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Synthesis of New N-Aroylisothiazole-2-imines and N-Aroylaminoisothiazolium Salts by
Cyclisation of Thiocyanato-substituted Hydrazones

Abstract. The synthesis of new N-aroylisothiazole-2-imines
(4g-n) as well as the corresponding acceptor-substituted 2-
amino-isothiazolium salts (6f-n) by cyclocondensation of thio-
cyanatovinylaldehydc hydrazones (3) is reported. The struc-
ture of these N-imines was proved by spectroscopic methods.
The alternative cyclization route to 1,2,3-thiadiazines (8) is

not observed. The hydrazones (3a-e) could not be cyclized
to N-imines, only sulfides (5a-¢) were obtained. The reaction
of 2-thiocyanatomethylen-cycioheptan-2-one (9) with benzhy-
drazides gave the samc ring closure to the salts (10a,b). The
structure of the N-imine 11b has been confirmed unequivo-
cally by X-ray structure analysis.

Uber Synthesen von Isothiazolen und Isothiazolium-
salzen aus Thiocyanatovinylcarbonylverbindungen wie
z.B. 1 als vielseitig einsetzbare bifunkticnelle C;S-Bau-
steine und Stickstoffnucleophilen, z.B. Ammoniak und
primidren Aminen, haben wir schon frither berichtet
[1.2].

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Dar-
stellung und Charakterisierung weiterer Hydrazone 3
aus alicyclischen Thiocyanaten 1 und substituierten Hy-
drazinen 2 sowie deren thermische Cyclisierung zu
N-Aroyl-isothiazol-2-iminen" 4 in Abhingigkeit von
R

Die Umsetzung von la mit Benzhydraziden 2 in
wiBrig-ethanolischer Losung bei Raumtemperatur lie-
fert stabile isolierbare 2-Thiocyanato-cyclopent-1-en-
carbaldehyd-benzhydrazone 3a-¢ (Schema 1), die nach
Umdkristallisation als farblose Kristalle erhalten werden
konnen [4]. Die SCN-substituierten Benzhydrazone 3
zeigen hohe antivirale Aktivititen bei Solanaceen [3].

Die aus 2-Thiocyanato-cyclohex-1-en-carbaldehyd 1b
und substituierten Benzhydraziden 2 gebildeten Benz-
hydrazone 3h-n sind unter den Reaktionsbedingun-
gen nicht stabil, sondern cyclisieren spontan unter
HCN-Eliminierung zu N-Aroylisothiazol-2-iminen 4h-
n, so daB im [R-Spektrum der Rohprodukte von 4h-n
nur cine SCN-Absorptionsbande geringer Intensitit bei

D Die systematische [UPAC-Bezeichnung ist N-(2-Isothiazolio)-
benzamidat.

2160cm™! auftritt [4]. Der Substituenteneinflu von R!
auf die Cyclisierungstendenz zeigt sich bei der Umset-
zung von 1b mit o-substituierten Benzhydraziden 2f,g.
Die hierbei isolierbaren 3f,g sind nur im Falle von 3g
durch ldngeres Erhitzen in Ethanol in 4g iberfithrbar,
wihrend 3f verharzt.

Ebenfalls stabile Hydrazone 3d,e entstehen aus 1b und
Phenylessigsdurehydrazid 2d sowie Carbazinsdureethyl-
ester 2e. Es gelang bisher nicht, diese zu Isothiazol-2-
iminen oder den entsprechenden Perchloraten zu cycli-
sieren.

Charakteristisch fiir die Hydrazone 3a-g sind IR-
Banden bei 3200 cm ' (NH), 2160 cm ! fiir die SCN-
und 1660 cm™! fiir die CO-Gruppe. Entsprechende '*C-
Werte fiir z.B. 3g sind 1089 (SCN), 168.4 (CO), 1419
(CH=N), sowie 137,6 (C-2) und 126,4 (C-1) ppm. Im MS
tritt neben M* als typisches Fragment-lon [M-27]" auf,
das der Abspaltung von HCN entspricht.

Die Umsetzung des Thiocyanates 1e mit 2 (R! = Ph)
erfolgt wie beim Sechsring-Derivat 1b direkt zum N-
Benzoyl-5,6.7,8-tetrahydro-4H-cyclohepta[d]isothiazol-2-
imin 4i. Im Rohprodukt ist keine SCN-Absorptionsbandc
nachweisbar.

