
302. Bd. 
196917 1,2,4-Benzodithiazine - Reaktionsprod.nus o-rhod.Arylisothiocyanaten 5 17 

Verfahren : Es wird nach der aufsteigenden Zylindermethode ohne vorherige Sittigung 
gearbeitet. Temperatur: 20 & 2". Laufzeit, Laufstrecke: 2 Std., 20 cm. Nachweis: Das 
PC wird mit einer 0,2proz. Liisung von Fluorescein- Quecksilberacetat in nNaOH bespriihtlO) 
- rote Flecke auf gelbrotem Grund, bei Betrachtung im W-Licht violette Elecke auf 
gelbem Grund. 

lo) H .  BrzZckner, D. U6ckeritz und R.  Pohloudek-Fabini, J. Chromatogr. (Amsterdam) 22, 490 
(1966). 

Aosehrift : Prof. Dr. R. Pohloudek-Fabini, 22 Gwifswald, Ludwig- Jaha-Str. 17. [Ph 6491 

M. Selchau und R. Pohloudek-Fabini  

1 ,Z,LE-Benzodithiazine -Reaktionsprodukte aus o-rhodanierten 
Arylisothiocyanaten und sekundaren Aminen 

38. Mitt.: tfber organische Rhodanverbmdungen*) 

Aus dem Pharmazeutischen Institut der Emat-Moritz-Arndt-Universitat Greifswald 

(Eingegangen am 1. Oktober 1968) 

Es wird iiber die Sptheae von substituierten 1,2,4-Benzodithiazinen berichtet. Dieae neuen 
heterocyclischen Verbindungen laseen sioh unter Elimination von Schwefel in die ent- 

aprechenden Benzthiazole uberfiihren. 

1 , 2 , 4 - B e n d i ~ ~ e s  - Reaction Products from o-rhodanated Arylisothiocyanates and 
secondary Amines 

The synthesis of substituted 1.2.4-benzodithiazines is reported. These new hetero- 
cyclic compounds can be transferred under elimination of sulphur into the corresponding 

benzthiazoles. 

Arylisothiocyanate, die in 0-Stellung eine Rhodangruppe enthaltenl) 2) , geben 
nicht die ublichen Reahionen mit Ammoniak, primaren Aminen und Phenyl- 
hydrazinenl). Es entstehen dabei die entsprechenden 2-Aminobenzthiezole neben 
anderen Umsetzungsprodnkten. 

*) 37. Mitt.: R. Pohbndek-Fabini und M. Sekhu, Arch. Pbermaz. 302, 511 (1969). 
I )  R. Pohknukk-Fabini und 8. Fiedrich, Arch. Phmmaz. 298, 61 (1965). 
p ,  bl. S&hu und R. Pohhdek-Fabini, Arch. Pharmaz. 302, 504 (1969). 
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Umsetzungen mi t  Athylani l in  

Besonders interessant erwies sich das Verhalten dieser Arylisothiocyanate gegen- 
iiber sekundaren Aminen. Beim Zusammengeben acetonischer Losungen der o-rho- 
danierten Isothiocyanate mit sekundaren Aminen, im besonderen Athylanilin: 
farbte sich schon nach kurzer Zeit die Losung intensiv gelb und ea trat CyanwaBser 
stoff-Entwicklung ein, spiiter schieden sich gelb- birr orangegefarbte Nadeln ab. 
Molekulargewichtsbestimmung3) 4) und Elementmanalyse ergaben, daB sich je ein 
Molekiil Isothiocyanat und Athylanilin unter Abspaltung von Cyanwasserstoff ZU- 

sammengelagert haben muBten. Wir nehmen folgenden Verlauf an : 

