entsteht zu etwa 10 070 das isomere Thioxo- 
derivat 5f, bei Verwendung von l c  entsteht die ent- 
sprechende Thioxo-Verbindung nur in sehr geringen 
Mengen als braunes 01. 

Analog ist aus 2m und l a  das orange 1H-Perimi- 
do[2,l-b]-thiazolidin 3n isolierbar. Ein in geringen 
Mengen auftretendes Nebenprodukt konnte nur durch 
aufwendige fraktionierte Kristallisation erhalten wer- 
den. Dieses in Form eines blauschwarzen Pulvers auf- 
tretende Isomer deutet durch seine langwellige UV- 
Absorption bei 532 nm sowie durch seinen mittels 
hochauflosender Massenspektroskopie bestimmten 
Molpeak bei 404,1904 (C25HI6N4S) auf eine Struktur 
gemail3 5g. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch nach 
Kofler bestimmt und sind unkorrigiert. 

Die Aufnahme der UV-Spektren erfolgte an einem UV- 
VIS-Specord Spektrometer der Firma Carl Zeiss Jena. 
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Samtliche Elementaranalysen wurden mittels eines CHN- 
Automaten angefertigt; Schwefelbestimmungen erfolgten 
nach Aufschlun der Substanzen durch Titration rnit Bari- 
umchlorid. 

Zur Aufnahme der hochaufgelosten Massenspektren 
diente das Gerat JMS-D 100 der Firma Jeol. 

Die I-H-NMR-Spektren wurden an einem FT-NMR-Spek- 
trometer des Typs WH-90 der Firma Bruker gemessen. 

I3C-NMR-Spektren: FT-NMR-Spektrometer MSL-300 
oder WH-90 der Firma Bruker, CDC1, (wenn nicht anders 
angegeben) als Losungsmittel (6(I3C) = 77,07 ppm gegen 
TMS). Die Aufnahme der I3C-NMR-Spektren bei 
75,475 MHz bzw. 22,63 MHz erfolgte entweder mit Proto- 
nenrauschentkopplung oder in 'H-,,gated-decoup1ing"- 
Technik, um protonengekoppelte Spektren zu erhalten. Die 
digitale Auflosung betrug 0,Ol ppm (bei 22,63 MHz-Menfre- 
quenz 0,04 ppm). 

Umsetzung von 1-Phenylthioharnstoff 2a mit dem Bis- 
Imidchlorid l a  zu 3a, 5a und 6a 

Methode A. 20 mmol(3,04g) 1-Phenylthioharnstoff 2a wer- 
den in ca. 150ml trockenem Acetonitril unter Zugabe von 
40 mmol (4,48 g) Diazabicyclo(2,2,2)octan (DABCO) gelost 
und nach Zugabe von 20mmol (5,54 g) Oxalsaure-bis-(phe- 
nylimidoylchlorid) l a  zwei Stunden unter Riihren und 
Riickflunkochen erhitzt. Anschlienend wird im Vakuum auf 
die Halfte des Volumens eingeengt, vom ausgefallenen 
Aminhydrochlorid abgetrennt und nach Entfernen des rest- 
lichen Losungsmittels in wenig Ethanol aufgenommen und 
in den Kuhlschrank gestellt. Die gebildete Kristallmasse 
wird abgesaugt, rnit wenig Ethanol gewaschen und aus Ace- 
ton umkristallisiert. Man erhalt 2-Zmino-3-phenyl-4,5-bis 
(phenylimin0)-thiazolidin 3a in 68 Yo Ausbeute d. Th. in 
Form oranger Nadeln, F. 251 - 253 "C. 
UV (Acetonitril): h,,,(lg E): 229 (4,28); 365 nm (4,21). 

I3C-NMR (22,63MHz/CDC13): 6 = 156,2 breit (C=N);  
151,3 breit ( C = y ) ;  149,l breit; 147,7 breit; 146,l breit; 
136,5 (ipso-C-N \); 129,6; 128,6; 128,5; 128,3; 127,9; 
125,9; 124,5; 120,6ppm. 