Die erhohte intramolekulare Reaktivitdt der Benz-
hydrazone 3 im Vergleich zu den entsprechenden
isolierbaren Sulfonylhydrazonen [4] kann durch eine
hohere Elektronendichte des Iminstickstoffs in Ver-
bindung mit einer schwicheren S-CN-Bindung im
konjugierten Azadien-System in Abhéngigkeit der
Acceptor-Substituenten des Hydrazons gesehen werden.
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o-Substituenten im Arylring wirken stabilisierend auf
M.

Die N-Aroylisothiazol-2-imine 4h-n sind mit Perchlor-
sdure bei 0°C in die entsprechenden 2-Aroylamino-
isothiazolium-perchlorate 6h-n in guten Ausbeuten
tiberfilhrbar (Tab.2, Variante A). 6h und 6j sind auch
direkt aus 1b und 2 in Eisessig/Perchlorsdure darstellbar
{(Varinate B).

Aus den Salzen 6 konnen mittels Basen, wie z.B. Dicy-
clohexylamin, die N-Aroylimine 4h-n wieder freigesetzt
werden. In einigen Fillen, z.B. 6n, unterliegen die Iso-
thiazoliumsalze bereits in Ethanol oder Acetonitril einer
partiellen Deprotonierung zu 4n.

Wihrend aus den o-substituierten Benzhydrazonen
3f und 3g mit Perchlorsdure die Isothiazoliumsalze 6f-
g isolierbar sind, cyclisieren die Benzhydrazone des
2-Thiocyanato-cyclopent-1-en-carbaldehyds 3a-¢ weder
thermisch zu 4 noch mit Perchlorsdure zu 6. Die Hy-
drazone 3a,c konnen aber wie fiir die Thiocyanatgruppe
typisch, mit Natriumacetat unter Spaltung der labilen S-
CN-Bindung in dic Sulfide 5a,c tiberfiihrt werden.

Mit Hilfe der spektroskopischen Daten sind fiir 5 die
in Schema 1 angegebenen Alternativstrukturen 4 und 8
(vgl.{5,6]) eindeutig auszuschlieBen. So beobachtet man

in den '"H-NMR-Spektren von 5a,e NH-Protonen bei
11,50 ppm und in den 1R-Spektren keine SCN-Bande,
aber Absorptionen bei 3200 cm ! (NH) und 1650 cm'
(CO). Die Elementaranalyse schlief3t Disulfide aus.

Die nucleophile Iminogruppe in 4 kann nicht nur
zu 6 protoniert, sondern auch mit Trifluormethansul-
fonsdureester z.B. zum Isothiazolium-triflat 7m methy-
liert werden. Andere Alkylierungsmittel wie Methyli-
odid und Dimethylsulfat waren erfolglos.

Die Struktur der N-Aroylisothiazol-2-imine 4 und de-
ren Salze 6 konnte durch IR-, UV-, 'H- und PC-NMR
sowie Mikroelementaranalyse gesichert werden. Die
Struktur von 4j wurde durch eine Rontgenkristallstruk-
turanalyse bestiétigt [4], in der eine kurze nichtbindende
intramolekulare S...0 = C 1,5 Wechselwirkung (253,7(2]
pm) auftritt. Charakteristisch fiir die Aroylimine 4 ist
eine im Vergleich zur Aroylaminogruppe in den Salzen 6
(1680-1720 cm ') stark nach niederen Wellenzahlen ver-
schobene Carbonylabsorption bei 1590-1610cm !, die
denen anderer heteroaromatischer N-Aroylimine ent-
spricht [7] und eine stark polarisierte Carbonylgruppe
anzeigt.

In den UV/VIS-Spcktren der N-Aroylimine 4 tre-
ten zwel intensive Absorptionsbanden in den Bereichen
200-230 nm (lg & = 4,20) und 350-360 nm (Ig £ = 4,10)
auf. Eine negative Solvatochromie von 10-15 nm wird
beim Ubergang vom unpolaren Cyclohexan zum polaren
Ethanol beobachtet. In den Massenspektren von 4 domi-
niert als Hauptfragmentierungsreaktion der Molekiilio-
nen dic Acylspaltung, wihrend Spaltungen der exocycli-
schen N-N-Bindung nur in geringem Umfang beobachtet
werden.

