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4-Benzimino-3-phenyl-l,3-selenazetidine-2-thione and 4-Benzimino(ethoxycarbimino)-3- 
phenyl-l,3-thiazetidine-2-thiones 

Substituierte 1,3-Selenazetidine sind bisher nicht bekannt. 
Reaktionen von N,N ' -diarylsubstituierten und von 3-(6-me- 
thoxy-pyridin)-substituierten Thioharnstoffen sowie von 
N'-Phenyl-p-toluolsulfonylthioharnstoff rnit Thiophosgen 
zu den entsprechend substituierten 4-Imino- 1,3-thiazetidin- 
2-thionen sind beschrieben 11, 21. Unsubstituierte 4-Imino- 
1,3-thiazetidin-2-thione konnten bei der Neutralisation des 
Kaliumsalzes von N-Cyanodithiocarbamidin [3] nachgewie- 
sen werden. 4-Imino- 1,3-thiazetidin-2-thione werden als 
Zwischenstufen bei der Isothiocyanatsynthese aus Carbodi- 
imid und Dischwefelkohlenstoff bei erhohten Temperaturen 
[4] und bei der Kondensation von Dialkylcyanamid rnit Di- 
schwefelkohlenstoff zu 2,6-Bis-(dialkylamino)-4-dialkyl- 
thiocarbamoyl- 1,3,5-thiazetidin [5] angenommen. 

Ausgehend von der Umsetzung N ' ,N ' -disubstituierter N- 
Benzoyl-seleno(thi0)harnstoffe rnit Thiophosgen zu N-Se- 
leno-bzw. N-Thiocarbamoyl-benzimidoylchloriden 161, setz- 
ten wir N ' -monoarylsubstituierte Analoga unter ahnlichen 
Reaktionsbedingungen um. 

Ergebnisse und Diskussion 

N'-Monoarylsubstituierte N-Benzoylseleno(thio)harnstoffe 
reagieren in Aceton rnit Thiophosgen unter Eliminierung 
von zwei Molen Chlorwasserstoff zu 4-Benzimino-l,3-~elen- 
azetidin-Zthionen 1 a bzw. 4-Benzimino-l,3-thiazetidin-2- 
thionen 2 a, 2 b: 

4-Benzimino-l,3-selenazetidin-2-thion 1 a stellt dabei den 
ersten Vertreter eines 1,3-Selenazetidins dar. 

N-Thiocarbamoylethylurethan reagiert in analoger Weise 
mit Thiophosgen zu 2 c. 

Die entstandenen Produkte 1 a und 2 a - 2 c wurden durch 
NMR-, IR- und Massenspektroskopie sowie XPS- und XA- 
NES-Analyse charakterisiert (Tabellen 1 und 2). 

Die Zuordnung der Signale fur die chemischen Verschie- 
bungen (in ppm) in den 13C- und 77Se-NMR-Spektren fur 
zwei ausgewahlte Verbindungen 1 a und 2 b ist im Formel- 
schema 2 ersichtlich. 

lo 2 b  

In den Infrarotspektren von 1 a, 2 a - 2 c belegt eine inten- 
sive Schwingungsbande zwischen 1680cm- - 1705 cm-I 
die Carbonylgruppierung. Die vcN-Schwingungen liegen im 
Bereich zwischen 1620cm-' - 1650cm-' (Tab. 1) und ent- 
sprechen den fur 4-Imino-l,3-thiazetidin-2-one angegebe- 
nen Werten [7]. 