Nach Abtrennen von 3a wurde die Mutterlauge eingeengt 
und durch Saulen-Flashchromatographie (Saulenlange 
20cm, Durchmesser 6cm) an Kieselgel60 (Merck, Korngro- 
De 0,04 mm - 0,063 mm, Eluens: Toluol/Aceton 50: 1) wei- 
ter aufgearbeitet. Nach geringen Mengen anderer, nicht 
identifizierter Substanzen wurden die Verbindungen 5a 
(Ausbeute ca. 10 Yo d. Th.) und 6a (ca. 15 9'0 d. Th.) isoliert 
(Beschreibung unter Methode B). 

Methode B. Analog Methode A aber unter Zusatz von 
40 mmol (4,04 g) Triethylamin anstatt DABCO. Nach 
Einengen der Reaktionslosung und Abtrennen des Triethyl- 
aminhydrochlorids wird der Ruckstand in wenig Methanol 
aufgenommen und zur Kristallisation belassen. Die gebilde- 
ten Kristalle werden scharf abgesaugt und aus Methanol 
umkristallisiert . Man erhalt 1,3-Diphenyl-2-imino-4-phenyl- 
imino-5-thioxo-imidazolidin (5 a) in Form leuchtend oran- 
ger Kristalle rnit rotbrauner Losungsfarbe, F. 181 - 182 "C; 
Ausbeute 5,4g = 76 To d. Th. 
UV (CHC13): h,,,(lg E): 327 (4,14); 402s (3,49); 553nm 
(2,251. 

'H-NMR (90MHz/CDCl,): 6 =  10,86 (1 H, S,  NH); 
8,OO - 6,36 ppm (15 H, m, arom. Protonen). 

13C-NMR (75,5MHz/CDC13): 6 =  185,7 (C=S);  153,8 
(C=NH); 145,9 (ipso-C-N=); 140,1/(C= N-Phenyl); 133,8 
(ipso-C-N\); 132,8 (ipso-C-N\); 129,8; 129,3; 
128,8; 128,l; 123,3; 120,Oppm. 

Beim Einengen der Mutterlauge erhalt man neben 5 a ein 
oranges 01, welches nach Versetzen rnit Diethylether kristal- 
lisiert. 
4-Anilino-I -phenyl-2-phenylimin0-5-thioxo- A3-irnidazo- 

lin (6a), orange Kristalle, F. 149- 151 "C, Ausbeute 1,4g= 
20% d. Th. 

UV (CHCl,): h,,,(lg E): 337 s (4,06); 413 (4,2); 484nm, s 
(3,381. 

(C = N-Phenyl); 157,l ( =  C-NH Phenyl); 146,6 (ipso-C- 
N = ) ;  136,8 (ipso-C-NH-); 134,9 (ipso-C-N \) ;  129,4; 
129,O; 128,9; 128,6; 127,7; 125,4; 125,3; 124,7; 119,8ppm. 

Umsetzung von 1-(4-Dimethylaminophenyl)-thioharnstoff 
2bmit l a z u 4 a , 5 b , 6 b  
20 mmol (3,90 g) l-(4-Dimethylaminophenyl)-thioharnstoff 
2h werden zusammen rnit 20mmol (5,54g) l a  und 40mmol 
(4,04 g) Triethylamin in 150ml trockenem Acetonitril 1 
Stunde unter Riihren und unter RiickfluD erhitzt. Nach Ab- 
trennen des Aminhydrochlorids wird der Ruckstand durch 
Saulen-Flashchromatographie (Eluens: Toluol 6b, 4a; To- 
luol/Aceton 20: 1 5b) aufgetrennt. Die drei isomeren Hete- 
rocyclen fallen in der oben angegebenen Reihenfolge an. 
I3C-NMR-Werte siehe Tab. 1. 

4-Anilino-2-(4-dimethylaminophenyl)imino-l -phenyl-5- 
thioxo-A3-imidazolin (6 b) 
Dunkelblaue Kristalle rnit griinem Oberflachenglanz, F. 
193 - 195 "C (Aceton) Ausbeute ca. 30 070 d. Th. 

(3,78); 570nm (4,26). 

4-Anilino-2-(4-dimethylaminophenyl)imino-5-phenyl- 
imino-A3-thiazolin (4 a) 
Kotbraune Kristalle, F. 164 - 166 "C (Methanol), Ausbeute 
ca. 30% d. Th. 