Die 'H-NMR-Spektren von 4 stehen in Ubereinstim-
mung mit der Struktur von N-Aroyliminen. Sie weisen
ein Singulett des H-3-Protons zwischen 8,46-8,67 ppm
auf, dessen chemische Verschiebung durch die positive
Ladung am Ringstickstoffatom erwartungsgemif ~0,5
ppm nach tiefem Feld gegeniiber dem unsubstituier-
ten 4,5,6,7-Tetrahydrobenzold]isothiazol (8,09 ppm [8]).
aber 0,2-0,3 ppm nach hohem Feld gegeniiber den Iso-
thiazoliumsalzen 6 verschoben ist.

Charakteristisch in den '*C-NMR-Spektren der N-
Aroylimine 4 sind die Signale 166,0-167-9 fiir die CO-
Gruppe, die eine um 3 ppm stdrkere Abschirmung ge-
geniiber der CO-Bande (170,8 ppm) in den Salzen 6 auf-
weisen (Tab.1). Durch die protonen-gekoppelten '*C-
Spektren kann dem C-3 in 4h ein 3-Wert von 1404
ppm zugeordnet werden, der eine deutliche Hochfeld-
verschiebung von 15-20 ppm gegeniiber dem entspre-
chenden C-3 im 2-unsubstituierten Isothiazol (157,1[1])
und den Salzen 6 zeigt. Ebenfalls nach hohem Feld ver-
schoben, aber nur im Bereich von 6-12 ppm, erscheinen
in 4 die Signale fir C-3a und C-7a des Isothiazolringes.
Dies zeigt einen Elektronendonor-Effckt der exocycli-
schen Aroylimino-Gruppe in 4, der wesentlich stirker
als in den entsprechenden N-Sulfonylimino-Derivaten
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Tabelle 1 '*C-NMR-Daten (in ppm) ausgewiihlter N-Aroylisothiazol-2-imine (4) und Isothiazoliumsalze (6)
C-3 C-3a C-7a C-r C-2 C-3/ c-4 Cc=0 -(CHy)n-
C-6’ C-5 n = 45
4h 1404 1249 151.2 135,7 1274 1289 130,2 1679 22,1 216
212 207
4j 140.1 1247 150,9 132,8 1272 128.5 140,1 1673 224 2199
219 215
4k 139.6 1239 149.,6 1272 1278 1119 160,0 165,6 214 20,99
208 205
4n 142,1 1253 152,1 1419 1272 122,6 1482 1643 223 216
21,5 212
4i 1422 130,5 155,49 1358 127.4 127.9 130,2 1679 317 282
276 275
274
6h 1595 130,7 1669 1329 1290 129,8 134,5 170,8 256 231
22,1 216
6j 156,9 125.8 166.2 1316 128.,6 130.0 1455 168,0 244 2259
213 209
6k 154,9 130.0 165,0 1215 130,2 1154 161,7 165,9 249 221
213 208
6l 1489 127,7 158.2 132,8 1294 128,6 136,2 1653 237 219
216 21,1
a) R 21.,6; b) R?: 53,9; ¢) entspricht C-8a; d) R*: 21,0
[4], aber geringer als in den entsprechenden isoelektro- Schema 2

nischen N-Oxiden ist [9].

Die *C-chemischen Verschiebungen von 6 entspre-
chen denen anderer Isothiazolimsalze (z.B. 2-Aryl [2]),
mit Ausnahme von C-3, das in 6 durch den Einfluf
der N-Aroylamino-Gruppe ca. Sppm tieffeldverschoben
1st.

Setzt man das zu 3 isomere (Z)-2-Thiocyanatomethyl-
en-cycloheptan-1-on 9 [10] unter gleichen Reaktionsbe-
dingungen mit Benzhydrazid (Ar=4-CHs3) um, so wird 9
unverdndert zurlickgewonnen. Bei Zugabe katalytischer
Mengen Salzsdure und Erhitzen unter Riickfluf entsteht
als Ringschlufprodukt 11b ind 20proz. Ausbeute. Durch
Verreiben mit Aceton kristallisiert aus dem zuriickge-
bliebenen Ol das Chlorid 10b aus. Bei Anwendung dqui-
molarer Mengen Salzsdure konnen dagegen 10ab in
hoéherer Ausbeute (~ 350%) isoliert werden. Die rest-
liche Reaktionslosung verharzte. Benzhydrazone von 9
sind auch im Rohprodukt nicht nachweisbar (fehlende
SCN-Bande). 11b kann besser aus 10b und Basen (Pyri-
din, Dicyclohexylamin) dargestellt werden. 11a ist bisher
nicht in reiner Form, sondern nur spektroskopisch nach-
gewiesen worden.

