2768 HerLvETICA CHIMICA AcTA — Vol. 59, Fasc. 8 (1976) - Nr. 297

297. Additionsreaktionen von 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-
2H-azirin an Isothiocyanatel)

von Ursula Schmid?), Heinz Heimgartner und Hans Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitit Zirich, Radmistrasse 76, CH-8001 Ziirich

und Willi E. Oberhiénsli
Forschungsabteilung der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, CH-4002 Basel

(20. VIIL. 76)

Addition Reactions of 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2 H-azirine and Isothiocya-
nates. - Summary. The title azirine readily reacts with two molecules of benzyl- or methylisothiocya-
nate to form the zwitterionic 1:2 addition compounds 4 and 13, respectively (Scheme 2). The
presumed 1:1 addition products, which are intermediates in the formation of 4 and 13, cannot
be detected. The structure of 4 and 13 follows from their spectroscopic and chemical properties.
With water they give the thiourea derivates 5 and 14, respectively; treatment with aqueous acid
leads to the 42-1,3-thiazolin-5-on-derivates 7 and 15, respectively. With sodium borohydride
compounds 8 and 16, respectively, are obtained (Scheme 2).

The zwitterionic compounds 4 and 13 are able to react further with one molecule of the i1so-
thiocyanates to give, in high-yield, triazines 9 and 18, respectively (Scheme 3). The structure of
these compounds was again derived from their spectroscopic data. The mechanism for the forma-
tion of 9 and 18 is given in Scheme 3. Acid catalysed hydrolysis of 9 and 18 lead to the trithio-
cyanuric acid derivates 12 and 20, and to the spiro compounds 11 and 19, respectively (Sceme 6).

Reaction of 4 with one molecule of phenylisocyanate gives triazine 10 (Scheme 5).

According to the X-ray analysis of the methyl compound 18, there are strong steric inter-
actions in this molecule which are due to the side chain. This is demonstrated by the small dis-
tances between C(2) ... C(13), N(7) ... C(11), and C(8) ... C(11) (Table 4). These steric interactions,
in addition, cause widening of the bond angles N{1)—C(2)—N(7) and C(9)~N(10)—~C(11) (Fig.2).
Furthermore, the triazine ring is no longer planar. This deformation of the ring diminishes re-
pulsion between the methyl groups C(13) and C(15).

1. Einleitung. — Das zuerst von Rens & Ghosez [1] synthetisierte 3-Dimethyl-
amino-2, 2-dimethyl-2 H-azirin (1) stellt ein interessantes Reagens fiir Synthesen dar.
Mit Carbonsduren, Enolen von 1,3-Dicarbonylverbindungen und Sulfinsduren ent-
stehen unter Offnung der N(1),C(3)-Doppelbindung leicht offenkettige Amide [2] [3].
Mit Carbonsiureanhydriden bilden sich Diacylamino-Abkémmlinge [4]; Sdurechlo-
ride hingegen fiithren unter 1, 2-Bindungséffnung zu N-Acylamidinen [4]. Mit Lithium-
aluminiumhydrid entsteht aus 1 via a-Amino-isobutyraldehyd 3,3,6,6-Tetramethyl-
3,6-dihydropyrazin [1], mit starken Siuren bilden sich 3,3,6,6-Tetramethyl-pipera-
zin-2,5-bis(dimethyliminium)-Salze, die mit Basen in 3,3,6,6-Tetramethyl-2,5-bis-
(dimethylamino)-3,6-dihydropyrazin iibergefiihrt werden [1] [3].

Treibende Kraft dieser Reaktionen ist erstens die Nucleophilie der Amidingrup-
pierung3) und zweitens der Abbau der grossen Ringspannung im Azirinskelett.

1) Auszugsweise vorgetragen (H. S.) an den Universitdten Kiel (20.11.75), Hannover (21.11.75)
und Heidelberg (25.11.75).

2)  Teil der geplanten Dissertation U. Schmid, Universitat Zirich.

%) Fur 1 wird ein pKy von 7,1 angegeben [5]. Vgl. dazu N, N, N’-Trimethyl-isobutyramidin:
pKy = 3,0.
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Die Ringspannung von Cyclopropen betrdgt 53,8 kcal/mol [6a], und man kann annchmen,
dass diejenige von 2H-Azirin einen dhnlichen Wert erreicht. Die Ringspannung im Aziridin
wurde zu 26,2 kcal/mol bestimmt [6b] und ist praktisch identisch mit derjenigen von Cyclo-
propan. Die Ringéffnung der N(1), C(3)-Doppelbindung von 1 durch Cycloadditionen erfolgt iiber
mindestens zwei Stufen, wobei Aziridin-Derivate mit einem 1-Azabicyclo[2.1.0]pentan-Skelett
auftreten. Dem 1-Azabicyclo[2.1.0]pentan kann man eine &dhnliche Ringspannung zuschreiben
wie scinem carbocyclischen Analogon, dem Bicyclo[2.1.0]pentan, wo sie 53,3 kcal/mol betrigt [6a].
Dieser Wert ist um nur 1,5 kcal/mol grisser als die Ringspannung von Cyclopropen. Ein dhnlich
kleiner Unterschied in den Ringspannungen tritt zweifellos auch fiir 1-Azabicyclo[2.1.0]pentan
und 2 H-Azirin auf, d.h. Cycloadditionsreaktionen an die C=N-Bindung von 1 sollte die im Cyclo-
addukt vorhandene Ringspannung nicht aufhalten.

Das Studium von Cycloadditionsreaktionen von 1 mit Heterokumulenen haben
wir parallel mit der Untersuchung der Reaktionen von 1 mit Carbonsiuren und
enolisierbaren Dicarbonylverbindungen begonnen. In einer vorangegangenen Mit-
tellung wurde iiber die Struktur des zwitterionischen Adduktes der Formel 2
(Schema 1) von Benzoylisothiocyanat und 1 berichtet [7]. Auch Schwefelkohlenstoff
gibt mit 1 ein Cycloaddukt, das als Valenzpolaromerie-fiahige Spezies in Kristallform
in der zwitterionischen Struktur 3a und in Lésung in der Isothiocyanatform 3b vor-
liegt. Reaktionsprodukte wurden von beiden Formen erhalten [8].
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Eine Mitteilung von Schaumann et al. iber Cycloadditionen von Heterokumulenen
mit 1 [9] war vor allem hinsichtlich der Struktur der Reaktionsprodukte noch unvoll-
standig. Nachstehend berichten wir nun iber die Reaktionen von 1 mit Benzyliso-
thiocyanat und Methylisothiocyanat.

2. Cycloadditionen von 1 mit Isothiocyanaten. ~ 2.1. Reakiton mit Ben-
zylisothiocyanat. Vorversuche haben gezeigt, dass 1 mit Benzylisothiocyanat ein
Addukt aus 1 mol 1 und 2 mol Benzylisothiocyanat gibt; ein (1:1)-Addukt liess sich
nicht nachweisen. Umsetzung von 1 und Benzylisothiocyanat im Molverhiltnis 1:2
bei 0° in Substanz lieferte in 469, Ausbeute das kristalline 2-(N, N’-Dibenzyl-1-thio-
isoureidato)-5-dimethyliminio-4,4-dimethyl-42-1,3-thiazolin4) (4, Schema 2), ein

4)  Im theoretischen Teil der vorliegenden Arbeit werden alle heterocyclischen Verbindungen,
unabhingig von allfillig vorhandenen Funktionen, die nach der Regel der Hauptgruppen
zu bezeichnen wiren, als substituierte Thiazoline bzw. Triazine bezeichnet. Im exper. Teil
erfolgt die Benennung gemiss IUPAC-Regeln.
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[1,7-1,5(+ 3, — 3)]-Zwitterion3) vom Zers.-Smp. 115-119° (Acetonitril). Die Konstitu-
tion von 4 ergibt sich aus den Elementaranalysen, dem 'H-NMR. Spektrumﬁ) in

Trideuterioacetonitril (s. exper. Teil) und IR.-Banden (KBr) bei 1617 (C—N\) 1600
(C=N), 1532 (C-N), 1144 oder 1132 (C=S) cm™1, wie sie auch in den IR.-Spektren
(KBr) der zwitterionischen Verbindungen 2 [7] und 3a [8] auftreten?). Im Massen-
spektrum (70 oder 12 eV) von 4 fehlt der M7T-Pik; als Pik bei hochster Massenzahl
erscheint derjenige des (1:1)-Adduktes C14H19N3S bei m/fe 261 (a*f, Schema 2). Das
Fragment-Ton mfe 173 besitzt die Formel Cy1HisNa; es kann ihm die Struktur

+
PhCH2-N=C=N=C(CHg)s (d*, Schema 4) zugeschrieben werden. Der Pik m/e 149 ent-
spricht dem Molekular-Ton des Benzylisothiocyanats, derjenige bei mfe 91 dem
Tropyliumion und derjenige bei mfe 88 dem Fragment C3HgNS der Formel

4+
S=C=N(CHs)s.
Aus den angefiihrten Daten lassen sich fiir das (1:2)-Addukt die zwei alternativen
Formeln 4 und 4a schreiben. Eine Entscheidung zwischen den beiden Strukturen