UV (CHClJ: h,,,ax(lg E): 288 (4,24); 340 (4,21); 485nm 
(3,861. 

3-(4-Dimethylaminophenyl)-2-imino-l -phenyl-4-phenyl- 
imino-5-thioxo-imidazolidin (5 b) 
Braune Kristalle, F. 156 - 159 "C (Methanol) Ausbeute ca. 
35 Q7o d. Th. 

(3,37); 575 nm, s (2,24). 

Umsetzung der disubstituierten Thioharnstoffe 2c - m rnit 
den Bis-Imidchloriden vom Typ 1 zu 3 c - n bzw. 5 c - g 
Analog Methode A (2c - j) bzw. Methode B (2k - m). Auf- 
arbeitung nach Abfiltrieren voni Amin-Hydrochlorid mit- 
tels Umkristallisation bzw. Saulen-Flashchromatographie. 

I3C-NMR (75,5 MHz/CDC13): 3b: 6 = 154,O sehr breit 
(C = N); 150,2 breit (C = N); 148,6 (ipso-C-N =); 145,7 sehr 
breit (ipso-C-N =); 142,3 sehr breit (C = N); 136,4 (ipso-C- 
N < ) ;  129,3; 129,l; 128,9; 128,5; 128,l; 126,6; 124,6; 
122,5; 121,l; 119,8; 119,4ppm. 

I3C-NMR (75,5 MHz/CDCl,): 3g: 6 = 149,8 (ipso-C-N =); 
149,4(ipso-C-N=); 148,0(C=N); 145,O; 143,l (2x C = N ) ;  

/ 

I3C-NMR (75,5 MHz/CDC13): 6 =  184,7 (C=S); 157,8 

/ 

UV (CHCl,): h,,,(lg E ) :  342 (4,l l) ;  407 (3,82); 425s 

UV (CHCl,): h,,,(lg E): 275 (4,37); 317 (4,18); 407s 
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129,2; 128,3; 126,O; 121,9; 119,8; 119,5; 62,9; 56,6 (2x  
ipso-C-Cyclohexyl); 34,O; 28,O; 26,5; 25,8; 25,6; 24,2ppm. 

W-NMR (75,5 MHz/CDCI3): 3j: 6 = 158,O (ipso-C-Py- 
rid-2-yl); 152,l (C=  N-Pyridyl); 149,8 sehr breit; 149,O sehr 
breit (2 x ipso-C-N =); 147,2 (C-Pyrid-6-yl); 144,8 sehr 
breit; 141,9 sehr breit 2 x C = N); 138,O (C-Pyrid-4-yl); 
137,O breit (ipso-C-N ,); 129,3; 129,l; 129,O; 128,4; 
128,2; 126,3; 122,6; 121,O; 120,O; 119,5 ppm. 

2,3-Bis(Phenylimino)-5,6-dihydro-imiduzo[2, I -b]thiuzoli- 
din (3 k) 
Aus Imidazolidin-2-thion 2k und la ;  Reinigung durch Sau- 
len-Flashchromatographi? (Laufmittel: Toluol/Aceton 
20:l) liefert ein gelbes 01, welches in wenig Ether aufge- 
nommen wird und nach langerem Stehen im Kiihlschrank 
Kristalle abscheidet. 
Hellgelbe Kristalle, F. 103 - 105 "C (AcetodEther). 

LH-NMR (90MHz/CDCI3): 6=7,62-6,58 (IOH, m, 
arom. Protonen); 4,05 (2H, t ,  CH2); 3,18ppm (2H, t ,  
( 3 3 2 ) .  

J 

13C-NMR (75,5MHz/CDC13): 6 =  157,5 (C-1 =N);  156,7 
(C-3 = N); 149,7; 147,4 (2 x ipso-C = N); 141,3 (C-2 = N); 

2,3-Bis(Phenylimino)-benzimiduzo[2, I -b]thiazolidin (3 I) 

Aus 2-Mercaptobenzimidazol 2 I und l a ,  glanzende gelbe 
Kristalle, F. 147 - 148 "C (Acetonitril). 