In den IR-und UV/VIS-Absorptionen unterscheidet
sich das N-Aroylimin 11b nicht wesentlich von den Iso-
meren 4. Es treten ebenso eine Carbonylbande von 1590
cm' ! und zwei intensive UV-Absorptionen bei 250-275
und 330-340 nm auf.

In den '"H-NMR-Spektren erscheint in 11b das dem
Schwefel benachbarte H-3-Singulett bei 8,2 ppm und ist
damit stark hochfeldverschoben gegeniiber dem H-3-
Proton (8,98 ppm) in den Chloriden 10a,b.

0
CEC/SCN

H
9
HZN—NH—ﬁAr
2 o]
HCI A
O\\C/Ar
[
“N=NH-C-Ar + S\ﬁ/N
\W/ I \ /
Cl-
AN Base el
100,b 11b
a:Ar=Ph

b:Ar=4~CH3—C6H4

Den Elektronendonor-Effekt der Aroylimino-Gruppe
wirkt sich in 11b durch analoge Hochfeldverschicbungen
der drei C-Atome des Isothiazol-Ringes aus. Mit 15 ppm
ist der Effekt in C-8a am stérksten sichtbar.

Die Struktur von 11b wurde durch eine Rontgenkri-
stallstrukturbestimmung bewiesen[11], in der die Bin-
dungsparameter des Isothiazol-Ringes mit Ausnahme
der etwas verldngerten S-N-Bindung (172.,8) in Rich-
tung S-N-Einfachbindung (174,0) gegeniiber einem Mit-
telwert von 166,1 pm, ermittelt aus 14 Isothiazol-
und 1,2-Benzothiazol-Verbindungen der Cambridge-
Struktur-Database, keine signifikanten Abweichungen
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zeigen. Eine dhnliche Verldngerung der S-N-Bindung
des Isothiazol-Ringes wurde in 4j (172,5) beobachtet
[4]- Mit 125,0 pm ist die CO-Bindung etwas lianger als
die CO-Doppelbindung. Der nichtbindende intramole-
kulare S...0=C-Abstand betrdgt 241,8(3) pm.

Mit dem vorliegenden Resultat ist eine neue Me-
thode fiir die Darstellung von acceptor-substituierten 2-
Amino-isothiazolium-salzen 6 und den deprotonierten
N-Aroylisothiazol-2-iminen 4, einem neuen Azomethin-
imin-System, durch Cyclokondendation gefunden wor-
den.

Beschreibung der Versuche

Dic Schmclzpunkte wurden mit cinem Mikroheiztisch Boé&tius
bestimmt und sind korrigiert. Zur Aufnahme der Kernreso-
nanzspektren dicnten die Spektrometer BS 587 A bei 80 MHz
der Fa. Telsa und Varian Unity 400. Die Massenspektren wut-
den mit dem Massenspektrometer VARIAN-MAT CH 6 bei
70 eV ElektronenstoBionisation und ciner Ionenqucllentem-
peratur von 200 °C aufgenommen.

Die Bestimmung der Elementaranalysen erfolgte mit dem
Analysator CHNO-Rapid der Fa. Heracus.

2-Thiocyanato-cycloalk-1-en-carbaldehyd-benzoyl-,
-phenylacetyl-und-ethoxycarbonyl-hydrazone (3a-g)

Allgemeine Vorschrift

10 mmol B-Thiocyanatovinylaldehyd 1 in 30 ml Ethanol gibt
man unter Rithren zu einer Lésung von 10 mmol Benzhydra-
zid 2 in 30 ml Wasser. Man rihrt Th bei Raumtemperatur und
kithit anschliefend dic Reaktionslosung mehrere Stunden auf
0°C ab. Der gebildcte Feststoff wird abgesaugt und umkristal-
lisiert; farblose bis gelbe Kristalle.

2-Thiocyanato-cyclopent-1-en-carbaldehyd-benzoyl-hydrazon
(3a)

Farbloses Pulver, Fp. 155-156°C (Ethanol), Ausb. 2.5 g (94%)
UV (Ethanol): Amax = 309 (4,32), 236 (3,96) nm (Ig &)

IR (cm™") (KBr) : 3200, 2170, 1650, 1610, 1570, 1530, 1360,
1300.