3) Bc7ughch der Bezeichnung von solchen Zwitterionen siehe [8].
6) 1H-NMR.-Spektren, wenn nicht anders angegeben in CDClg; Angabe der chemischen Ver-
schiebungen in ppm bezogen auf internes TMS (= 0 ppm); Kopplungskonstanten [ in Hz;

= Singulett, d = Dublett und m = Multiplett; br. = bre1t

()‘_
7)  Entsprechende Banden 1m Spektrum von 2: 1608 (C—N/) 1587 (C=0O) und 1541 (C—N)
cm~1; von 3a: 1610 (C——*\T/) und 1538 (C—N) cm™1.
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ermdglicht das beim Stehenlassen des (1:2)-Adduktes in Acetonitril/Wasser erhaltene
Wasseranlagerungsprodukt CosHagN4OSs. Leitet es sich von 4 ab, so muss es die
Formel 5 besitzen, stammt es von 4a ab, so wire die Formel 5a zutreffend. 5a be-
sitzt zwei dquivalente RNHCS-Reste. Eine Differenzierung ist deshalb aufgrund des
'H-NMR.-Spektrums sehr leicht méglich: Man beobachtet fiir PhCHs zwei s bei
5,69 und 4,76 ppm; Formel 5a fillt somit weg. Das Vorhandensein der Teil-

S
|
}_S.‘ )J\N><H/N\
R-N £ R~NH
N

YN /g 0
: | R-NH”T S

4 Q: R=CHpPh 5 a: R=CHyPh

struktur PhCHaNH-CS-N{CH2Ph)- in 5 folgt aus der Umsetzung mit Acetylendicar-
bonsiduredimethylester zum bekannten 3-Benzyl-2-benzylimino-6-methoxycarbonyl-
4-0x0-2,3-dihydro-4 H-1,3-thiazin (6) [10]. Dem (1:2)-Addukt aus 1 und Benzyl-
isothiocyanat kommt somit die Struktur 4 zu.

Siurekatalysierte Hydrolyse von 4 gab das 5-Oxo-/2-1,3-thiazolin-Derivat 7
vom Smp. 106-107°, das sich auch durch sidurekatalysierte Cyclisierung von 5 bildete.
Im IR.-Spektrum (KBr) kénnen die Banden bei 1724 ¢cm~ der C=0-Gruppierung
(vgl. Verbindung 6 in [8] und Verbindung 4 in [7]), bei 1590 und 1550 cm~! der
C=N- bzw. C-N-Bindung und bei 1175 cm~! der C=S-Gruppierung in einem Thioharn-
stoff zugewiesen werden. Mit der Formel 7 stehen auch das 1H- und 1BC-NMR.-
Spektrum in Einklang (s. exper. Teil). Im Massenspektrum sind die Pike m/e 206

(PhCHa-NH-CS-N=C(CH3)2") und 83 (HN:C:I:TL:C(CHg)z), entstanden durch Abspal-
tung von PhCHoNCS unter McLafferty-Umlagerung, gefolgt von COS- und PhCHa-
Abspaltung, charakteristisch.

Reduktion von 4 mit Natriumborhydrid lieferte 2-(N, N'-Dibenzylthioureido)-5-
dimethylamino-4,4-dimethyl-42-1,3-thiazolin (8) mit der Gruppierung CH(S)-
(C)-N(CHjs)s (NMR.-Evidenz). Das Massenspektrum steht mit der Strukturformel 8
in Einklang (s. exper. Teil), insbesondere die Pike m/e 99 ((CHs)eC=CHN(CHs)s*) und
mfe 90 (CH(SH)-N(CHs)s™)8).

Beim lingeren Kochen der zwitterionischen Verbindung 4 mit einem Uberschuss
von Benzylisothiocyanat entstand in 57%, Ausbeute das Triazinderivat 9 (Schema 3),
dessen Struktur man aus den Elementaranalysen und den spektralen Daten ableiten
kann. Das 1TH-NMR.-Spektrum zeigt u.a. ein s fiir die Methylenprotonen der Benzyl-
gruppe an N(5) bei 6,32 ppm, ein weiteres s fiir die vier Protonen der Benzylgruppen
an N(1) und N(3) bei 5,58 ppm, je ein s fiir die zwei Methylgruppen am Thioamid-
Stickstoffatom und ein s fiir die zwei an C(1') gebundenen Methylgruppen. Auch in
anderen Losungsmitteln wie z.B. Aceton und Acetonitril werden nur zwei Arten von
Benzylprotonen beobachtet. Die Spektren weisen somit auf einen symmetrischen

8) Ein dhnliches Fragmentierungsverhalten zeigt das Reduktionsprodukt von 2-Benzamidato-5-
dimethyliminio-4,4-dimethyl-A2-1, 3-thiazolin [7] (s. eine spitere Mitteilung).
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Bau der Verbindung hin. Diese Annahme wird durch das 13C-NMR.-Spektrum?)
bestitigt: Fiir die drei Ring-C-Atome findet man nur 2s, ndmlich bei 175,9 ((N)2C=S)
und bei 136,0 ppm ((N)2C=N10)); das C-Atom der Thioamidgruppe (C=S) absorbiert
bei 203,8 ppm. Benzyl-C-Atome gibt es nur zwel Arten; das weniger intensive Signal
() liegt bei 56,6, das intensivere (£) bei 54,9 ppm. Fiir N(C Hs)2 werden zwei Signale
(q) bel 46,5 und 43,7 ppm beobachtet. Im IR.-Spektrum (KBr) wird eine einzige
7(C=N)-Bande bei 1684 cm gefunden; »(C=S) liegt bei 1196, 1152 oder 1120 cm-1.
Die wichtigsten Fragment-Ionen des massenspektrometrischen Zerfalls von 9 sind
im Schema 4 aufgefiihrt. Die Formel 9 wird ferner durch die Rontgenstrukturanalyse
eines nahen Verwandten (s. Kapitel 3) bestitigt.

9) 18C-NMR.-Spektren in CDCl bei 25,2 MHz; Angabe der chemischen Verschiebungen der
Protonen-entkoppelten Signale in ppm bezogen auf internes TMS (= 0 ppm); Angabe der
Multiplizitit der nicht entkoppelten Signale.

10y Fir Guanidin-Derivate werden chemische Verschiebungen von 153,8 und 157,7 ppm an-
gegeben [11].
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Im Schema 3 ist der wahrscheinliche Bildungsweg fiir das Triazinderivat 9 ange-
geben!). Durch N-Angriff des Zwitterions 4 auf Benzylisothiocyanat entsteht zu-
nichst das Zwischenprodukt e, ein[1,9-1,7(+ 3, — 3))-Zwitterion. Ein dhnlich gebautes
Zwitterion f kann durch S-Angriff von 4 auf Benzylisothiocyanat gebildet werden.
Angriff des endstindigen N-Atoms auf das elektrophile C(2) in e fiihrt schliesslich
zu 9. Der dquivalente S-Angriff in e wiirde zu einer mit 9 isomeren Verbindung der
Formel 9a fithren. Auch das voranstehend erwidhnte, zu e isomere Zwischenprodukt f
koénnte durch N- oder S-Angriff in ein 6-Ring-Derivat der Formel 9b bzw. 9¢ iiber-
gehen. Im Massenspektrum wiirden alle vier Strukturen 9-9¢ Fragment-Ionen der-
selben Zusammensetzung geben; auch das IR.-Spektrum diirfte kaum eine Zuord-
nung ermdglichen. Nur die 'H- und 13C-NMR.-Spektren geben eine Basis fiir einen
Entscheid. Die Struktur 9 ist die einzige, bei der nur zwei Arten von Benzylprotonen
und nur zwei Signale fiir die Ring-C-Atome auftreten miissen; bei der nahe ver-
wandten Struktur 9a kdnnten aber die Absorptionen der Benzylprotonen an N(3)
und N(5) und die Signale fiir C(2) und C(6) zufillig zusammenfallen. Ahnliches
konnte fiir die Struktur 9b gelten.

Dije Verbindung 9 bildete sich in 43%, Ausbeute auch beim Erhitzen von 4 in
siedendem Acetonitril, ein Experiment, das die Reversibilitit der Reaktion a +
Benzylisothiocyanat 2 4 belegt (Schema 2).

Bei der Umsetzung von 4 mit iiberschiissigem Phenylisocyanat in siedendem
Acetonitril entstand in 629, Ausbeute das Triazinderivat 10 (Schema 5). Mit der
Formel 10 stehen die spektralen Daten in Einklang. Im IR.-Spektrum (KBr) wird
¥(C=0) bei 1718 (vgl. »(C=0) vom N,N’, N"-Triphenyl-cyanursiurederivat (= 1,3,5-
Triphenyl-2,4,6-trioxo-hexahydro-1, 3, 5-triazin) = 1710 cm1), #(C=N) bei 1668 und
1) Formal kénnte 9 auch durch eine [2+42-2]-Cycloaddition von 2 mol Benzylisothiocyanat

und der valenzpolaromeren Carbodiimid-Form von a entstehen (vgl. [12]).
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p{C=8) (?) bei 1210, 1146 oder 1134 cm~! beobachtet. Das 1H-NMR.-Spektrum weist
fiir die zwei PhCHaN-Gruppen zwel getrennte s bel 5,85 und 5,68 ppm auf. Das
Massenspektrum zeigt keinen M *.Pik; bei hochster Masse wird der Pik m/e 440, der

der Abspaltung von S=CH-N(CHjs)2 entspricht, beobachtet; m/e 88 (SCI\}L (CHg)2)
wird auch registriert. Der Pik bei m/e 261 entspricht dem Fragment-Ion ¢t (Schema 4),
m/e 173 dem Ton d+ und die Pike m/e 149 und 119 den Radikalionen PhCHyNCS*
bzw. PhNCO*. Das Fragmentierungsverhalten von 10 entspricht somit demjenigen
von 9.