147,O; 146,9 (2x  ipso-C-N=); 146,4 (C=N) ;  136,9 (C= 
N); 131,l; 129,6; 128,7; 127,7; 125,2; 124,4; 124,O; 120,3; 
119,5; 119,4; 113,Oppm. 

Neben 31 lassen sich aus den Mutterlaugen noch kleine 
Mengen (Ausbeute etwa 10 070 d. Th.) des Thioxo-Derivates 
5f isolieren. 

I3C-NMR (75,5MHz/CDC13): 6 =  151,2 (C=N);  147,5; 

2,3- Bis(4-curbet h oxypheny lim ino)- benz[4,5Jim iduzo(2, I - 
bJthiazolidin (3 m) 

Aus 2 I und lc,  dottergelbe, verfilzte Nadeln, F. 194 - 196 "C 
(Acetonitril). 
C27H22N404S Ber. C 65,06 H 4,42 N 11,24 S 6,43 
(498,6) Gef. C65,lO H4,51 N 11,28 S6,61 

Tabelle 2 3-Aryl(alkyl)-2-aryl(alkyl)imino-4,5-bis(arylimino)thiazolidine (3 a - n, 4 a) 

Nr . R' R2 R3 Ausb. 
(070 d. Th.) 

F. ("C) Summen formel 
Habitus (Molmasse) 

Analyse: Ber./Gef. 
C H N S  

3a 

3b 

3c  

3d 

3e  

3 f  

3g 

3h  

3i 

3 j  

3 k  

31 

3m 

3n  

4 a  

Ph Ph H 68 

Ph Ph Ph 86 

Ph 4-MeO-Ph 4-MeO-Ph 82 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

Ph 

4-MeO-Ph 

Ph 

Ph 

4-Br-Ph 4-Br-Ph 67 

4-F-Ph 4-F-Ph 72 

4-EtO-Ph 4-EtO-Ph 91 

Cyclohexyl Cyclohexyl 78 

Benzyl Benzyl 80 

4-MeO-Ph 4-MeO-Ph 88 

Ph 2-Pyridyl 68 

1,2-Ethylen 75 

Ph 1,2-Phenylen 82 

4-EtOOC-Ph 1,2-Phenylen 84 

P h  1 ,8-Naphthalen 87 

Ph 4-Me2N-Ph H 30 

251 - 253 C21H 1 6N4S 

orange Nadeln (356,4) 
195 - 197 C27H20N4S 
gelbe Krist. (432,5) 

orange Krist. (492,6) 

gelbe Krist. (590,3) 

gelbe Krist. (468,5) 

gelbe Krist. (520,6) 

hellgelbe Krist. (444,6) 

(4606) 

orange Krist. (552,5) 

202 - 205 C29H24N402S 

207 - 209 C27H18Br2N4S 

183 - 186 C27H18F2N4S 

166 - 168 C31H28N402S 

159 C27H32N4S 

gelbes 0 1  C29H24N4S 

212-214 C31H2XN404S 

232 C26H19N5S 
rote Krist. (433s) 
103 - 105 C17H14N4S 
hellgelbe Krist. (306,4) 
147 - 148 
gelbe Krist. (354,4) 

gelbe Nadeln (498,6) 

orange Nadeln (404,5) 

rotbraune Krist. (399,5) 