TH-NMR (CDCl3) : & = 11,05 (s, NH), 8,27 (s, CH=N), 7,84,
7,44 (2m, CgHs), 2,84 (m, 2CH,-C=); 2,05 (m, CH;)

MS (m/z); 254 (M*-HCN, 8), 161 (18), 122 (12), 118 (11), 105
(100), 91 (10), 77 (75)
C14H13NgOS Ber.
(271.3) Gef.

C61,97 H483 N 1549 S 11,79
Co6164 H484 N 1538 S11,40

2-Thiocyanato-cyclopent-1-en-carbaldehyd-(4-methoxy-
benzoyl)-hydrazon (3b)

Farbloses Pulver, Fp. 159-162°C (Ethanol), Ausb. 2.4 g (81%)
CisH;sN3O,S Ber. (59,78 H502 N 1394 S 10,64
(301,4) Gef. C59,16 H597 N 12,60 S 1045

2-Thiocyanato-cyclopent-1-en-carbaldehyd-(3-nitro-benzoyl)-
hydrazon (3¢)

Hellgelbes Pulver, Fp. 180-182°C (Ethanol), Ausb. 2,8 g (90%)
Ci4sHpN4O3S Ber. C53,16 H3,8 N 17,71 S 10,14
(316.3) Gel. C5320 H446 N 1737 S 10,28

2-Thiocyanato-cyclohex-1-en-carbaldehyd-phenylacetyl-
hydrazon (3d)

Farblose Kristalle, Fp. 130-135°C (Ethanol), Ausb. 2,84 g
(95%)

UV (Ethanol): Amax = 294 (4,01). 218 (4,13) nm (Ig &)

IR (cm ') (KBr): 3210, 2170, 1675, 1610, 1570, 1370
'H-NMR (CDCl3): 8 = 10,1 (s, NH), 7.89 (s, CH=N), 7.23 (m,
CgHs), 3,89 (s, CH;), 2,58 (m, CH,-C=), 2,45 (m, CH»-C=),
175 (m(CHz)2)

MS (m/z): 299 (M* <1), 281 (1), 272 (3), 229 (12), 181 (2). 111
(1), 91 (100)
C|6I‘I|7N3OS Ber.
(299,4) Gef.

C64,19 HS572 N 14,03 S 10,71
C6394 HS570 N 13,78 S 10.63

2-Thiocyanato-cyclohex-1-en-carbaldehyd-ethoxycarbonyi-
hydrazon (3e)

Farbloses Pulver, Fp. 109-111°C (Ethanol), Ausb. 2.20 g (87%)
UV(Ethanol); Amax = 288 (4,27) nm (lg €)

IR (cm ') (KBr): 3210, 2170, 1710, 1610, 1560, 1375, 1270,
1060

'H-NMR (CDCl3) & = 8,64 (s, NH), 8,00 (s, CH=N), 4.21 (q, O-
CH»), 2,56 (m, CH;,-C=), 2,48 (m, CH,-C=), 1.65 (m, (CH3)3),
1,24 (t, CH3)

MS (m/z): 253 (M*, 22), 226 (55). 181 (11). 164 (38). 139 (61),
111 (35), 106 (33), 97 (70), 91 (100), 77 (65)

C HisN3O,S Ber. C€52,15 H597 N 1659 S 12,66
(253.3) Gef. C5183 H564 N 1623 S$12.28

2-Thiocyanato-cyclohex-1-en-carbaldehyd-(2-methyl-benzoyl)-
hydrazon (3f)

Farblose Nadeln, Fp. 136-139°C (Ethanol), Ausb. 2,4 g (82%)
CigH ;N3OS Ber. C64,19 H572 N 1403 S 1071
(299,4) Gef. C638 HS563 N1396 S 1091

2-Thiocyanato-cyclohex-1-en-carbaldehyd-(2-nitro-benzoyl)-
hydrazon (3g)

Geclbes Pulver, Fp. 184-186°C (Ethanol), Ausb., 2,83 g (86%)
C1sHsN4O3S Ber. C5453 H427 N 1696 S 970
(330,3) Gef. C5459 H441 N 16,89 S989

N-Aroylisothiazol-2-imine (4g-n)

Varinate A: Darstellung analog der allgemeinen Vorschrift zur
Synthese decr Benzhydrazone 3. Reinigung crfolgt durch Um-
kristallisation aus Ethanol oder Dimethylformamid.

Varinate B: 1.3 mmol Isothiazoliumperchlorat 6 werden in
10 ml Ethanol gelost und anschliefend mit 12 Tropfen Dicyclo-
hexylamin (DCHA) versetzt. Nach kurzer Zeit fillt ein Nie-
derschlag aus, der abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert
wird.