Wie bei der Reaktion von 4 mit Benzylisothiocyanat kénnen sich auch bei der
Umsetzung von 4 mit Phenylisocyanat vier isomere Produkte bilden, die alle die
gleiche massenspektrometrische Fragmentierung zeigen wiirden. Die Verbindung 10
entsteht durch zweimaligen N-Angriff. Der N-Angriff gefolgt von einem O-Angriff
und der S-Angritf gefolgt von einem O-Angriff wiirden zu Isomeren ohne Carbonyl-
gruppe fithren, der S,N-Angriff hingegen das Isomere 10a liefern. Aufgrund von
Literaturangaben wiirde man fiir ¥(C=0) in der Verbindung 10 einen Bereich von
1670-1750 cm~1 [13] und fiir »(C=0) in 102 einen solchen von 1650-1690 cm—* [14]
erwarten. Wir trauen uns aber nicht zu, mit Hilfe des IR.-Spektrums einen Ent-
scheid zwischen 10 und 10a zu treffen?). Die Formel 10 (2maliger N-Angriff) wird
in Analogie zur Bildungsweise von 9 (2maliger N-Angriff, Schema 3) vorgezogen.

Das in wisserigem Acetonitril stabile Triazinderivat 9 wurde schon unter uner-
wartet milden Bedingungen (lingeres Stehen in 0,24 N Salzsdurelssung in wisserigem
Dioxan bei Raumtemperatur) in 529, Ausbeute zu einem dimethylaminogruppen-
freien Produkt der Summenformel CogHagN4OS3 vom Smp. 142,5-143° hydrolysiert.
Als zweites Produkt entstand eine Verbindung der Summenformel CosHo1N3Ss vom
Smp. 143-144° (15%,). Beim ersten handelt es sich offensichtlich nicht um eine Thio-
sdure, dem einfachen Folgeprodukt von 9 (Unlgslichkeit in verdiinnter Lauge;

12} Auch das 13C-NMR.-Spektrum bietet unserer Meinung nach keine Entscheidungsméglichkeit.
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IR.-Evidenz). Fiir das Hydrolyseprodukt kommen die Formeln 11 und 11a in Frage
(Schema 6). Im IR.-Spektrum (KBr) wird »(C=0) der Thiolactongruppe bei 1715 cm-1
beobachtet (vgl. IR.-Spektrum von 7); die Banden bei 1200 und 1183 cm~1 kénnten
von »(C=S) herriihren, eine ¥(C=N)-Absorption scheint nicht vorhanden zu sein. Das
Massenspektrum zeigt keinen M*-Pik und ansonsten dieselben Fragment-Ionenpike
wie das MS. der Verbindung 7; es erlaubt keine Entscheidung zwischen 11 und 11a.
Das IH-NMR.-Spektrum hingegen steht nur mit der Formel 11 in Einklang: Charak-
teristische Signale sind das s fiir PhCHN(5) bei 6,41 ppm und das 4 B-System mit
Zentrum bei 5,49 ppm fiir die restlichen, diastereotopen Methylenprotonen; NH ab-
sorbiert als s bei 2,32 ppm. Bei einer Verbindung der Struktur 11a wiirde man 3
Sorten von Methylenprotonen erwarten.

Die Spiroverbindung 11 kann sich aus 9 durch direkten, sdurekatalysierten
Ringschluss S — C(2), gefolgt von Wasseranlagerung zu h und Abspaltung von
Dimethylamin, bilden (Schema 6)13).

Das zweite Hydrolyseprodukt (Smp. 143-144°) ist das N,N’,N"-Tribenzyl-tri-
thiocyanursidurederivat (= 1,3,5-Tribenzyl-2,4,6-trithioxo-hexahydro-1,3, 5-triazin,
12; Schema 6), das Kopf-Schwanz-Trimerisierungsprodukt von Benzylisothiocyanat.
Dies folgt aus der Zusammensetzung, dem Molekulargewicht (Gef. (osmometrisch):
434 - 20), dem Massenspektrum {m/e 446 (M+ — 1), 356 (M+ — PhCHy) und 148
(PhCHNCS*)) sowie den NMR.-Spektren. Im 1H-Spektrum wird das s von 6 dquiva-
lenten Methylenprotonen bei 6,13 ppm beobachtet. Das 18C-Spektrum zeigt neben

13) Denkbar wire auch ein Weg via e-H* zu einem mit 7 (Schema 2) verwandten Zwischenpro-
dukt, das durch N-Angriff in 11 und durch S-Angriff in 11a tbergehen konnte.
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den Absorptionen der aromatischen C-Atome ein s bei 171,5 ((N)2C=S) und ein ¢ bei
59,8 ppm fiir die drei Methylen-C-Atome. Die in der Literatur bisher nicht beschrie-
bene Verbindung 12 entsteht unter den angewandten sauren Hydrolysebedingungen
nicht aus Benzylisothiocyanat oder der Spiroverbindung 11; Vorldufer ist somit h
(Schema 6).

2.2, Reaktion wmit Methylisothiocyanat. Beim Stehen eines 1:2-Gemisches von
3-Dimethylamino-2, 2-dimethyl-2 H-azirin (1) und Methylisothiocyanat in Aceto-
nitril fielen in 589%, Ausbeute Kristalle des zwitterionischen 5-Dimethyliminio-2-
(N, N'-dimethyl-1-thioisoureidato)-4,4-dimethyl-A2-1, 3-thiazolins (13, Schema 2) vom
Zers.-Smp. 120-130° aus. Im IR.-Spektrum (KBr) werden Banden bei 1621

8+
(C=NX), 1598 (C=N), 1545 (C-N) und 1059 (C=S) cm~! beobachtet, dhnlich wie im
Spektrum der Verbindung 4. In Losung erwies sich 13 als wenig stabil, so dass keine
guten NMR.-Spektren erhalten wurden. Im Massenspektrum der Verbindung 13

treten die Pike mfe 97 (CHgN:C:I:rT:C(CHg)z), 73 (CH3NCS?*) und 88 (S:C:I:rT(CHg)g)
auf.

In analoger Weise wie 4 reagierte 13 mit Wasser unter Bildung von 14 (489,), mit
wiisseriger Saure zum Hydrolyseprodukt 15 (509%,) und mit Natriumborhydrid zum
Reduktionsprodukt 16 (63%,, Schema 2). Die drei genannten Verbindungen wurden
auf die im Kapitel 2.1 angegebene Weise charakterisiert (s. exper. Teil).

Beim Stehen von 13 in Methanol entstand das Methanol-Addukt 17 (Smp. 81,5
82,5°; Schema 2) in 569, Ausbeute. Die Verbindung 17 zeigt im IR.-Spektrum
eine starke C=N-Absorption bei 1576 cm~1 (vgl. die entsprechenden #(C=N) von 15
bei 1580 und von 16 bei 1581 cm~1); das Massenspektrum ist dhnlich demjenigen
von 16. Im TH-NMR.-Spektrum erscheinen die zwei s der beiden NCHgs-Gruppen bei
3,68 und 3,02 ppm, OCHj absorbiert bei 3,38 ppm. Diese Zuordnung ergibt sich aus
dem Vergleich mit dem Spektrum des Additionsproduktes von 13 und Tetradeuterio-
methanol. Mit verdiinnten Sduren wird 17 in das Thiazolinonderivat 15 umgewan-
delt.

Beim Kochen unter Riickfluss des (1:2)-Additionsproduktes 13 und Methyliso-
thiocyanat in Acetonitril oder beim Erhitzen des Azirins 1 mit 3 Aquivalenten
Methylisothiocyanat bildete sich das (1:3)-Addukt (Smp. 164,5~165°) der Formel 18
(Schema 3) in 47 bzw. 65%, Ausbeute. Die Spektren von 18 und 9 sind einander sehr
ahnlich. In den H- und 33C-NMR.-Spektren von 18 werden jeweils vier Signale fiir die
NCHgz-Protonen bzw. C-Atome beobachtet, was wiederum fiir die Bevorzugung der
Struktur 18 gegeniiber der isomeren Struktur 18a spricht. Um jeden Zweifel auszu-
schliessen, wurde die Konstitution des (1:3)-Adduktes durch eine Rontgen-Kristall-
strukturanalyse sichergestellt (Kapitel 3).

Die milde sdurekatalysierte Hydrolyse des Triazinderivates 18 (0,2N Salzsiure
in wisserigem Dioxan) gab in 519, Ausbeute die Spiroverbindung 19 (Schema 6) vom
Smp. 162-163° und das bekannte N, N’, N”-Trimethyl-trithiocyanursidurederivat
(= 1,3,5-Trimethyl-2,4, 6-trithioxo-hexahydro-1, 3, 5-triazin; 20) [15] in 3% Aus-
beute. Die physikalischen Daten des letzteren stimmen mit den in der Literatur
angegebenen itberein. Im 1H- und BC-NMR.-Spektrum der Spiroverbindung 19 wer-
den die Signale von zwei Arten NCHgz-Protonen bzw. C-Atomen beobachtet, was nur
mit der Formel 19, aber nicht mit der Formel 19a in Einklang steht. Die grossen
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sterischen Spannungen in 9 und 18 (vgl. die Kristallstrukturbestimmung von 18,

Kapitel 3), sind zweifellos verantwortlich fiir die Hydrolyse zu 11 bzw. 19.
Benzylisothiocyanat und Methylisothiocyanat verhalten sich somit hinsichtlich

ihrer Reaktion mit dem Azirin 1 sehr dhnlich ; dasselbe trifft fiir die Folgeprodukte zu.