C2I H 14N4S 

194 - 196 C27H22N404S 

180- 182 CXH 16N4S 

164 - 165 C23H21NSS 

~ 

70,79 4,49 15,73 8,99 
70,65 4,5515,70 8,58 
74,91 4,62 12,95 7,40 
74,83 4,59 12,88 7,51 
70,65 4,87 11,37 6,50 
70,75 4,95 11,42 6,41 
54,89 3,05 9,49 5,42 
54,82 2,98 9,56 5,53 
69,16 3,84 11,95 6,83 
69,21 3,90 11,89 6,72 
71,46 5,38 10,76 6,15 
71,52 5,44 10,82 6,09 
72,87 7,20 12,60 7,20 
72,92 7,30 12,51 7,09 
75,55 5,21 12,16 6,95 
75,43 5,07 12,36 7,16 
67,32 5,07 10,13 5,80 
67,25 4,98 10,12 5,62 
71,97 4,38 16,15 7,38 
71,86 4,41 16,09 7,45 
66,58 4,57 18,28 10,44 
66,52 4,50 18,32 10,51 
71,19 3,95 15,81 9,04 
71,02 4,02 15,83 9,23 
65,06 4,42 11,24 6,43 
65,lO 4,51 11,28 6,61 
74,26 3,96 13,86 7,92 
74,17 3,90 13,90 7,80 
69,14 5,30 17,52 8,Ol 
69,lO 5,32 17,55 8,12 
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2,3 -Bis(p heny lim in 0)- 1 H-perim ido[2,1- b Jthiazolidin (3 n) 
Aus 2m und la ,  orange Nadeln, F. 180- 183 "C (Acetoni- 
tril). 

UV (CHCI,): h,,,(lg E): 310 (3,88); 321 (3,80); 438nm 
(4,141. 
1,3-Diphenyl-2,4-bis(phenylimino)-5-thioxo-imidazolidin 
(5 c) 
Aus 2c und l a  gemaB der allgemeinen Vorschrift. Nach der 
ublichen Aufarbeitung erhalt man ein 1: 1 Gemisch von 3b 
und 5c, welches durch fraktionierte Kristallisation aus Ace- 
tonitril bzw. Saulen-Flashchromatographie getrennt werden 
kann. Im Fall einer Umkristallisation fallt 5c stets als zwei- 
te, leichterlosliche Fraktion an. Man erhalt 5c in Form oran- 
ger Kristalle rnit rotbrauner Losungsfarbe, F. 206 - 208 "C. 
C27H20N4S Ber. C74,91 H4,62 N 12,95 S7,40 
( 4 3 2 4  Gef. C 74,80 H4,53 N 12,89 S7,62. 
UV (CHCl,): h,,,(lg E): 327 nm (4,15); 434s (3,51); 574nm 
(2920). 

I3C-NMR (753 MHz/CDCl,): 6 = 179,8 sehr breit (C = 

134,2; 129,3; 129,l; 128,9; 128,6; 128,s; 128,3; 128,O; 
127,9; 123,l; 122,s; 120,9ppm.; 

3-Cyclohexyl-2-cyclohexylimino-1 -phenyl-4-phenylirnino-5- 
thioxoimidazolidin (5 d) 
Analog 5c aus 2h und l a ,  schwarze Kristalle rnit rotbrauner 
Losungsfarbe, F. 184- 185 "C (Methanol) sintert ab 172 "C, 
Ausbeute ca. 30 Vo d. Th. 
C27H32N4S Ber. C 72,87 H 7,20 N 12,60 S 7,20 
(444,6) Gef. C 72,69 H 7,14 N 12,49 S 7,35 
UV (CHCl,): h,,,(lg E): 339 (4,18); 556nm (2,62). 

(ipso-C = N-); 140,8 (C = N-Cyclohexyl); 137,9 (C = N-Phe- 
nyl); 136,O (ipso-C-N <); 129,7; 129,6; 128,7; 128,3; 
122,4; 119,9; 54,l (ipso-C-Cyclohexyl); 53,6 (ipso-C-Cy- 
clohexyl); 34,7; 28,s; 26,4; 26,O; 24,l ppm. 

I,3-Diphenyl-4-phenylimino-2-(pyrid-2-yl)imino-5-thioxo- 
imidazolidin (5 e) 
Analog 5c aus 2j und l a .  Eine Auftrennung des Produktge- 
misches mittels Saulen-Flashchromatographie (Laufmittel: 
Toluol/Aceton 20: 1) lieferte neben 3j und anderen, nicht 
identifizierten Substanzen Verbindung 5e in Form eines 
braunen Oles (Ausbeute ca. 60% d. Th.). Nach langerem 
Stehen in Ether scheiden sich daraus braune Kristalle ab, F. 
160- 163 "C (AcetodEther). 
C2hH 19N5S Ber. C 71,97 H4,38 N 16,15 S 7,38 
( 4 3 3 3  Gef. C 71,82 H4,35 N 16,06 S 7,55 
UV (CHCI,): h,,,(lg E ) :  290 (4,03); 336 (4,12); 550nm 

I3C-NMR (753 MHz/CDCl,): 6 = 186,9 sehr breit (C= 
S); 157,2 (ipso-C-Pyrid-2-yl); 147,8 (C-Pyrid-6-yl); 146,7 
(ipso-C = N); 143,4 (C = N-); 141,O (C = N-); 136,s (C-Py- 
rid-3-yl); 134,7; 133,8 ( 2 x  ipso-C-N); 129,l; 129,O; 128,7; 
128,4; 128,2; 128,O; 123,l; 119,s; 117,9; 116,8ppm. 