I-TI11 s 

R2, H3-H R' - scx 
I R'-COOC,H, v R ~ - H ,  Z ~ ~ - O C H ,  

I11 R'-COCH3 T-11 R ~ - H ,  R ~ - O C ~ H ,  

11 RI-SO~NH, 1.1 IIz-OCH3, R3-H 

T - i  IV R'-COC~H, T-111 RZ-OCzH,, R3-H 

Die Isothiocyanate I-IX reagieren in erster Stufe mit dem Athylanilin in be- 
kannter Weise zu den entsprechenden Thioharnstoffen X, deren in tautomerem 
Gleichgewicht stehende Isoformen XI sich sofort unter Abspaltung von Cyan- 
wasserstoff zu substituierten 3-Athylphenylamino-l,2,4-benzodithiazinen XI1 bis 
XIX (Tab. 1) bzw. bei IX zum entsprechend 3-substituierten Naphtho-(2,l ,:e)- 
1,2,4--dithiazin (XX) cyclisieren. Die Thioharnstoffe sind als instabile Zwischen- 
stufen anzusehen und konnten nur aus VII  und I X  isoliert werden. 

K .  Rmt, Ber. dfach. chem. Ges. 54, 1979 (1921122). 

4, R. Raat, Ber. dtach. chem. &a. 55, 1051,3727 (1922). 
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Tabelle 1 
3-Athylphenylamino-1,2,4-benzodithiazine 

XIJ 

XI11 

XIV 

xv 

XVI 

XVII 

XMII 

XIX 

R1 
R* 
R' 

-COOC*HET, 
-H 
-H 
- s o w *  
-H 
-H 
-COCH, 
-H . 
-H 
- c ~ Z H S  
-H 
-H 
-scN 
-H 
-OCHa 
-SCN 
- 0 C H a  
-H 
-SCN 
-H 
-0CA 
-SCN 
-0CZH6 
-H 

Summenformel 
(MOL-Q~W.) 

Schmp. 
0 

117-118 
(Benzin -70') 

207-210 
(u. Umlag.) 
(Athol )  
135-137 

(Benzin 60-70') 

124-126 
(Athanol) 

1-106 
(Benzin 50-70") 

132-136 
(Cyclohexan) 

110-112 
(Cyclohexsn) 

118-121 
(Cyclohexan) 

Elementarrnslyse 
N S  

Ber.: 7,82 17,W 
Qef.: 7,Sl 17,66 

Ber.: 11,M) 26,32 
Gef.: 11,42 26,37 

Ber.: 8,63 19,62 
Qef.: 8,72 19,72 

Ber.: 8,2l 18,72 
Qef.: 7,W 19,03 

Ber.: 11,% 26,76 
Qef.: 11,22 26,36 

Ber.: 11,25 26,75 
Qef.: 11,39 26,82 

.Ber.: 10,84 24,82 
Qef.: 10,M 26,OO 

Ber.: LO,% %,82 
Qef.: 11,m 24,w 

o C Z H 5  

KCS SCN NCS 

VII Xa 

IX xb 
Sie stellen beide farblose kristalline Verbindungen dar, die sich schon beim Urn- 

kristallisieren teilweise zu den Endprodukten und Cyanwasserstoff zersetzen. Urn- 
kristallisation mar jedoch nicht notwendig, da die Thioharnstoffe aus der acetoni- 
sohen Losung in relativ groler Reinheit ausfielen und nach dem Waschen mit 



Archiv der 
Pharmazie 

. - ~ _ _ _ _ _  
520 Selchau und Pohloudek-Fabini  

Aceton analysenreine Produkte ergaben. Bemerkenswert ist hierbei, da13 die Re- 
aktion in der Losung teilweise auch weiterging, was sich in der ublichen Gelbfarbung 
und dem entweichenden Cyanwasserstoff ader te .  Es konnten auch nicht in allen 
Fallen aus diesen beiden Isothiocyanaten Xa  und X b  isoliert werden, oftmab ent- 
stand sofort XVIII bzw. XX. Dieser Umstand scheint in den wechselnden Rein- 
heitsgraden unserer Isothiocyanate begriindet zu sein. Erhitzten wir die Reaktions- 
ansatze kurze Zeit, erhielten wir in jedem Pall nur die gelbgefarbten Endprodukte. 