Die Fragmentierungen in den 70 eV-Massenspektren der 
Verbindungen 2a  - 2c  (Tab. 1 )  sind rnit den in der Literatur 
[2] fur 4-Imino-l,3-thiazetidin-2-thionen beschriebenen in 
Ubereinstimmung. Durch Abspaltung von CSSe bzw. CS2 
aus den jeweiligen Molekulionen werden die Fragmente M/e 
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Tabelle 1 
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Charakterisierung der 4-Benzimino(ethoxycarbimino)-3-phenyl-l,3-selena(thia)-azetidin-2-thione (1 a, 2 a - 2 c) 

Nr. Schmp. Summenformel Elementaranalyse IR (KBr) MS (m/e) AUS- 
["CI Molmasse ber ./ ber ./ [cm-'] (rel. Int. Oro) beute 

Molmasse gef. gef. [Yo] [Vo d. Th.] 
mass. sp. C H N  Se S T O  YCN 

1 a 11 1 - 1 13a) CI5HloN20SSe 

345, 25/ 
346 

298,367 
298 

377,25/ 
376 

266,32/ 
266 

2a  100- 102b) Cl5HION20S2 

2 b  181 - 184b) C15H9N20S2Br 

2~ 95- 96b) C I ~ H ~ ~ N Z O ~ S ~  

52,18 

52,21 

60,38 
60,18 

47,75 
47,45 

49,61 
49,56 

2,92 8,11 

3,20 8,21 

3,38 9,39 
3,86 9,48 

2,40 7,42 
2,60 7,17 

3,78 10,52 
4,15 10,70 

22,87 9,28 

21,39 

21,49 
21,38 

17,OO 
16,97 

24,52 
23,44 

1680 1625 346 (1; M+ +H) ;  314 (0,l) 45 
269 (0,l); 256 (0,5); 
222 (2); 135 (7); 119 (4); 
105 (100); 77 (45) 

135 (27); 105 (100); 
77 (91) 

302 (20); 213 (50); 197 (9); 
135 (6); 105 (100); 77 (52) 

1705 1650 266 (2; M+);  221 (1); 35 
190 (14); 146 (7); 
135 (49); 118 (100); 91 (12) 
87 (24); 77 (42) 

1680 1620 298 (0,2M+); 222 (3); 12 

1690 1630 376 (7; M+);  318 (2); 73 

umkristallisiert aus a) Aceton, b, Ethanol 

Tabelle 2 Zuordnung der Elektronenbindungsenergien Eb (eV) von 4-Benzimino(ethoxycarbimino)-3-phenyl-l,3-selena- 
(thia)-azetidin-2-thionen 1 a, 2 a - 2 c und die SK-Absorptionsenergien (eV) 

Nr. Eb(eV) SK-Absorptionen (eV) 
S2P Se3p Nls  
(=s) (-s-) (-Se-) ( = N - )  (-k) 

l a  163,l 162,9 399,l 400,l 
2a  162,9 164,5 399,l 401,O 
2b 162,7 164,4 398,9 400,8 
2c  163,7 164,8 398,7 400,3 

222 (bei 1 a und 2 a), 302 (2 b) und 190 (2 c) gebildet. Struk- 
turbeweisend sind ferner das Fragmention m/e 105 
(C6H5CO+, zugleich Basispeak fur l a :  2a; 2b) und das 
Fragmention C6H5NCS+ (2a-  2c) (Tab. 1). 

In den RZjntgenphotoelektronenspektren (XPS) von 2 a - 
2c wurden die Signale EbNls(-N-): 400,3 eV -401,OeV; 

- 164,8 eV; EbS2p ( = S): 162,7 eV - 163,7 eV gefunden, wo- 
nach zwei unterschiedlich gebundene Stickstoffatome im 
Verhaltnis 1 : 1 und zwei unterschiedlich gebundene Schwe- 
felatome vorliegen. 

Fur l a  sind ebenfalls die beiden unterschiedlichen Nls- 
Werte (400,l eV und 399,l eV) charakteristisch. Im XP- 
Spektrum erscheint ein Schwefelsignal fur die S2p-Elektro- 
nenbindungsenergie ( =  S) bei 163,l eV. Die Se3p-Elektro- 
nenbindungsenergie (-Se-) betragt 162,9 eV; vgl. die Se3p- 
Elektronenbindungsenergie ( = Se) von N ' -Phenyl-N-ben- 
zoylselenoharnstoff bei 160,7 eV. 