I -Phenyl-3-phenylimino-2-thioxo-2,3-dihydro-IH-imida- 
zo[l,2-aJ-benzimidazol(5 f) 
Braune Kristalle, F. 235 - 239 "C (Acetonitril). 

(C = N); 148,O; 146,O (ipso-C-N =); 136,3 (C = N); 133,5 

S); 147,O; 144,7; 141,6 ( C r N - ) ;  141,O (C=N-);  135,l; 

I3C-NMR (75,s MHz/CDC13): 6 =  181,6 (C=S);  148,9 

(294 1). 

I3C-NMR (75,s MHz/CDCI,): 6 = 186,5 (C = S); 156,2 

(ipso-C-N <); 129,9; 129,3; 126,7; 125,6; 125,s; 125,O; 
123,7; 120,7; 120,3; 114,3 ppm. 

I -Phenyt-3-phenylimino-2-thioxo-l H-perimido(2, I -b/ 
imidazolidin (5g) 
Kann in sehr geringen Mengen aus den Mutterlaugen neben 
3n isoliert werden. Schwarze Kristalle rnit violetter Losungs- 
farbe, F. 265 "C (Toluol). 

UV (CHCI3/qualitativ): h,,, = 532nm. 
MS (75eV/190 "C): m/e = 404,1904 M +  (CZSHlhN4S). 

Quarternierung von 5 e zu 9 a - d 
1 ,Og 5e werden in ca. 80ml trockenem Acetonitril rnit einem 
geringen Uberschulj des entsprechenden Alkylierungsmittels 
eine halbe Stunde unter RuckfluB erhitzt. Nach Abkuhlen, 
Einengen und mehrstundigem Stehen im Kuhlschrank fallen 
die Verbindungen 9a - d kristallin aus. Umkristallisation 
aus AcetonitriVEther liefert analysenreine Proben. 

I,3-Diphenyl-2-(N-methyl-2-pyridinium)imino-4-phenyl- 
imino-5-thioxo-imidazolidin-iodid (9 a) 
Orange Kristalle rnit gruner Losungsfarbe, F. 276 - 277 " C .  
C2,Hz21N5S Ber. C 56,31 H 3,82 N 12,16 S 5,56 
(575,4) Gef. C 56,20 H 3,67 N 12,OO S 5,67 
UV (Ethanol): h,,,(lg E): 338 (4,25); 600nm (2,36). 

I3C-NMR (753 MHz/CDCl3/DMsO-d6): 6 = 184,6 sehr 
breit (C = S); 15 1 ,O (ipso-C-Pyrid-2-yl); 146,7 (ipso-C-N = ); 
144,s (C = N); 141 ,O; 140,s (C-4-Pyrid-6-yl); 138,s (C = N); 
132,l; 131,2 (2xipso-C-N); 127,9; 127,6; 127,3; 126,7; 
126,6; 121,8; 119,2; 117,s; 117,4; 41,3ppm(CH3). 

I,3-Diphenyl-2-(N-benzyl-2-pyridinium)imino-4-phenyl- 
im in 0-5- thioxo-im idazolidin - bro m id (9 b) 
Grune Kristalle, F. 219 - 221 "C. 
C3,H2,BrN5S Ber. C 65,43 H 4,30 N 11,57 S 5,29 
(60592) Gef. C 65,24 H4,19 N 11,46 S 5,41 
UV (Ethanol): h,,,(lg E ) :  340 (4,22); 610nm (2,33). 