Der Beweis fiir die Thioharnstoffstruktu von X a  und X b  wurde auch durch die 
IR-Spektren erbracht. Da sie noch eine NH-Gruppierung besitzen, mul3ten im 
Spektrum deren Deformations- und Valenzschwingung sichtbar sein (Xa : &NH 
1527 cm-l, V-NH 3315 cm-l; X b :  &NH 1512 cm-l, v-NH 3340 cm-l). Zum ande- 
ren war die Bande der intakten SCN-Gruppe in beiden Piillen sichtbar (2165 bzw. 
2154 cm-l). 

1,2,4-Benzodithiazine, Naphtho-(2,1 :e)-l12,4-dithiazine bzw. ein 1,2,4-Dithiazin 
iiberhaupt sind unseres Wissens in der Literatur noch nicht beschrieben worden. 
Dagegen berichtet Dixits) ') uber 3,5-disubstituierte Imino-l12,4-dithiazolidine. 
ffber die Bestandigkeit des 1,2,4-Dithiazolidin-Ringsystems macht er keine An- 
gaben, lediglich, daS sich einige in heil3em Alkali zu Cyancarbamiden und elemen- 
tarem Schwefel zersetzen. Fanghiinel*) spthetisierte erstmals 5,6-disubstituierte 
3-Alkylmercapto-1,4,2-dithiazine, die beim Erhitzen auf 160-180" Ringverengung 
zu 3-Alkylmercsptoisothiazolen erleiden. 

Bei der Vberpriifung der chemischen Eigenschaften der von uns synthetisierten 
neuen Verbindungsklasse stellte sich heraus, daB sie gegeniiber Reduktionsmitteln 
relativ instabil ist. Die aus den Reduktionsreaktionen resultierenden Substanzen 
waren im Gegensatz zu den Benzodithiazinen farblos, daneben entstand in allen 
Fallen Schwefelwasserstoff. Am besten bewahrte sich als Reduktionsmittel Natrium- 
thiosulfat und essigsaures Milieu, doch auch mit anderen Reagenzien wie Natrium- 
sulfit, Natriumsulfid, Kaliumcyanid, Natriumanialgam, Natriumalkoholat wurden 
unter Schwefelwasserstoffentwicklung die gleichen farblosen Verbindungen erhalten. 
Auch beim Kochen alkoholischer Losungen mit Bleiacetat entstanden unter Ab- 
scheidung von Bleisulfid die gleichen Verbindungen : 

XI1 -xIx 

6, 8. M. D i d ,  J. Indian chem. SOC. 39, 407 (1962). 
') S. N .  D i d ,  J. Indian &en. SOC. 40, 153 (1963). 

E .  Fangh6neZ. Z. Chem. 5, 386 (1966). 
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Aus XII-XIX bzw. XX entstehen durch Einwirkung von Reduktionsmi?,teln 
unter Eliminierung von Schwefelwasserstoff die entsprechenden substituierkn 
2-Athylphenylaminobenzthiazole XXI-XXVIII (Tab. 2) bzw. 2-Athylphenyl- 
aniinonaphthothiazol-(2,1: d) XXIX. Erwiirmten wir dagegen die Benzodithiazine 
kurze Zeit in verd. Salzsaure, entstanden ebenfalle die Benzthiazole, jedooh m d e  
der Schwefel in elementarer Form abgeschieden. 

Tabelle 2 

2-Athylphenyl~minobenzthiazol~ 

XXI 

XXII 

XXIII 

XXIV 

xxv 

XXVI 

XXVII 

XXVIII 

R* 
RS 

-cowHH, 
-H 
-H 
- s o w *  
-H 
-H 
- c o c H S  
-H 
-H 
-C~&H, 
-H 
-H 
-SCN 
-11 
-OCH, 
-SCN 
-WEs 
-H 
-SCN 
-H 

-SCN 
-0CZHJ 
-H 

-OC&H, 

Summenformel 
(Mo~.-&w.) 