3. Kristallstrukturbestimmung von 2-(1-Dimethylthiocarbamoyl-1-methyl-iithyl-
imino)-1,3,5-trimethyl-4,6-dithioxo-hexahydro-1,3,5-triazin (18). — Kvistalldaten. Die
farblosen, durchsichtigen tetragonalen Prismen wurden durch Kristallisation aus Acetonitril er-
halten. Die wichtigsten Kristallkonstanten von 18 (Ci2Hg1N5Ss) sind: Raumgruppe P4 (tetra-
gonal), a = b = 11,305 4 0,006 A, ¢ = 12,820 + 0,006 &, & = f =y = 90°, V = 1638,4 A3,
Ober. = 1,343 g/cm3, Qgem. = 1,341 g/cm3.

Intensititsmessungen und Struktuvbestimmung. Zur Bestimmung der Beugungsintensititen
wurde ein Kristallfragment mit Abmessungen von 0,4 x 0,4 X 0,4 mm in cine Lindemann-Kapillare
eingeschlossen. Die Messungenl4) mit Mo-Ku«-Strahlung (mit -Filter) erfolgten im w/26-Mess-
verfahren von 6 = (0-28°.

Von insgesamt 2254 Reflexen zeigten 2114 eine Intensitidt von mehr als der doppelten Stan-
dard-Abweichung der Messung. Nur die letzteren wurden als beobachtet angenommen und weiter
zur Strukturbestimmung verwendet. Nach den itblichen Lorentz- und Polarisations-Korrekturen
wurde die Struktur mittels Patterson- und Fourier-Methoden geldst. Die Verfeinerung der Atom-
parameter erfolgte mit anisotropen Temperaturfaktoren der C-, N- und S-Atome. In den letzten
Verfeinerungsrunden wurden die Lagen der Wasserstoffatome als konstante Parameter mitge-
fuhrt. Es resultierte ein R-Wert von 3,49%,. Resultate: siche Tabellen 1-4 und Fig.1 und 2 mit —
bis auf die des Ringes — willkiirlich gewihlter Numerierung.

Tabelle 1. Koordinaten der Atome (Standardabweichungen x 104)

Atom X Y Z

N(1) 0,2697(2) -0,0773(2) 0,2156(2)
c(2) 0,3308(2) -0,0558(2) 0,3097(2)
N(3) 0,4133(2) 0,0381(2) 0,2992(2)
c) 0,3924(2) 0,1312(2) 0,2364(2)
N(S) 0,2965(2) 0,1197(2) 0,1698(2)
c(6) 0,2461(2) 0,0114(2) 0,1467(2)
N(7) 0,3265(2) -0,1072(2) 0,3967(2)
c(8) 0,2407(2) -0,1918(2) 0,4403(2)
c(9) 0,2595(3) -0,3226(2) 0,4071(2)
N(10) 0,3697(2) -0,3639(2) 0,3953(2)
c(11) 0,4803(3) -0,3021(3) 0,4185(3)
c(12) 0,3860(4) -0,4854(3) 0,3596(4)
Cc(13) 0,1156(3) -0,1468(3) 0,4177(3)
c(l4) 0,2577(4) -0,1897(3) 0,5596(3)
C(15) 0,2423(3) -0,1991(2) 0,1856(3)
Cc(16) 0,2557(4) 0,2232(3) 0,1098(4)
c(17) 0,5130(3) 0,0411(3) 0,3737(3)
S(1) 0,1646(1) -0,0106(1) 0,0395(0)
S(2) 0,4745(1) 0,2531(1) 0,2378(1)
S(3) 0,1432(1) -0,4119(1) 0,3945(1)

14) Die Bestimmung der Elementarzcllkonstanten und die Intensititsmessungen erfolgten mit
einem Hilger & Watts-Vierkreisdiffraktometer Y 290/PDP 8.
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Tabelle 2. Anisotrope Temperaturfaktoren
T = €Xp — (B11h2 +B22k2 +B3312 —{—Bzakl —|-B13h1 —l—Blzhk)

Atom Bui Bas Bss Bes Bis Bie
N(L) 0,0060 0,0046  0,0045 -0,0002 -0,0009 -0,0000
c(2) 0,0054 0,0045 0,0045 -0,0008 -0,0008 0,0002
N(3) 0,0060  0,0051 0,0057 -0,0009 -0,0005 -0,0020
c(4) 0,0062 0,0053 0,0056 -0,0009 0,0040 0,0003
N(5) 0,0075 0,0055 0,0058 0,0021 0,0013 0,0008
c(6) 0,0066 0,006l 0,0048 0,0009 0,0010  0,0003
N(7) 0,0064 0,0050  0,0046 -0,0006 -0,00l1 -0,0005
c(8) 0,0059  0,0048 0,0050 0,0007  0,0002  0,0000
c(9) 0,0069  0,0054  0,0043 0,0005 -0,0006 -0,0017
N(10) 0,0075 0,0055 0,0057 -0,0001 0,0009 0,0009
c(11) 0,0063 0,008  0,0089 0,0012  -0,0007 0,0017
c(l2) 0,0118 0,006l 0,0097 -0,0018 0,0038  0,0020
c(13) 0,006l 0,008  0,0078 0,00l4  0,0017  0,0017
c(14) 0,0114 0,0068 0,0048 -0,0008 0,0019 -0,0001
c(5) 0,0090  0,0055 0,0054 -0,0018 -0,0024 -0,0019
c(16) 0,0126  0,0068  0,0088 0,0060  0,0008  0,0025
c(17) 0,0077 0,0083 0,0081 -0,0017 -0,0037 -0,0051
S(1) 0,0117 0,0105 0,0064 0,0030 -0,0066  -0,0000
S(2) 0,0103 0,0060 0,0097 -0,0006 0,0045 -0,0054
S(3) 0,0089 0,0075 0,0082 0,0002 -0,0004 -0,0063
Tabelle 3. Torsionswinkel
N(L)(C(2),R(3)]c4) 33,7° C(6)IN(L),C(2)ING3) -31,3°
C2)IN(G),C(4)ING)  -10,8° N(LC(2),N(7)Ic(8)  -14,3°
N(3)[C(4),N(5)1c(6) -17,8° C(2)[N(7),c(8)1C(9) 82,4°
C(4)IN(5),C(6)IN(L) 19,9° N(7)[C(8),C(9)IN(10) 36,2°
N(5)[C(6),N(1)]c(2) 6,5° c®)lc(9),N(0)lcal)  5,4°
s(3){c(9),N(10)]IC(1l) -170,4°
Tabelle 4. Kurze intvamolekulave Abstinde

N(1)...C(8) 3,18 €(8)...c(11) 2,99 &

N(1)...C(13) 3,22 8 C(8)...C(15) 3,27 %

€(2)...c(13) 2,98 2 €(9)...C(15) 3,17 &

N(7)...N(10) 2,9 R N(10)...C(14) 3,15

N(7)...C(11) 2,82 &

Van-der-Waals-Abstande: C ... C = 3,40 A, C... N = 3,25 A.
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Diskussion. Die Fig. 1 und 2 (Tab. 3 und 4) sowie eine Stereoprojektion (Fig. 3)
116] ermoglichen eine Diskussion der Konfiguration von 18. Die Molekel, ein substi-
tuiertes 1,3,5-Triazinderivat, weist starke intramolekulare Wechselwirkungen auf.
Bedingt durch die trigonale Hybridisierung der Atome C(2), N(7), C(9) und N({10)
liegen die entsprechenden Torsionswinkel (Tab. 3) N(1){C(2),N(7)]C(8) und
S(3)[C(9),N(10)]C(11) nahe bei 0 (—14,3) bzw. 180° (—170,4°) und verunmdglichen
dadurch der Seitenkette, eine sterisch véllig ungehinderte Lage einzunehmen.

Es treten eine Reihe von intramolekularen Abstinden auf, deren Werte unterhalb
der Summe der van der Waalsschen Radien (Tab. 4) der entsprechenden Atomarten
'17] liegen. Hervorzuheben sind vor allem die folgenden kurzen Abstinde
C(2) ... C(13) = 2,98, N(7) ... C(11) = 2,82 und C(8) ... C(11) = 2,99 A.

Me 12

C(9)-C{8)-Clia)y=105.7
N(7)-C(8)-C(13)=108.7

Fig.1. Bindungsld%gen}(geschiitzte Fig.2. Bindungswinkel (geschitzte
Standard-Abweichung ~0,004 A) Standard-Abweichung ~0,3°)

Fig.3. Steveoprojektion von 18
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Als Auswirkung dieser sterischen Hinderungen lassen sich einige stark von der
Norm abweichende Bindungswinkel (N(1)-C(2)-N(7) = 131,2 bzw. C(9)-N(10)-C(11)
= 127,2°) zwanglos erkliren (Fig. 2). Die Offnung dieser Winkel diirfte ganz wesent-
lich zur Verringerung der sterischen Wechselwirkungen beitragen.