Isothiazoliumperchlorate (6f-n)

Variante A: Zu 1,5 mmol N-Aroylisothiazol-2-imin 4f-n bzw.
Benzhydrazon 3fg gibt man bei 0°C unter Riihren 8 ml
70%ige Perchlorsdure. AnschiicBend wird 1h bei Raumtem-
peratur geriihrt und 24h bis zur Kristallisation stehen gelassen.
Dann kiihlt man nochmals auf 0°C und saugt den Niederschlag
ab. Umkristallisation aus Eisessig.
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Tabelle 2 N-Aroylisothiazol-2-imine (4g-n) und Isothiazoliumsalze (6f-n)

Verb. R? Vari-  Ausb. F) Summenformel Elementaranalyse MS (70cV)P)
antc (%) (°C) (Molmasse) Ber./Gef. m/z (%)
C H N S Cl
4g 2-NO, A 80 191-193  C14H3N30,S 5543 432 1385 1057 303(M™,13), 275(1), 248(2),
(303,3) 5420 433 1351 11.08 242(2), 164(1), 150(100)
4h H A 96 225-227  Cy4H14N,OS 6508 546 1084 1241 258(M*.5), 230(1), 202(2),
B 95 (258,3) 6506 565 10,62  12.16 197(3), 119(1), 105(100)
4i H A 80 187-189  CsH;7N,OS 6590 6,27 1025 11.73 273(15). 111(5)
(273,4) 6561 599 1028 1151 105(100)
4j 4-CH; A 79 228-230 Cy5H 14N, OS 66,14 592 1028 11,77 272(M* 38), 244(2), 216(3)
B 45 (272,5) 66,15 558 1043 1196 211(S), 133(1), 119(100)
4k 4-OCHj A 65 208-210  Cy5H14N2 0S5 6247 559 9.71 11,11 288(M™*.7), 260(1), 232(<1)
(288.4) 62,13 577 979 1L10 227(1), 149(1), 135(100)
4 4-OH A 80 227-228  Ci4H14yN, 0,8 6129 514 1021 11,62 274(10), 246(1), 213(1)
(274,4) 6029 529 10,11 1154 135(1), 121(100)
4m 4-Cl A 71 220-222 CyyH;3CIN,OS 5743 447 9,57 10,95 12,11  292(11), 264(1). 236(6),
(392,8) 5736 4,53 9,48 11,08 12,58  231(4), 153(8). 139(100)
4n 4-NO, A 82 235236 C4H3N3038 5543 432 13,85 1057 303(M™*.50), 247(11),
(303,3) 5495 484 13,92 1080 242(8), 150(100)
6f 2-CHj3 A 82 153-155  CsHj7CIN,OsS 4832 459 7.51 8,60 9,51
(372,8) 48,10 435 7,75 8,41 9.92
6g 2-NO» A 30 205-207  Cj4H14CIN3O7S 41,69 350 1042 7.95 8,79
(403,3) 41,82 333 1022 7.99 9.07
6h H A 45 170-171  C14H5CIN,OsS 4686 393 7.81 8,94
B 75 (358.8) 4691 375 7.86 9,91
6j 4-CH; A 56 159-161  C;sHi7CIN2OsS 4832 459 7.51 8,60 9,51
B 70 (372,8) 48,18 495 7,61 858 10,18
6k 4-OCHj4 A 50 164-168  CysH;7CIN2OgS 4636 417 7,12 8,25
(388,8) 4599 432 7.22 8,05
6l 4-OH A 95 175-177  C14H5sCIN2OgS 4492 404 7.48 8,57
(374,3) 4476 437 7.66 8,31
6m 4-Cl A 90 194-196  C4H14ClhN,OsS 42,81 3,59 7,13 8,16 18,05
(392,8) 4287 351 712 8,66 1798
6n 4-NO, A 95 163-164  C;4H,CIN3O;S 41,69 350 1042 7,95
(403,3) 41,21 3,65 10,07 8.11

a) 4g-n Umkristallisation aus Ethanol oder DMF, 6f-n Umkristallisation aus Eisessig

b) Die in 6 durch Abspaltung von Perchlorsiure gebildeten Molekiilionen der Anhydrobasen stimmen mit M* von 4 weitgehend

iiberein.