Sahmp. 
0 

11S113 
(Be- 60-70’) 

267-258 
(Athnol) 

97-98 
(Benzin 60-70’) 

92-93,6 
( b i n  50-70’) 

103-106 
(Cyclohexan) 

1247125 
(Cyclohexan) 

1&105,6 . 
(Athanol) 

16S164,6 
(Athanol) 

Elementamnalyee 
N S  

Ber.: 8,68 9,83 
Gef.: 8,24 9,70 

Ber.: 12,60 19,23 
Gef.: 12,80 18,83 

Ber.: 9,79 10,82 
Gef.: 9,30 10,w 

Ber.: 9,03 10,33 
Gef.: 8,86 10,22 

Ber.: 12,30 18,78 
Gef.: 12,17 18,60 

Ber.: 1230 18,78 
Gef.: 12,OO 18,W 

Ber.: 11,82 18,04 
Gef.: 11,70 18,28 

33er.: 11,82 18,04 
Gef.: 11,01 18,18 

Des Bfteren erhielten wir bei unseren Umsetzungen der Isothiooyanate mit Athyl- 
anilin Benzodithiazine und Benzthiazole nebeneinander, was leicht an dem Vor- 
handensein von farblosen neben gelben Kristallen erkennbar war, zum anderen 
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konnten sie papierchromatographch getrennt werden. Demnach ist also durch 
Einflibse wie Licht, Temperatur und Losungsmittel eine Ringverengung unter ein- 
facher Elimination von Schwefel moglich, da daa Benzthiazol-Ringsystem bedingt 
durch seine 10 z-Elektronen und damit seinen heteroaromatischen Charakter wesent- 
lich stabiler ist ah das Benzodithiazin-Ringsystem, das 12 n-Elektronen besitzt und 
den Heteroolefinen zuzuordnen ist. 

&diche Beobachtungen machten Bohlmanng), vor allem j edoch SchrothlO) an 
1 ,a-Dithiinen. Schroth beschreibt sie als 8 n-Elektronenspsteme von Heteroolefin- 
Charakter, die iiuSerst leicht, besonders durch Temperatur-Emwirkung oder UV- 
Licht, unter Abspaltung von Schwefel in das Thiophen-Ringsystem ubergehen. 
XXI-XXVIII bzw. XXIX konnten von uns eindeutig a h  solche identifiziert wer- 
den, da sie auch auf anderem Wege spthetisch zuganglich sind. So erwies sich die 
aus XX durch Reduktion entstandene Verbindung XXIX identisch mit aus 
N-Athyl-N-phenyl-N-naphthyl(2)-thioharnstoff (XXX) und Brom nach Hugers- 
hoff") 12) synthetisiertem XXXI (keine Schmelzpunktsdepression, vollkommene 
obereinstimmung der IR-Spektren) : 

Da sich 1,a-Dithiine mit Wasserstoffperoxid zu Butadien-l,4-disulfonsauren oxy- 
dieren lassenlo), uberpriiften wir diese Reaktion an den 1,2,4-Benzodithiazinen. 
Mit Oxydetionsmitteln wie Wasserstoffperoxid oder Phthalomonopersaure trat je- 
doch keine Reaktion ein, wahrend es bei Einsatz von starkeren Oxydationsmitteln 
wie Kaliumpermangnat oder Salpetersiiure zu einer langsamen aber vollstandigen 
Zersetzung der Substanzen kam. 

B, F. BoMmann und K. M. Kleim, Chem. Ber. 98,3081 (1965). 
lo) W. Schroth, F. Billig und a. Reinhold, h g e w .  Chem. 79, 685 (1967). 
11) A .  ~Ugershof~ ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3130 (1901). 
I * )  A .  Hugerslsoff, Ber. dt6ch. chem. Gea. 36, 3121 (1903). 



Wir versuchten, die Disulfid- Gruppierung in den 1,2,4-Benzodithiazinen infrarot 
spektroskopisch nachzuweisen, konnen jedoch keine exakten Aussagen machen, da 
die -S-S- Absorption im IR-Spektrum bekanntlich weder ausreichend lagekonstant 
noch von bedeutender Intensitiit i ~ t ~ ~ - l ~ ) .  