Als weitere Folge dieser Wechselwirkungen kann auch die Abweichung des
Triazin-Ringes von der planaren Form angesehen werden. Wihrend in der Cyanur-
sdure (= 2,4,6-Trihydroxy-1,3,5-triazin) [18] die Ringatome von der besten Ebene
eine r.m.s.-Abweichung von nur 0,006 A zeigen, finden wir in der Molekel 18 eine
solche von 0,134 A. Ein weiteres Mass fiir diese Ringdeformationen stellen die Tor-
sionswinkel [19] (Tab. 3) dar. Es zeigt sich am Dreiding-Modell, dass die gefundene
Ringdeformation nétig ist, um die sterische Wechselwirkung zwischen den beiden
Methylgruppen C(13) und C(15) auf ein ertragliches Mass zu reduzieren.

Die C-N-Bindungslingen (Fig. 1) im Ring variieren zwischen 1,346 und 1,419 A
im Gegensatz zur Cyanursdure [18] wo C-N-Bindungslingen zwischen 1,369 und 1,372
gefunden wurden. Die starken Unterschiede in den C-N-Bindungsldngen von 18
diirften einerseits auf den unterschiedlichen Ring-Substituenten, andererseits auf
den beobachteten Deformationen des Ringsystems beruhen. Die C(2)-N(7)-Bindung
weist mit 1,259 A einen ausgesprochenen Doppelbindungscharakter auf. Im iibrigen
zeigen die Bindungslingen etwa die zu erwartenden Werte. Das gleiche gilt, mit
einigen schon erwihnten Ausnahmen, auch fiir die Bindungswinkel. Erwdhnens-
werte intermolekulare Wechselwirkungen sind keine vorhanden, liegt doch der kiir-
zeste Kontakt bei 3,47 A.

Zusammenfassend ergibt sich, dass die Umsetzung von Isothiocyanaten mit
2-Dimethylamino-2, 2-dimethyl-2 H-azirin zu polyfunktionalisierten heterocyclischen
Verbindungen fiithrt. Diese Umsetzungen haben damit auch synthetisches Interesse.

In einer im Druck befindlichen Arbeit haben Schawmann et al.15) die Um-
setzungen von 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2 H-azirin mit Isothiocyanaten noch-
mals untersucht. Die Autoren sind, soweit es sich um dieselben Verbindungen han-
delt, zu denselben Strukturformeln wie wir in der vorliegenden Arbeit gekommen.

Wir danken der Instrumentellen Analytik des Organisch-chemischen Instituts der Universi-
tat Zirich fir Analysen und Spektren, insbesondere den Herren W. Schwotzer (NMR.) und
N. Bild (MS.), sowie dem Schweizevischen Nationalfonds zuy Fovderung dev wissenschaftlichen Foy-
schung bestens fir die gewahrte Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. — Vgl. [8] [20]. Smp. auf einem Mettler FP-2-Geridt. UV.-Spek-
tren (wenn nicht anders angegeben, in 95proz. Athanol): wenn e¢s nicht ausdriicklich erwihnt
wird, dass es sich um Amin handelt, sind die angegebenen Werte Amax in nm (log ¢). IR-.Spcktren:
wenn nicht anders vermerkt, in KBr. Massenspektren (MS.) an einem Varian-Gerat (MAT 711);
Angabe der Pike in m/e (rel. %); hochaufgeléste Pike sind mit * bezeichnet.

1. Umsetzung von 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2 H-azirin (1) mit Benzyliso-
thiocyanat. - 1.1. 4,4-Dimethyl-A2-1, 3-thiazolin-5-dimethyliminium-2-(N, N'-dibenzyl-1-thioiso-
uveidat) (4). 1,013 (9,0 mmol) 1 und 2,680 (18,0 mmol} Benzylisothiocyanat wurden 4 Std. im
Eisbad gerithrt. Das Rohprodukt wurde aus Acetonitril/Ather kristallisiert: 1,697 g (46%) 4,

o+

Smp. 115-119° (Zers.). - UV. (CHsCN, Uvasol): 348 S (3,23), 249 (4,37). - IR.: 1617 (C=N<),
1600 (C=N), 1532 (C—N), 1353, 1144 oder 1132 oder 1074 (C=S), 964, 948, 703. — LH-NMR.

15) Wir danken Herrn Dr. E. Schaumann tar die Ubersendung eines Vorabdruckes (Mai 1976).
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(CD3CN): 7,5-7,05 (m, 10 aromat. H); 573 (s, PhCHN(1")); 4,63 (s, PhCHzN(3"); 3,46 und
3,26 (25, N(CHs)); 1,42 (s, C(CHg)s). — MS.: 261% (C14H;gN3S, 3), 173* (PhCHpNCNC(CHa)gt, 13),
149 (8), 91 (100}, 88* (CSN(CHa)e+, 7), 65 (12).
CosHpsNySs  Ber. C64,35 H6,38 N 13,64 S1563%
(410,62)  Gef. ,, 6431 ,, 643 , 1338 , 1568%

1.2. Hydvolysen. 1.2.1. Zu 3, 5-Dibenzyl-1-(1-dimethylcarbamoyl-1-methyl-ithyl)-dithiobiuret (5).
404 mg (0,98 mmol) 4 wurden in 5 ml Acetonitril und 2 ml Wasser 2 Std. bei RT. gerithrt. Das
kristalline farblose Produkt wurde abfiltriert und aus Aceton/Methylenchlorid umkristallisiert:
260 mg (62%) 5 vom Smp. 118,7-119,1°. -- UV.: 267 (4,22). — 1R.: 3267 und 3200 (NH), 1618
(tert. Amid), 1517 {(Aromat), 1418, 1174 undjoder 1162 ((N)sC=8), 703. ~1H-NMR.: Im 'H-NMR.-
Spektrum treten schon direkt nach dem Auflésen von 5 auch die Signale der cyclisierten Ver-
bindung 7 (s. 1.2.2) auf. Das Verhiltnis 5/7 betrug nach 1 Std. ¢ca. 2:1. - TH-NMR. von 5: 12,40
(br.s, NH); 7,5-7,1 (m, 10 aromat. H); 5,69 und 4,76 (25, 2PhCH;.N); 2,96 (s, N(CHs)s); 1,57
(s, C(CHg)s). — MS.: 383 (M* —HN(CHg)s, 1), 355 (Mt —HCON(CHg)2, 1), 234 (3), 206
(PhCHeNHCSNC(CHa)p*, 10), 194 (6), 173 (3), 149 (PhCH,NCS*, 7), 106 (PhCHsNH+, 24),
91 (100), 83 (10), 72 (CON(CHjs)a*, 14), 65 (23).
CooHogN4OSs  Ber. C61,65 H 6,58 N 13,07 $14,96%
(428,63) Gef. ,,61,41 ,, 6,47 ,, 13,20 ,, 14,92%

1.2.2. Zu 2-(N, N’-Dibenzylthiourveido)-4, 4-dimethyl-A2-1, 3-thiazolin-5-on (7). 286 mg (0,70 mmol)
4 wurden in 4 ml 0,15 Salzsiure und 4 ml Aceton iiber Nacht bei RT. gerithrt. Das ausgefallene
farblose Rohprodukt wurde abgenutscht. Nach Umkristallisation aus Chloroform/Ather wurden
167 mg (63%) 7 vom Smp. 106,1-106,9° gewonnen. — UV.: 276 (4,09), 240 S, (4,11); Amin 256
(3,96). — IR.: 3116 (NH), 1724 und 1705 (C=0), 1590 (C=N), 1550 br. (C—N), 1455, 1350, 1175
(N)2C=S), 968, 703, 696. —~ 'H-NMR.: 12,40 (br.s, NH, mit D20 austauschbar); 7,55-7,2 (m,
10 aromat. H); 5,80 (s, PhCHN(1")); 4,95 (d, | = 4,5, PhnCH2N(3')); 1,34 (s, C(CHj3)s). - 13C-NMR.:
206,3 (s, C(5)); 182,3 (s, (N)2C=S); 155,6 (s, C(2)); 136,5-126,5 (aromat. C); 80,5 (s, C(CHa)z);
55,7 und 51,3 (2¢, PhCHaN(1") und PhCHaN(3")); 25,3 (7, C(CHs)s). —~MS. : 383* (M, CooHa1 N3OS,
3),355 (M T —CO, 2), 206* (PhCH;NHCSNC(CHs)ot, 22), 149 (PhCHNCS*Y, 35),106 (PhCH;NH*,
37), 91 (100), 89 (11), 83* (NHCNC(CHg)et, 11), 65 (35).

CooHo1 N3OS,  Ber. C 62,63 H 5,52 N 10,96 $16,729%,
(383,54) Gef. ,,62,73 ,, 552 ,, 10,86 ,,16,55%

1.2.3. Cyclisierung von 5 z1t 7. 51 mg (0,12 mmol} 5 wurden in 3 ml Methylenchlorid gelost
und mit 3 ml 0,1~ Salzsiure 20 Std. bet RT. gerithrt. Nach der Extraktion mit Methylenchlorid
und Umbkristallisation aus Methylenchlorid/Ather wurden 32 mg (70%) 7 vom Smp. 107,3~108,0°
isoliert. Die spektralen Daten (IR., NMR., MS.) stimmten mit dem unter 1.2.2 beschriebenen
Produkt iiberein.