1,3-Diphenyl-2-(N-4-nitro benzyl-2-pyridinium)imino-4- 
pheny lim in 0-5- t h ioxo- im idazolidin - bromid (9 c) 
Orange Kristalle, F. 206 - 208 "C. 
C33H25BrN602S Ber. c 60,97 H 3,85 N 12,93 S 4,93 
(649,s) Gef. C 60,75 H 3,69 N 13,06 S 5,11 

1,3-Diphenyt-2-(N-carbethoxymethylen-2-pyridinium) - 
imino-4-phenylimino-5-thioxo-imidazolidin-bromid (9 d) 
Orange Kristalle mit tiefgriiner Losungsfarbe, F. 185 - 
188 "C. 
C30H26BrN50ZS Ber. C 59,95 H 4,33 N 11,66 S 5,33 
(600S) Gef. C 59,77 H 4,19 N 11,52 S 5,47 

Umlagerung der Heterocyclen 3 zu den 
Parabansaurederivaten 7 und 8 

I -Phenyl-4,5-bis(phenylimino)-2-thioxo-imidazolidin (7 a) 

1 mmol (0,36g) 3a werden 15 Minuten in ca. lOml Trifluor- 
essigsaure unter Ruckflulj erhitzt, anschlieljend wird im Va- 
kuum zur Trockne eingeengt. Man erhalt in quantitativer 
Ausbeute 7a in Form tieforanger Nadeln, F. 251 "C (Aceto- 
nitril). Ein Vergleich rnit einer schon fruher hergestellten 
Probe [3] ergab Identitat. 
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~ 

Nr . 
~ 

8a  

8 ba) 

8 ca) 

8 d  

8 e  

8 f  

8 g  

8 h  

~~ 

Tabelle 3 1,3-disubstituierte 4,5-Dioxo-2-thioxo-imidazolidine 8 a - h 
- 

F. ("C) 
Habitus 

Surnmen formel 
(Molmasse) 

Analyse: Ber./Gef. 
C H 

183 
gelbe Krist. 
236 [6] 
hellgelbe Nadeln 
208 [6] 
gelbe Nadeln 
31 1 (subl.) 
gelbe Krist. 
258 
gelbe Nadeln 

gelbe Nadeln 
238 (subl.) 
gelbe Nadeln 

gelbe Krist. 

268 - 270 

131 - 133 

N S 

52,43 2,91 
52,37 2,86 
63,74 334 
63,59 3,61 
59,58 4,09 
59,42 4,15 
40,90 1,82 
40,81 1,90 
56,55 2,5 1 
56,43 2,42 
61,56 4,86 
61,45 4,77 
61,14 7,47 
61,08 7,52 
65,72 4,5 1 
65,61 4,39 

13,59 
13,65 
9,92 
9,87 
8,18 
8,07 
6,36 
6,22 
8,80 
8,70 
7,56 
7,43 
9,51 
9,41 
9,02 
8,89 

15,53 
15,81 
11,33 
11,21 
9,35 
9,61 
7,27 
7,19 
10,05 
9,92 
8,64 
8,60 
10,87 
10,68 
10,31 
10,11 

a) durch Mischschmelzpunkt und Vergleich der I3C-NMR-Spektren mit fruher hergestellten Proben Identitat gesichert 

1,3-Diphenyl-4,5-bis(phenylimino)-2-thioxo-imidazolidin 
(7 b) 
Analog 7a aus 1 mmol (0,45 g) 3b, Ausbeute nahezu quanti- 
tativ, orange Kristalle, F. 201 - 202 "C (Aceton). Misch- 
schmelzpunkt und Vergleich der IT-NMR-Spektren mit ei- 
ner schon fruher hergestellten Probe [3, 61 sicherte die Iden- 
titat der Produkte. 

1,3-disubstituierte 4,5-Dioxo-2-thioxo-imidazolidine 
(8a-h) 
5 mmol des entsprechenden Thiazolidinderivates 3a - i wer- 
den in ca. 50ml Ethanol in der Siedehitze gelost bzw. su- 
spendiert und mit ca. 5ml Salzsaure (30%) versetzt. Nach 
dem Abkuhlen fallen die Produkte 8a - h nach Zugabe von 
Wasser aus und werden aus Ethanol/Wasser oder Acetoni- 
tril umkristallisiert (Tabelle 3). 
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