Variante B: (Eintopfreaktion) Zu einer Losung von 5
mmol Benzhydrazid 3 in 10 ml Eisessig werden 5 mmol (-
Thiocyanatovinylaldehyd 1b und 8 ml 70%ige Perchlorsiure
gegeben. Die Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur
gerithrt. Nach kurzer Zeit bildet sich ein Niederschlag, der
abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert wird.

Bis(1-phenylhydrazono-methyl-cyclopenten-2-yl)-sulfid (5a)

10 mmol Benzhydrazon 3a werden in 5 ml Ethanol gelost,
mit 0,82 g (10 mmol) Natriumacetat versetzt und lh unter
Riickfluf} erhitzt. Nach dem Abkiihlen fillt ein Niederschlag
aus; Umkristallisation aus Ethanol. Farblose Kristalle, Fp. 220-
222°C, Ausb. 0,75 g (30%)

UV (Ethanol): Apax = 340 (4,46), 270 (4,33), 232 (4,29) nm
(Ig €)

IR (cm 1) (KBr): 3200, 1650, 1610, 1560, 1340, 1290
'H-NMR (CDCl); & = 11,50 (s, NH), 8,60 (s, CH=N), 7.88,
7.35 (2m, CgHs), 2,53 (m, 2CH,-C=), 1,86 (m, CH,)
MS (m/z): 458 (M*, <1), 246 (1), 240 (2), 212 (20), 121 (50).

105 (100), 91 (33), 77 (70)
C26H2()N4OZS : Ber.

(458,5)

Gef.

C68,09 H572 N1222 §6,99
C67,72 HS545 N 1187 §725

Bis{1-(3-nitrophenylhydrazono)-methyl-cyclopenten-2-yl]-sulfid

(5¢)

Darstellung anlog Sa
Farbloses Pulver., Fp. 208-212°C, Ausb. 1,3g (45%)
UV (Ethanol): Amax = 346 (4,34), 262 (4,29), 218 (4.37) nm

(lg &)

IR (cm ') (KBr): 3200, 1660, 1600, 1530, 1340, 1280
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TH-NMR (CDCl3): 3 = 11,90 (s, NH), 8,95 (s. CsHy), 8,70 (s.
CH=N), 8,51, 8,44 (2d, CsHy), 7.91 (t, m-H in C4Hy). 2,81 (m,
2 CH2~C:), 1,74 (m, CHz)

I3C-NMR (DMSO-dg); 8 = 160.7 (CO), 147.7 (C-NO,), 144.1
(CH=N), 1404 (C-2), 139.7 (C-ipso). 134.7 (C-1), 133,9, 130,2,
1262, 122,1

MS (m/z): 548 (M*,<1), 291 (1), 258 (12), 181 (8), 166 (7), 150
(100), 107 (50), 105 (35), 76 (35)

CrHuaNgOeS Ber. €5692 H441 N 1532 S585
(548,5) Gef. C56,56 H433 N 1499 §6,15

N-[(4-Chlorbenzoyl)-methylamino]-5,6,7,8-tetrahydro-
benzo[d]-isothiazolium-trifluormethansulfonat (7Tm)

1,46 ¢ (S5mmol) 4m und 1,3g (8mmol) Trifluormethansul-
fonsdurcmethylester werden in 10 ml Tetrachlorkohlenstoff 1h
unter RiickfluB erhitzt, wobci die Losung dunkelrot wird. Nach
dem Abkiihlen entsteht cin oranger Feststoff, der aus Ethanol
umkristallisiert wird.

Farblose Kristalle, Fp. 159-162°C, Ausb. 0,68g (30%)

IR (cm™ ') (KBr): 1690, 1450, 1250, 1150, 1030

'H-NMR (DMSO): § = 9,29 (s, CH=), 7.81, 7,71 (ABJ =7,
CeHy), 4,08 (s, N-CH3), 3,07 (m, CH,-C=), 2,72 (m, CH;,-C=),
1.85 (m, (CHy)2)

MS (m/z): 307 (M*-CF3S03;. 2), 292 (8), 231 (1). 236 (1), 198
(2). 184 (2). 168 (12), 155 (9), 139 (86), 111 (22). 95 (23). 69
(100)

CiH16CIF3N2O4 S5 Ber. C42,06 H3,53 N6.13 814,04 C17.76
(456,9) Gel. C41.85 H3.29 N593 S13,87 C1742

N-Benzoylamino-5,6,7,8-tetrahydro-4H-cycloheptafc]
isothiazoliumchlorid (10a)

Zu 10 mmol Benzhydrazid 2 und 10 mmol 2-Thiocyanato-
mcthylen-cycloheptanon 9 in 40 ml Mcthanol werden 10
mmol konz. Salzsidure gegeben. Die Reaktionslosung wird 2h
unter Riickfluf3 crhitzt. Nach dem Abkiihien fallt 10a aus; Um-
kristallisation aus Ethanol.