1.2.4. Umsetzung von 5 mit Acetylendicarbonsdure-dimethylestey zu 3-Bensgyl-2-benzylimino-6-
methoxycarbonyl-2, 3-dihydvo-4 H-1, 3-thiazin-4-on (6) [10]. 92 mg (0,22 mmol) 5 wurden bei 35-40°
in 6 ml Methanol gelést und 54 mg (0,38 mmol) Acetylendicarbonsdure-dimethylester in 1 ml
Methanol zugetropft. Nach 3 Std. Rithren bei RT. wurde das Rohprodukt abgenutscht. Nach
Umkristallisation aus Aceton erhielt man 45 mg (57%) 6 vom Smp. 147,2-148,1° ([10]: 149°).
6 wurde durch direkten Vergleich mit unabhingig synthctisiertem Material [10] identifiziert

IR., NMR., MS.)).

C20H18N203S Ber. C 65,55 H 4,95 N 7,65 S 8,75%
(366,43) Gef. ,, 65,74 ,, 522 ,, 7,75 ,, 863%

1.3. Reduktion von 4 zu 2-(N,N’-Dibenzylthiouveido)-5-dimethylamino-4, 4-dimethyl-A2-1, 3-
thiazolin (8). 358 mg (0,87 mmol) 4 wurden in 5 ml Acetonitril gelost und innerhalb der ndchsten
60 Min. unter Rithren bei Eisbadtemp. 179 mg (4,71 mmol) Natriumborhydrid in 3 Portionen
zugegeben. Nach weiteren 45 Min. wurde mit Wasser versetzt und mit Methylenchlorid extrahiert.
Nach dem Abdampfen des Losungsmittels und 2maliger Chromatographie an Alox (Pentan/
Ather 3:1) wurden 197 mg (559%) reines 8 als farbloses Ol isoliert. Kristallisation aus Ather/
Pentan lieferte farblose Kristalle vom Smp. 76,2-77,1°. - UV.: 271 (4,22). — IR.: 1581br. (C=N),
1550 (C—N), 1457, 1405, 1349, 1181 ({(N};C=S), 1065, 962, 956. — TH-NMR.: 12,98 (br.s, NH,
mit DsO austauschbar), 7,4-7,05 (10 aromat. H); 6,09 und 5,52 (4 B-System, J(4B) = 16,5,
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PhCH2N(1%)); 4,85 (4, J = 4,5, PhCH:N(3'), mit DO — s); 4,50 (s, H—C(5)); 1,93 (s, N(CHzs)2);
1,32 und 1,12 (2s, C(CHg)2). — MS.: 412 (M1, <1),263 (M T — PhCH:NCS, 4), 219 (263 — N(CHa)s,
3), 173 (PhCH2NCNC(CHs)et, 47), 149 (PhCHRNCS ¥, 12), 99 (C{CH3)eCHN(CHs)2t, 12), 91 (100),
90 (CH(SH)N(CHs)a*, 22), 84 (13), 83 (66), 65 (16).
CaooHogNgS:  Ber. C64,04 H 6,84 N13,58 $15,549
(412,63) Gef. ,,64,24 ,, 7,05 ,, 13,36 ,,15,209%

L4, 1,3,3-Tribenzyl-2-(1-dimethylihiocarbamoyl-1-methyl-dthylimino)-hexahydyo-1, 3, 5-triazin-
4,0-dithion (9).1.4.1. Aus 1 und Bengylisothiocyanai. 480 mg (4,29 mmol) 1 und 1,920 g (12,88 mmol)
Benzylisothiocyanat wurden in 5 ml Acetonitril unter Riickfluss erhitzt. Nach Aufarbeitung wie
unter 1.4.2. wurden 1,165 g (49%) 9 vom Smp. 119,0-120,1° isoliert. 9 war mit der unter 1.4.2
beschriebenen Verbindung identisch (IR., MS.).

CgoHssNsSs  Ber. C64,37 H 594 N 12,51 S17,18Y%
(559,81) Gef. ,,64,35 ,, 6,01 ,, 1261 , 17,16%

1.4.2. Aus 4 und Benzylisothiocyanat. 386 mg (0,94 mmol) 4 und 700 mg (4,70 mmol) Benzyl-
isothiocyanat wurden in 10 ml Acetonitril 17 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach oblicher Auf-
arbeitung, Chromatographic an Kiesclgel (Toluol) und Umkristallisation aus Ather/Hexan wur-
den 301 mg (579%,) 9 als gelbliche Kristalle vom Smp. 119,7-120,6° isoliert. — UV.: 285 (4,62). —
IR.: 1684 ((N)2C==N), 1498, 1443, 1430, 1420, 1412 und 1403 (C—N-Banden), 1357, 1248, 1196
undfoder 1152 undjoder 1120 (C=S), 1027, 948, 703. - 1H-NMR.: 7,5-7,0 {(w, 15 aromat. H);
6,32 (s, PhCH3N(5)}; 5,58 (s, PhCHN(1) und PhCH3N(3)); 3,14 und 2,64 (25, N(CHzs)z); 1,68
(s, C(CHa)2). ~ H-NMR. (CD3COCDg): 7,4-7,0 (m, 15 aromat. H); 6,26 (s, PhCHaN(5)); 5,64
(s, PhCH2N(1) und PhCH2N(3)); 3,19 und 2,94 (2s, N(CHa)s); 1,72 (s, C(CHzg)2). —~ TH-NMR.
(CDsCN): 7,5-6,9 (m, 15 aromt. H); 6,27 (s, PhCHzN( )); 5,63 (s, PhCHoN(l) und PhCHeN(3));
3,15 und 2,87 (Zs, N(CHs)o); 1,65 (s, C(CHa)g). — 13C-NMR.: 203,8 (s, CSN(CHg)); 175,9 (s,
(N)2C=S); 136,0 und 135,4 (25, (N)oC=N und 1 aromat. C); 130,5-127,0 (aromat. C}; 66,1 (s,
C(CHs)z) ; 56,6 (£, PhCHoN(5)); 54,9 (¢, PhCH2N(1) und PhCH,N(3)); 46,5 und 43,7 (29, N(CHs)z) ;
32,5 (g, C(CHa)). — MS.: 471 (M1t —CSN(CHg)e, <1), 261 (M?T —-2PhCH,NCS, 1), 173
(PhCHeNCNC(CHs)a*, 7), 149 (PhCHoNCST, 8), 91 (100), 65 (13).

CgoHssN5Ss  Ber. C64,37 H 594 N1251 S17,18%
(559,81) Gef. ,,64,42 ,, 598 ,, 1271 ,, 17,289,

L.4.3. Durch Thermolyse von 4. 949 mg (2,31 mmol) 4 wurden in 6 ml Acctonitril 16 Std. unter
Rickfluss erhitzt und wie unter 1.4.2 beschrieben aufgearbeitet: 278 mg (43%) 9 vom Smp.
118,5-119,7°. 9 war mit der unter 1.4.2 beschriebenen Substanz identisch (IR.-Evidenz).

CsotlgaNsSs  Ber. C64,37 H 594 N12,51 S17,18%
(559,81)  Gef. ,, 64,52 ,, 580 ,, 12,65 ,, 17,46%

1.5. 3,5-Dibenzyl-2-(1-dimethylthiocarbamoyl-1-methyl-dthylimino)-1-phenyl-4-thioxo-hexahydyo-
1,3,5-triazin-6-on (10). 1.5.1. Aus 4 und Phenylisocyanat. 280 mg (0,68 mmol) 4 und 407 mg
(3,42 mmol) Phenylisocyanat wurden in 5 ml Acetonitril 5 Std. bei 60° Badtemp. gerithrt. Nach
dem Abziehen des Losungsmittels und Chromatographie an Kieselgel (Aceton/Pentan 1:5) und
an Alox (Toluol) wurden 224 mg (629,) 10 isoliert. Umkristallisation aus Ather/Pentan lieferte
farblosc Kristalle vom Smp. 126,5-127,5°. — UV.: 280 (4,46). — IR.: 1718 ((N)2C=0, vgl. (N)eC=0-
Bande der Triphenylcyanursdure bei 1710), 1668 br. ((N)2C-=N), 1497, 1443, 1430, 1411 und 1390
(C—N-Bandcn), 1210 undjoder 1134 (C=S), 731. — 1 H-NMR.: 7,55-6,7 (m, 15 aromat. H); 5,85
(s, PhCH3N(3)); 5,68 (s, Ph(,HgN(3)); 2,90 und 2,61 (2s, N(CHs)s); 1,35 (s, C(CH3)a). — MS.: 261
(PhCHoNCNC(CH;;)ZCSN(CHg) 2), 173 (PhCH2NCNC(CHg)o*, 18), 149 (7), 119 (PhNCOT, 20),
91 (100), (8), 6

C29H31N5()Sg Ber. €65,75 H 590 N13,22 S512,109%
(529,73) Gef. ,,65,55 ,, 585 ,, 1313 ,,11,859%