In den SK-Absorptionsspektren von l a  und 2 treten je- 
weils drei schmale Absorptionslinien und eine breite Bande 
im Nahkantenbereich auf (Tab. 2). Die diskreten Absorp- 
tionslinien entsprechen den Ubergangen in Zustande, die 
durch antibindende n*- bzw. o*-Orbitale charakterisiert 
werden, wobei das Maximum im Bereich von 2469,3 eV vor 
allem n*-Anteile widerspiegelt. Die relativen Intensitaten 

EbNlS (-N =): 398,7 eV-399,1 ev) und (EbS2p (-s-): 164,4 eV 

2469,3 2471,5 2474,O 2476,2 2485,O 
2469,3 2471,8 2474,2 2478,O 
2469,3 2471,9 2474,3 2477,2 
2469,4 247 1,6 2474,l 2477,l 2486,7 

der einzelnen Linien konnen durch die Winkelspannung im 
Ring beeinflufit sein. Ubergange, die infolge des im Vierring 
gebundenen Schwefelatoms entstehen, tragen zusatzlich zur 
Intensitat des Peaks 2471,7 + 0,2 eV bei. 

Thiophosgen greift elektrophil unter ChlorwasserstoffeLi- 
minierung am Thiocarbonylschwefel bzw. am Selenocarbo- 
nylselen an. Beim Ringschlufi wird ein weiteres Mol Chlor- 
wasserstoff eliminiert (vgl. [S]). 

Bei der Reaktion von N- Benzoyl -N '-phenyl-thioharn- 
stoff mit Thiophosgen wurden neben 2 a noch 3-Anilino-5- 
phenyl-l,2,4-dithiazoliumchlorid (3) und N ' -Phenyl-N-ben- 
zoyl-harnstoff (4) [8] isoliert. 

Das Entstehen von 4 lafit sich durch Reaktion des interme- 
diar aus 2 a infolge thermischer Eliminierung von CS2 gebil- 
deten N-Benzoylcarbodiimids mit Spuren von Wasser erkla- 
ren. Dieser Befund wird durch die Abhangigkeit der Aus- 
beute an 4 bei definiert variiertem Wassergehalt der Reak- 
tionslosung gestutzt. 
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Das Entstehen von 3 beruht auf einer unvollstandigen 
Oxidation des N-Benzoyl-N’-phenyl-thioharnstoffs durch 
das milde Oxidans CSCll in ahnlicher Weise wie in [9, 101 
beschrieben. 

Allerdings konnten zu 3 und 4 analoge Produkte, ausge- 
hend von N-Benzoyl-N ’ -phenyl-selenoharnstoff, N-Ben- 
zoyl-N’-p-bromphenyl-thioharnstoff bzw. N-Thiocarba- 
moylethylurethan nicht isoliert werden. 

Bei der Reaktion von N-Benzoyl-N ’ -phenyl-thioharnstoff 
mit Thiophosgen konnen die hypothetischen Produkte 5 - 9 
anhand der kollektiven Auswertung der Rontgenphotoelek- 
tronenspektren und der Massen- und IR-spektroskopischen 
Daten definitiv ausgeschlossen werden. 

Danach sollten im Falle von 6 ausschliefilich ein S2p-Signal 
fur den Thiocarbonylschwefel ( = S) und je ein Nls-Signal 
fur Imino( = N-)- und Amino(-N-)-stickstoff auftreten. Fur 
7 werden zwei unterschiedliche S2p-Signale (= S und -S-) so- 
wie nur ein Nls-Signal (=N-)  erwartet. Fur 8 wurden ein 
S2p-Signal (-S-) und ein Nls-Signal ( = N-) im XP-Spektrum 
aufzufinden sein. Die hypothetische Verbindung 5 ist zwar 
mit dem XP-Spektrum konkordant, widerspricht hingegen 
der massenspektroskopischen CS2-Fragmentierung. SchlieO- 
lich ist das Isomer 9 bei im Vergleich mit 2 a zu erwartenden 
identischen XPS-Daten und massenspektrometrischer CS2- 
Abspaltung auszuschliefien, weil bei 1 a das Fragment 
C6H5NCSe+ im 70 eV-Massenspektrum nicht nachweisbar 
ist. 