Farbloses Pulver, Fp. 192-195°C, Ausb. 1,40 g (55%)

UV (Ethanol): Apax = 338 (3.88); 272 (4,07) nm (Ig €)

IR (em 1) (KBr): 3100, 1685, 1470, 1270

TH-NMR (CDCI3): 8 = 8,98 (s. CH=C), 8,30, 7,55 (2m, C4Hs).
3,15 (m, (CH3)7), 2,60 (m, CHjy), 2,02 (m. (CH3))
BC-NMR (CDCI3/DMSO): & = 1657 (CO), 158,1 (C-8a),
1402 (C-3), 1354, 132.2, 131.5, 128.3, 127.8, 30,6, 29,2, 28.7,
26,9, 24.8

MS (m/z): 272 (M*-HCI. 33), 211 (5), 105 (100), 97 (8), 77 (35)
CisH{7CIN,OS Ber. (C35834 HS555 N907 S1038
(308, 8) Gef. C35842 H356 N894 S10.73

N-(4-Methyl-benzoylamino)-5,6,7,8-tetrahydro-4H-cyclohepta
[c]-isothiazoliumchlorid (10b)

Darstellung analog 10a.

Farbloses Pulver, Fp. 207-209 °C (Eisessig), Ausb. 1.42 g (44%))
UV (Ethanol): Amax = 340 (4.14), 250 (4.03) nm (lg €)

IR (cm 1) (KBr): 3100, 1695, 1480, 1270

'H-NMR (CDCl3): 3 = 8,98 (s, CH=C), 8,11, 7.31 (AB:J =7,
8, CeHy), 3,20 (m, (CH;),), 2.89 (m, CH»), 2,40 (s, CH3), 1,85
(m. (CH2)2), 1.68 (m, (CHy))

BC.NMR (CDCI3/DMSO): 166,0 (CO), 157.0 (C-8a), 142.1
(C-3), 1406, 135.1, 130,7, 129.0, 127.7, 30.8, 29,4, 28.8, 27,1,
25,0, 21,1

MS (m/fz): 286 (M*-HCL, 17). 225 (5), 119 (100), 107 (3). 91
(25), 65 (7)

C1H9CIN,OS Ber. C 59,52 H 5,93 N 8,68 S 9,93 C1 10,98
(322.9) Gef. € 59,03 H 5,75 N 8,54 S 10.11C1 11,91

N-(4-Methylbenzoyl)-5,6,7 8-tetrahydro-4H-cycloheptafc /-
isothiazol-2-imin (11b)

5 mmo! 10b werden in 20ml Methanol geldst und an-
schlieBend mit 5 mmol Dicyclohexylamin versetzt. Nach kur-
zer Zeit fillt ein Nicderschlag aus, der aus Ethanol umkristal-
lisicrt wird.

Farblose Nadeln. Fp. 190-191°C, Ausb. 1,07 g (75%)

UV (Ethanol): Amax = 338 (4,17), 247 (4.09), 211 (4.25) nm
(Ig &)

UV (Cyclohexan): Amax = 350 (4,12), 250 (4.17). 221 (4.32) nm
(Ig )

IR (ecm ') (KBr): 1590, 1530, 1360

TH-NMR (DMSO): 3 = 826 (s, CH=C), 7,20. 7.91 (AB:J = 8.
CgHy). 3.50 (m, CH3), 2.82 (m, CHj), 2,35 (s, CH3), 1.85 (m,
CH3), 1,72 (m, CH3), 1,63 (m, CH>)

BCNMR (CDCl/DMSO): 8 = 1658 (CO), 1573 (C-8a),
139.7 (C-3), 134.9; 133.7; 133,1; 128,6; 127.2; 31,1; 29.9; 28.9;
27,3:253: 21,1

MS (m/z): 286 (M*, 18), 225 (2), 119 (100), 107 (3), 91 (19),
65 (6).

CmHmNzOS Ber.
(286,4) Gef.

C67,10 H636 N97T8 S 11,19
C6720 H631 N979 S1086
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