1.6. Hydvolyse von 9 zu 1,3,5-Tribenszyi-4,6-dithioxo-hexahydro-1,3, 5-triazin-2-spivo-2'-(4', 4’-
dimethyl-1", 3'-thiazolidin)-5"-on (11) wund 1,3,5-Tribenzyl-hexahydvo-1,3, 5-triazin-2,4, 6-trithion
(12). 691 mg (1,24 mmol) 9 wurden in 20 m! Dioxan und 5 ml 1,2~ Salzsiurc 16 Std. bei RT.
unter Rithren hydrolysiert. Die Produktc wurden mit Methylenchlorid extrahiert und das Losungs-
mittel abgezogen. Nach Chromatographie an Kieselgel wurden zwei Produkte isoliert. Von 11 er-
hielt man nach Kristallisation aus Methylenchlorid/Ather 345 mg (529%,) als schwach gelbe Kristalle
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(Platten) vom Smp. 142,6-143,0°. - UV.: 281 (4,12). — IR.: 3406 (NH), 1715 (C=0), 1607 und 1496
(Aromaten), 1454, 1430, 1403 und 1380 (C—N-Banden), 1352, 1306, 1200 oder 1183 (C=$), 960,
842, 702. — IH-NMR.: 7,6-6,9 (15 aromat. H); 6,41 (s, PhCH,N(5)); 6,26 und 4,72 (4 B-System,
J(4B) = 16,2, je 1 H von PhCH,N(1) und PhCHaN(3)); 2,32 (s, NH, mit DO austauschbar);
1,36 (s, C(CHa)s). ~ BC-NMR.: 201,2 (s, C(5")); 178,3 (s, (N)2C=8); 136,5-125,5 (aromat. C);
100,0 (s, C(2)); 69,6 (s, C(CH3)2); 57,1 (£, PACHyN(5)); 53,3 (d x d, PhCHsN(1) und PhCHN(3));
27,8 (g, C(CHg)s). — MS.: 383 (M+* —PhCH,NCS, 1), 206 (PhCH,NHCSNC(CHg)z?, 7), 149
(PhCH.NCS®, 10), 106 (PhCHoNH+, 13), 91 (100), 65 (15), 58 (8), 28 (15).
CogHggN40Ss  Ber. C63,12 H 5,29 N 10,51 S18,05%
(532,75) Gef. ,, 63,34 ,, 536 ,, 10,29 ,, 18,12%

Von 12 wurden nach Umkristallisation aus Ather/Pentan 82 mg (15%,) gelbe Kristalle (Na-
deln) vom Smp. 143,1-143,7° gewonnen. — UV.: 298 (4,57). — IR.: 1608 und 1496 (Aromaten),
1386 (C--N), 1355, 1202 oder 1187 (C=S), 1012, 960, 723, 692. — 1H-NMR.: 7,3-6,95 (m, 15 aro-
mat. H); 6,13 (s, PhCHN(1), PhCHyN(3) und PhCH,N(5)). — 1BC-NMR.: 171,5 (s, (N)aC=35);
134,5-127,0 (aromat. C); 59,8 {/, PhCH,N(1), PhCHzN(3) und PhCHaN(5)). - MS.: 446 (M1t —1,
10), 356 (13), 149 (PhCH,NCST, 10), 148 (35), 102 (15), 91 (100), 65 (20).

CoqHo1N3S3  Ber. C64,40 H 4,73 N9,39 S21,48Y%
(447,65) Gef. ,, 64,30 ,, 483 ,, 932 ,, 21,21Y%

2. Umsetzung von 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2 H-azirin (1) mit Methylisothio-
cyanat. — 2.1. 4,4-Dimethyl-A%-1, 3-thiazolin-5-dimethyliminium-2-(N, N’-dimethyl-thioisouveidat)
(13). 2,889 g (39,6 mmol) Methylisothiocyanat und 2,217 g (19,8 mmol) 1 wurden in 4 ml Ace-
tonitril iber Nacht bei RT. gerithrt. Das ausgefallene Produkt 13 wurde nach mehrmaligem
Waschen mit Acetonitril/Ather und anschliessendem Abzentrifugieren in reiner Form iso-

liert: 2,967g (58%) vom Smp. 120-130° (Zers.). — IR.: 1621 (C_dh—TF<), 1598 (C=N), 1545
(C—=N), 1399, 1317, 1135 oder 1094 oder 1059 (C=S), 937, 766. — MS.: 243 (M* — CHg, 6), 203
(CHsNHCSN(CH;3)CSNC(CHa)e T, 82), 158 (SCNCSNC(CHs)et, 94), 143 (SCNCSNCCHgt, 41),
130 (CH3NHCSNC(CHs)et, 47), 129 (33), 118* (C4H1oN2S, 59), 100 (SCNC(CHs)zt, 435), 97
((CH3)2CNCNCHs*, 55), 88 (CSN(CHzs)et, 18), 83 (HNCNC(CHs)at, 20), 74* (CH3NHCS*, 100),
73 (CH3NCS?, 73), 72* (CHoNCS+ und OCN(CHg)et, 57), 71 (CH3NHCNCH;z*, 43). Neben den
anfgefiihrten Piken traten Signale des Wasseranlagerungsproduktes 14 und des Hydrolysepro-
duktes 15 auf.
C10H1gN4Ss  Ber. C46,48 H 7,02 N 21,69 S 24,829
(258,42) Gef. ,,46,24 ,, 7,18 ,, 21,46 ,, 25,03%

2.2. Hydvolysen. 2.2.1. Zu 1-(1-Dimethylcarbamoyl-1-methyl-ithyl)-3, 5-dimethyl-dithiobiuvet (14).
157 mg (0,61 mmol) 13 wurden in 5 ml Wasser 1 Std. bei RT. und unter Riithren hydrolysiert.
Nach der Extraktion mit Methylenchlorid und Umbkristallisation aus Methylenchlorid/Aceton
wurden 81 mg (489,) 14 als farblose Kristalle vom Smp. 127,2-128,2° gewonnen. — UV.: 276
(3,98), 256 (3,98); Amin 265 (3,96). — IR.: 3260 und 3139 (NH), 1621 (tert. Amid), 1569 und 1520
(C--N), 1433, 1390, 1242 und 1223 ((N),C=S), 1064, 1052, 1038, 779, 705. — 'H-NMR.: 3,68
und 3,15 (2s, CH3N(3) und CH3N(5)); 3,03 (s, N(CHgs)o); 1,70 (s, C(CHa)z). Im 1H-NMR.-Spektrum
treten einige Zeit nach dem Losen von 14 Signale der cyclisierten Verbindung 15 (s. 2.2.2)
auf. — MS.: 276 (M*, 3), 231 (M* —HN(CHg)e, 9), 203 (M* — HCON(CHj)s, 15), 173 (16), 158
(SCNCSNC(CHg)a ¥, 19), 143 (SCNCSNCCH3+, 10), 130 (CHsNHCSNC(CHa)2* , 30), 118 (C4H10N2S,
27), 104 (CHgNHCSNHCHs%, 37), 100 (SCNC(CHgs)e*, 33), 97 (CHsNCNC(CHg)e+, 19), 88
(CSN(CHj)et, 46), 74 (CH3NHCS*, 50), 73 (CHgNCST, 58), 72 (OCN(CHj3)2+, 100).

CyoHgoN4OSe  Ber. C43,45 H 7,30 N 20,27 S 23,20%
(276,43) Gef. ,,43,26 ,, 7,20 ,, 20,55 ,, 23,06%

2.2.2. Zu 2-(N,N’-Dimethylthioureido)-4, 4-dimethyl-A2-1, 3-thiazolin-5-on. (15). 184 mg (0,71
mmol) 13 wurden in einem Gemisch von 2 ml Methylenchlorid und 6 ml 0,18 Salzsdure {iber
Nacht bei RT. und unter Rithren hydrolysiert. Ausschittteln mit Methylenchlorid und Chromato-
graphie an Kieselgel (Pentan/Ather 4:1) fihrte zu 15. Nach Umkristallisation aus Ather/Pentan
wurden 82 mg (50%) 15 vom Smp. 90,5-91,3° isoliert. — UV.: 269 (4,12), 237 (4,05); Amin 251
(3,97). — IR.: 3130 (NH), 1727 und 1711 (C=0), 1594 (C=N), 1553 (C—N), 1370, 1286 oder 1233
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((N)2C=8), 1052, 723. ~1H-NMR. : 11,66 (br.s, NH); 3,79 (s, CHaN(1")); 3,20 (d, J = 2,4, CH3N(3"));
1,48 (s, C(CHa)s). — MS.: 231 (M, 27), 203 (M + —CO, 45), 130 ((,HgNHCSNC(CHg T, 64), 129
(23), 115 (11), 100 (23), 97 (CHzNCNC(CHg)e+, 25), 74 (59), 73 (CHaNCST, 100), 72 (CH2NCSH+, 50).