Die IR-Spektren unserer 1,2,4-Benzodithiazine unterscheiden sich in den1 fur die 
-5-S-Schwingung zu vermutenden Bereich nur wenig von denen der entsprechen- 
den Renzthiazole. Jedoch zeichnen sich in den IR-Spektren einiger Verbindungen 
im Bereich von 600-700 om-l deutlich 2 bis 3 Banden ab, die bei den entsprechen- 
den Benzthiazolen fehlen und unter denen die -S-S-Absorption zu vermuten ist. 

Umsetzungen mi t  p-Bromiithylanilin 

In  gleicher Weise wie Athylanilin reagiert das p-Bromiithylanilin mit o-rhoda- 
nierten Isothiocyanaten. Dabei zeigte sich, daB die Reaktionsfahigkeit des p-Brom- 
athylanilins etwas geringer ist, so daB wir die Reaktionsansatze kurz erhitzen und 
liingere Zeit stehenlassen mdten.  Das ist begriindet durch den vom ringstandigen 
Brom-Atom verursachten -I-Effekt, der eine Abschwachung der Basixitat der 
Aminogruppe und damit eine geringere Reaktionsfahigkeit bewirkt. Die als in- 
stabile Zwischenstufen amusehenden Thioharnstoffe konnten auch hier nur aus 
den Isothiocyanaten VII und I X  erhalten werden. Im Gegensatz zum Athylanilin, 
bei dem wir zur Darstellung der Thioharnstoffe das Reaktionsgemisch keinen er- 
hohten Temperaturen aussetzen durften, da dann sofort RingschluB stattfand, war 
beim p-Bromiithylanilin kurzes Sieden im Wasserbad notwendig (2-3 Min.). Die 
3-(4-Bromphenyl~thylamino)-1,2,4-benzodithiazine XXXII-XXXIX (Tab. 3) so- 
wie das aus I X  entstandene entsprechend 3-substituierte Naphtho-(2,1: e)-1,2,4-di- 
thiazin XL zeigen die gleichen wie beim Athylanilin beschriebenen Eigenschaften. 
So gilt ouch bezuglich der leichten Umwandlung der 1,2,4-Benzodithiazine zu den 
entsprechenden Benzthiazolen das dort Gesagte. 

Bei der Untersuchung, inwiefern sich die Bildung von 1,2,4-BenzoditLazinen 
bzw. der Naphtho-(2,l :e)-l,2,4-dithiazine aus o-rhodanierten Isothiocyanaten ver- 
allgemeinern liilt, stellten wir fest, da13 auch andere sekundare Amine z. B. Methyl- 
anilin, Piperidin und Diathylamin in snaloger Weise wie Athylaniline diese neuen 
Heterocyclen bilden. Diathylamin veruraacht dabei jedoch, sicher auf Grund seiner 
erhohten Basizitat, unkontrollierbare Nebenreaktionen. 

Is) I .  F. TT&T und H. W. Thampon, J. chem. SOC. (London) 1946,481. 
l') L. 8chaft-e. Ark. Kemi 9, 299,309 (1968). 
15) L. J .  &!lamy, Organic Sulfur Compoundti I, 47 (1961). 
16)  F. F e k r  und B. Degen, Angew. Chem. 79, 689 (1967). 
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XXXII 

XXXIII 

XXXIV 

xxxv 

XXXVI 

XXXVII 

XXXVILT. 

XXXIX 

Tabal le  3 

3-(4-Bromphenylithylamino)- 1,2.4-benzodithiazine 

R1 
R2 
R3 

-cooca5 
-H 
-H 
-SOtNH, 
-H 
-H 
-COCH3 
-H 
-H 
-coca5 
-H 
-H 
-SCN 
-H 
-OCH3 
-SCN 
- m 3  
-H 
-SCN 
-H 
-0C2Ri 
-ScN 
-0CzHS 
-H 

Summenformel 
(Mo1.-Clew.) 