Herrn Prof. Dr. J. Hormes gebuhrt Dank fur die finanzielle 
und technische Unterstiitzung. Herrn Dr. F. Thiel danken 
wir fur die Mitarbeit bei der Aufnahme der XANES-Spek- 
tren. Ebenfalls wird dem Fond der Chemischen Industrie 
fur finanzielle Unterstiitzung gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

4-Benzimino-3-phenyl-I,3-selenazetidin-2-thion (1 a) 
Man lost 5 mmol (1,6 g) N’-Phenyl-N-benzoylselenoharn- 
stoff in 30ml Aceton und tropft innerhalb von 5min die 
aquimolare Menge (0,58 g) Thiophosgen in lOml Aceton zu. 
Dabei entwickelt sich Chlorwasserstoff, und Selen scheidet 
sich ab. Man riihrt noch IOmin, trennt das abgeschiedene 
Selen ab und engt die Reaktionslosung schonend auf die 
Halfte des Ausgangsvolumc s ein. Dabei bilden sich gelbe 
Nadeln, die zweimal auc. Aceton umkristallisiert werden. 
Ausbeute 45 070 CI. I h .  

4-Benzimino-3-phenyl-1,3-thiazetidin-2-thion (2 a) 4-Benz- 
imino-3-(p-bromphenyIJ-I,3-thiazetidin-2-thion (2 b) und 4- 
Ethoxycarbimino-3-phenyl-1,3-thiazetidin-2-thion (2 c) 
0,Ol mol N-Benzoyl- N‘-aryl-thioharnstoff bzw. 0,Ol mol N- 
Thiocarbamoylethylurethan (2,24 g) werden in jeweils 50 ml 
Aceton gelost und tropfenweise rnit der aquimolekularen 
Menge Thiophosgen (1,15 g) in 20 ml Aceton unter Ruhren 
versetzt. 

s-c, 0 
S 
9 

Dabei farbt sich das Reaktionsgemisch dunkelrot, und es 
ist eine schwache Chlorwasserstoffentwicklung zu beobach- 
ten. Man riihrt dann noch fiinf Stunden bzw. zwei Stunden 
(im Falle des eingesetzten N-Thiocarbamoylethylurethans) 
unter leichtem RuckfluO. Nach etwa 30min scheidet sich ein 
Niederschlag aus. Die Verbindungen 2 a - 2 c werden aus 
Methanol oder Acetonitril umkristallisiert. (s. Tab. 1). 

Beim Einengen der Mutterlosung von umgesetztem N- 
Benzoyl-N’ -phenyl-thioharnstoff erhalt man ein Produkt- 
gemisch, das durch Umkristallisieren aus Chloroform und 
Methanol voneinander getrennt und dann gereinigt wird. 
Zuerst trennt man vom Salz 3 durch Losen des Produktge- 
misches in Chloroform. Die beiden anderen Produkte 2 a  
und 4 fallen fraktioniert aus Methanol an. 

Man erhalt so 4-Benzimino-l,3-thiazetidin-2-thion (2 a) 
(12% d.Th.; Fp. 181 - 184°C) und N’-Phenyl-N-benzoyl- 
harnstoff (4) (10 - 23 070 d. Th., Fp. 203 - 204 “ C  [S]). 

Messungen 

Die I3C- und die 77Se-NMR-Spektren wurden an einem 
300 MHz-Gerat der Fa. Bruker/MSC in CDCI3 aufgenom- 
men. Im Falle von 2a wurde Dimethylselenid als innerer 
Standard eingesetzt. 

Die ZR-Spektren wurden am IR-Spektrometer Specord M 
80 der Fa. Carl-Zeiss-Jena in KBr aufgenommen. 

Die 70 e V-Massenspektren wurden am Massenspektrome- 
ter CH 6 der Fa. Varian gefertigt. 

Die ESCA-Messungen wurden am Gerat VG ESCA 111 
rnit Hilfe von AlK,-Strahlung aufgenommen. 

Die XANES-Messungen wurden rnit Synchrotron-Strah- 
lung am ,Synchrotron ELSA am Physikalischen Institut der 
Universitat Bonn durchgefuhrt. 
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