CgH13N30Sz  Ber. C41,53 H 5,66 N18,16 527,729,
(231,34) Gef. ,, 41,62 ,, 574 ,, 18,09 ,, 27,499

2.3. Reduktion von 13 zu 5-Dimethylamino-2-(N, N'-dimethvithioureido)-4, 4-dimethyl-A42-1,3-
thiazolin (16). Zu 238 mg (0,92 mmol) 13 in 7 m! Acetonitril wurden bei Eisbadtemp. unter Argon
in 2 Portionen (innerhalb 30 Min.) 189 mg (5,00 mmol) Natriumborhydrid zugegeben. Nach
60 Min. weiterem Rithren wurde mit Wasser versetzt und das Produkt mit Methylenchlorid aus-
geschitttelt. Chromatographie an Kieselgel (Ather/Pentan 1:3) und Umkristallisation aus Ather/
Pentan ergab 152 mg (63%) 16 vom Smp. 92,3-93,1°. — UV.: 266 (4,29). — IR.: 3170 (NH),
1581 br. (C=N), 1455, 1440, 1372, 1282 ((N)2C=S), 1066, 1039, 1025, 878, 756, 673. — 1TH-NMR.:
12,27 (br.s, NH, mit DsO austauschbar); 4,63 (s, H—C(5)); 3,85 (s, CHsN(1")); 3,12 (d, | = 4.5,
CHgN(3"), mit DeO~>s); 2,18 (s, N(CHa)a); 1,50 und 1,25 (2s, C(CHg)s). — MS.: 260 (M1, 57),
187 (M* —CH3NCS, 9), 171 (90), 99 ((CHj3):CHN(CHzg)o, 52), 98 (36), 97 (C}IgNCNC(CH3)2+,
90), 90 (CH(SH)N(CHa)2*, 19), 84 (36), 83 (HNCNC(CHas)e*, 30), 73 (CHsNCS*, 22), 71*
(CHsNHCNCHgt, 100).

CioH2oN4S,  Ber. C46,12 H 7,74 N 21,51 S 24,629
(260,43) Gef. ,, 4589 ,, 7,54 ,, 21,68 , 24,419

2.4. Methanolyse. 24.1. Zu 5-Dimethylamino-2-(N, N'-dimethylthioureido)-5-methoxy-4, 4-di-
methyl-A2-1, 3-thiazolin (17). 151 mg (0,58 mmol) 13 wurden in 1 ml Methanol gelost. Aus der
Losung kristallisierte 17 farblos aus. Durch teilweises Abziehen des Methanols und Zufiigen von
Ather/Pentan wurden 95 mg (56%) 17 vom Smp. 81,5-82,5° isoliert. — UV.: 264 (4,21). - IR.:
1576 (C=N), 1464, 1446, 1371, 1287 oder 1241 ((N):C=S), 1087, 1062, 1049, 726. — 1H-NMR.:
12,13 (br.s, NH); 3,68 (s, CH3N(1)); 3,38 (s, CH30); 3,02 (d, ] = 4.5, CH3N(3")); 2,51 (s, N(CHg)s);
1,43 und 1,37 (2s, C(CHg)z). Das 1H-NMR.-Spektrum der zwitterionischen Verbindung 13 in
CD30D zeigte Signale bei 3,65 (s, CH3N(1')); 3,03 (s, CH3N(3")); 2,50 (s, N(CH3)2); 1,43 und 1,36 (25,
C(CHg)g). — MS.: 290 (MT, 4),i171 (M* — (CH3)eNCS(OCHz), 22), 129 (10), 98 ((CHgz)eNCC{CHs)2™",
20), 97 (CHsNCNC(CHs)2*, 100), 88 (CSN(CHg)o+, 12), 83 (12), 74 (CH3NHCS, 12), 73 (CHgNCST,
53), 72 (OCN(CHg)et undjoder CHaNCSH+, 32), 71 (29).

CiiHoeN4OSe  Ber. C4549 H 7,64 N19,29 S 22,07%
(290,45) Gef. ,,45,71 ,, 7,87 ,, 19,52 ,, 22799

2.4.2. Sauve Hydrolyse von 17 zu 15. 200 mg (0,69 mmol) 17 wurden in 3 m] Methylenchlorid
und 7 ml 0,1~ Salzsdure 17 Std. bei RT. gerithrt. Nach Extraktion mit Methylenchlorid, Ein-
dampfen des Losungsmittels und Umkristallisation aus Methylenchlorid/Ather betrug die Aus-
beute an 15 81 mg (519, Smp. 90,8-91,6°). Die Substanz wurde durch direkten Vergleich mit
der unter 2.2.2 beschriebenen identifiziert (IR., NMR., MS.).

2.5. 2-(1-Dimethylthiocarbamoyl-1-methyl-dthylimino)-1, 3, 5-trimethyl-hexahydro-1,3, 5-triazin-
4,6-dithion (18). 2.5.1. Aus 1 und Methylisothiocyanat. 248 mg (2,21 mmol) 1 und 485 mg (6,64
mmol) Methylisothiocyanat wurden in 4 ml Acetonitril 5 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem
Abkithlen ficlen 518 mg (71%,) 18 aus. Umkristallisation aus Acetonitril ergab 476 mg (65%) 18
vom Smp. 164,5-165,1°. — UV.: 276 (4,70). — IR.: 1672 ((N)sC=N), 1495, 1470, 1456, 1445, 1438
und 1426 (C—N-Banden), 1383, 1371, 1363, 1351, 1283 und/oder 1167, 1156, 1131 und 1090 (C=S),
709. - 1H-NMR.: 3,97 (s, CH3N(5)); 3,56 (s, CH3N(1) und CHsN(3)); 3,46 und 3,41 (2s, N(CHs)2);
1,75 (s, C(CHa)g). — 13C-NMR.: 205,7 (s, CSN(CHg)2); 176,0 (s, (N)2C=S); 132,7 (s, (N)aC=N);
65,9 (s, C(CHg)s); 46,7 und 44,7 und 43,3 (3¢, N(CHg)z und CHsN(5)); 40,6 (¢, CHgN(1) und
CH3N(3)); 32,8 (q C(CHgj)g). — MS.: 243* (M T — CSN(CHg)s, 94), 97* (CH3NCNC(CHz)a™, 100),
88* (CSN(CHgs)e*, 7), 73 (12).

C12H21N5S3 Ber. C 43,48 H 6,38 N 21,12 S 29,01 C}{)

(331,52) Gef. ,, 43,22 ,, 6,34 ,, 21,34 ,, 28,739,
2.5.2, Aus 13 und Methylisothiocyanat. 161 mg (0,62 mmol) 13 und 228 mg (3,12 mmol)
Methylisothiocyanat in 6 ml Acetonitril unter Argon wurde 4,5 Std. unter Rithren auf 70° erhitzt.
Das Losungsmittel wurde verdampft und der Riickstand an Kieselgel (Essigester/Pentan 1:3)
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chromatographiert. Nach Umkristallisation aus Methylenchlorid/Aceton wurden 97 mg (479%,)
18 vom Smp. 165,7-166,2° isoliert. Das IR.-Spektrum war mit dem unter 2.4.1 aufgefithrten
identisch.
C12H21N5Ss  Ber. C43,48 H 6,38 N21,12 S$29,019%
(331,52) Gef. ,, 43,27 ,, 6,38 ,, 21,37 ,, 28,69%,

2.6. Hydrolyse von 18 2u 1,3, 5- Tvimethyl-4, 6-dithioxo-hexahydro-1, 3, 5-tviazin-2-spivo-2'-(4', 4'-
dimethyl-1’, 3 -thiazolidin)-5"-on (19) und 1,3,5-Trimethyl-hexahydvo-1,3,5-tviazin-2,4, 6-trithion
(20). 420 mg (1,27 mmol) 18 wurden in einem Gemisch aus 26 ml Dioxan und 6 ml 1,2Nx Salzsdure
9,5 Std. bei RT. geriihrt. Nach Extraktion mit Methylenchlorid und Abziehen des Losungsmittels
wurden durch Kristallisation aus Methylenchlorid/Ather 198 mg (51%) 19 vom Smp. 162,3-163,1°
gewonnen. — UV.: 278 (4,49). — IR.: 3370 (NH), 1716 (C=0), 1493, 1468, 1414, 1393 und 1376
(C—N-Banden), 1314, 1238 undjoder 1128 (C=S), 1087, 998, 853, 728. — 1H-NMR.: 3,91 (s,
CH3N(5)); 3,53 (s, CHaN(1) und CH3N(3)}); 2,61 (br.s, NH, mit DO austauschbar); 1,53 (s,
C(CHas)g). — 13C-NMR.: 201,4 (s, CSN(CHg3)2); 177,3 (s, (N}2C=8); 99,8 (s, C(2)}; 69,4 (s, C(CHz)2);
44,4 (g, CH3N(5)); 37,5 (g, CH3N(1) und CH3N(3)); 28,1 (g, C(CHa)s). — MS.: 304 (M1, 9),219 (13),
203 (CHsNHCSN(CH3)CSNC(CHg)et, 65), 158 (M+ — 2CH3NCS, 27), 130 (CHsNHCSNC(CHg)s™,
25), 129 (11), 97 (CH3NCNC(CHg)o*, 32), 74 (CHsNHCSH, 49), 73 (CH3NCS?t, 100), 72 (CHsNCSH,
50).

C10H1eN4OS3  Ber. C39,45 H 5,30 N 1840 S31,59%
(304,45) Gef. ,, 39,23 ,, 517 , 18,64 ,, 31,479%

Als Nebenprodukt wurden 8 mg (3%) 20 vom Smp. 164,6-166,0° ([15]: 165°) durch Chromato-
graphie an Kieselgel (Aceton/Pentan 1:6) isoliert. 20 wurde durch Vergleich der spektralen Daten
mit denjenigen aus [15] identifiziert.
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