Schmp. 
0 

C18HH1,BrN202S2 ~ 86-90 
(43794) 

(44494) 

I 

134-136 

130-132 

143-147 

137-140 

150-161 

122-124 

Elementarurelyse 
N Br 

Ber.: 6,41 18,!27 
Gef.: 6,63 18,31 

Ber.: 9,45 17,98 
Gef.: 9,30 18,40 

Ber.: 6,88 19,62 
Gef.: 6,65 19,81 

Ber.: 6,64 18,96 
Gef.: 6,M) 19,W 

Ber.: 9,29 17,66 
Gef.: 9,34 17,47 

Ber.: 9,29 17,66 
Gef.: 9,17 17,58 

Ber.: $01 17,13 
Gef.: 9,07 17,M 

Ber.: 9,Ol 17,13 
Gef.: 8,77 17,23 

Beschreibung der Versuche*) 

1: m s e t zu n ge n m i t  d t h y 1 an i 1 i n  

S a  
2,9 g (0,Ol Mol) VII werden in ungefkhr 50 ml Aceton gelost, 1,2 g Atthylanilin hinzu- 

gefiigt und die Miechung uber Nacht bei Raumtemperatur stehengelwsen. Der Nieder- 
schlag wird abgetrennt, mit Aceton gewaschen und auf Tonscherben getrocknet. Farblose 
Nadeln. Schmp. 130-134" (Zers.), Ausbeute 1,5 g (52% d. Th.). 

Cl,Hl,N,OS, (414.6) Ber.: K 13,51 S 23,20 
Gef.: S 13.67 S 23,50 

*) Die Schmp. wurden mit dem Yikroheiztisch ,,Boetius" ermittelt. Die IR-Spektren wurden 
am UR 10 Carl Zeiss Jena in KBr aufgenommen. 
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X b  
2,4 g (0,Ol Mol) IX werden in 50 ml Aceton gelost, 1,2 g dthylanilin hinzugefugt uiid die 

Mischung 2 Tage bei 0" stehengelmsen. Der Niederschlag nird abgetrennt, mit Aceton ge- 
waschen und auf Tonscherben getrocknet. Farblose Nadeln. Schmp. 123-125" (Zers.), 
Ausbeute 1,l g (46% d. Th.). 

C,oHi;N,S, (36395) Ber.: N 11,56 S 17,65 
Gef.: N 11,65 S 17,36 

X I I - x x  
0,Ol Mol der Isothiocyanate I-IX werden in einer ausreichenden Menge Aceton (un- 

gefiihr 50 ml) gelost, 1,2 g Athylanilin hinzugefugt und die Mischung bei Raumtemperatur 
eintrocknen gelassen (Cyanwasserstoff-Entwicklung !). Der gelbe kristalline Ruckstand 
wird unter Kohlezusatz umkristallisiert (XII-XIX s .  Tab. 1). XX - Gelbe Nadeln &us 
Athanol, Schmp. 93-95". 

C,,H,,N,S, (336.5) Ber.: N 8,32 S 19,06 
Gef.: N 8.20 S 19.31 

XXI-XXIX 
Jeweils 0,005 Mol von XU-XX werden unter Erwiirmen in Athanol (ungefiihr 75 ml) 

gelost, 10 ml einer l0proz. Natriumthiosulfat-Lsung hinzugefugt (eine dabei eventuell 
auftretende Triibung bleibt unberiicksichtigt) und mit 10 ml Esqigssiiure (30%) versetzt. 
Es tritt Entfirbung und Schwefelwaaserstoff-Entwicklung ein. Die Mischung verdiinnt 
man rnit 200 ml Wasser, trennt den Niederschlag ab und kristallisiert um (XXI-XXVIII 
8. Tab. 2). XXIX - Farhlose Prismen aus Athanol, Schmp. 7678". 

CISHI BNIS (30494) Ber.: N 9,21 S 10.53 
Gef.: N 9,OS S 10,55 

xxx 
18,5 g (0,l Mol) ~-Naphthylis~thiocyanat'~) lost man unter Erwiirmen in 200 ml Athanol, 

fugt 12 g &hylanilin hinzu und 1aBt 24 Std. zur Auskristallieation stehen. Farblose Korner 
aus Athanol, Schmp. 132-135", Ausbeute 21 g (69% d. Th.). 

CisHisNzS (30694) Ber.: N 9,15 S 10,46 
Gef.: N 9,24 S 10,33 

X X X I  
10 g (0,033 Mol) XXX werden in 100 nil Chloroform gelost, vorsichtig und unter Um- 

schwenken mit 5,3 g (0,033 Mol) Brom in 5 ml Chloroform versetzt und 2 Std. auf dem 
Wasserbad am RuckfluB erhitzt. Nach Abdestillieren des Chloroforms wird der Ruckstand 
rnit 10 ml einer loproz. Natriumhydrogensulfit-liisung verriihrt und anschlieBend mit 
50 nil 2 n NaOH a d  dem Wasserbad 1 Std. erwiirmt. Das sich abscheidende gelbe 61 er- 
starrt nach dem Waschen mit Waaser und wird aus Athanol oder Petroliither umkristallj- 
siert. Farblose Prismen, Schmp. 76-78", Ausbeute 6 g (60% d. Th.). Die Substanz ist 
identisch mit XXIX. 

C,,H,,N,S (304,4) &r.: N 9,21 8 10,64 
Gef.: N 8,99 S 10,96 

I?) K .  Cosiner, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 61 (1881). 
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Umsetzungen mit p-Bromiithylanilin18) 
N-(l-Bromphenyl)-N-iithyl-N'-(6-iithoxy-2,4- dirhodanpheny1)-thioharn- 
stoff 
1.5 g (0,005 Mol) VII werden in einer ausreichenden Menge Aceton gelost, 1,0 g p-Brom- 

athylanilin hinzugefugt und 3 Min. auf dem Wasserbad erwiimt. Darauf wird der Reak- 
tiomnsatz 24 Std. zwecks Auskristahtion des Thioharnstoffs bei ungefihr 0" stehen- 
gelassen. Der Niederschlag wird abgetrennt, mit Aceton gewaschen und auf Tonscherben 
getrocknet. Farblose bis gelbstichige Korner, Schmp. 137-142' (Zers.), Ausbeute 0,9 g 
(36% d. Th.). 

C,,H,,BrN,OS, (493,5) Ber.: N 11,36 Br 16.19 
Gef.: N ll,ii3 Br 16,12 

?u'-(4-Bromphenyl)-N-iithyl-N'-( 1 -rhodannaphthyl(Z))-thioharnstoff 
1,2 g (0,005 Mol) I X  werden, wie oben beschrieben, mit p-Bromiithylanilin wngesetzt. 

Fmblose bis gelbstichige Korner, Schmp. 136-141" (Zers.), Ausbeute 1,6 g (72% d. Th.1. 

~ZOHlP.B~~N,SZ (44294) Ber.: N 9,50 Br 18,06 
Gef.: N 9.54 Br 17.79 

XXXII-XL 
0,Ol Mol der Isothiocyanate I-IX werden in einer ausreichenden Menge Aceton geliist, 

2 0 g p-Bromiithylanilin hinzugefugt, 15 Min. auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt und 
bei Raumtemperatur eintrocknen gelassen. Der gelbe Ruckstand wird unter Kohlezusatz 
ans Athanol umkristallisiert. Die Reinausbeuten liegen zwischen 30 und 50%. SXXII his 
XXXIX s. Tab. 3. 

XL - Gelbe Nadeln, Schmp. 132-135", Ausbeute 0,5 g (56% d. Th.). 

C1,Hl,BrN2S, (415,4) Ber.: N 6,74 Br 19,24 
Gef.: N 6,79 Rr 18.79 

la) K .  Frieu, Liebigs Ann. Chem. 346, 182 (1906). 

Anrehrift: Prof. Dr. R. Pohloudek-Fsbini, 22 Greifswald. Ludwig-Jahn-Str. 17. [Ph 650 I 




