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276. Herstellung und Reaktionen der valenzpolaromeren Verbindung 
(4,4-Dimethyl-2-thiazolin-5-dimethyliminium)-2-thiolat + (1 -Di- 

methylthiocarbamoyl-1 - methyl-athyl) - isothiocyanat aus 3 -Dimethyl - 
amino-2,2-dimethyl-2H-azirin und Schwefelkohlenstoff 
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(2  VIII 76) 

Synthesis and reactions of the valence polaromeric compound (4,4-dimethyl-2- 
thiazoline-5-dimethyliminium)-2- thiolate + 1 -dimethylthiocarbamoyl-1 -methyl-ethyl 
isothiocyanate from 3-tlimethylamino-2,2-dimethyl-2N-azirine and carbon disulfide. - 
.S/~imizavy. 3-l~i1n~thylamint,-2,2-dirncth~l-2H-azirine (1) reacts Tvitli carbon disulfide t o  give 
crystals wliicli have the tlipular structurc 3 a jj4,4-tlinicthyl-~-tbiazoIinc-.~-~limeth~-lirninium)-2- 
thiolatc, Schcn ie  I ] .  In  solution, the  non-dipolar (charge-free) isomeric forin 3b (1-Dimcthyl- 
thiocarbanioyl-1 -incthyl-cthyl isothiocyanate) is almost cxclusively populated. Reaction products 
arc dcrivod froin both lorms: Dcrivativcs of 3a are the hychdysis product 6 ,  the  sodium boro- 
hydriile I-cduction product 7 and the methylatioil products 9 a n d  10, rcspcctively (Scheme 2) .  
Thc isothiocyanatc [oriii 3 b is 1-esponsible for the  various reaction products with amines 
(ScJieine .3 ) .  One of the rcaction products with ammonia, nanicly 20, i q  also obtained by the rcac- 
tion of 1 with thiocyanic ;acid. 

'Thermolysis of the azirinclcarbon disulfide adduct 3 lcads to 2-dinicthylamino-4,4-dimcthyl- 
2-thirLzolinc-S-tliionc (17) in high yield. A possible nicchanism is outlined i n  SLJLeme 4. The samc 
coinpound is also formed by rearrangement of 3 under the catalytic influence of dimcthylaminc. 
Its structui-c has been established by X-ray crystallography (section I), Xgain a rearrangement 
is inrolvctl in the reductive (SaRH4) conversion o f  17 t o  7, tlie direct rcduction product of t he  
dipolar spccics 3a (Scheme 5). 

The isotliiocyanatc forin 3 b is able to  react with a second moleculi of 3-diniethylamino-2,Z- 
(limeth~I-ZN-azirinc ( I )  t o  yield compound 25, which in the  crystallinc or dissolved state appears 
t o  be almost entirely popiilatccl by  the carhodiiniide form xvith structurc 25 b ( S c h w z e  7), thougli 
a l l  reaction products o l  25 (rccluction with sodium borohydritle, addition of Tvater or hydrogen 
sulficlc, Schrmes 7 and 8) are derived froin the  dipolar forni 25a, not rlctcctablc as such; here 
again therefore there is a dynamic cquiilibrium 25a + 25b. 

'l'hc two iornis of adduct 3, namely 3a and 3b, arc obviously very easily interconverted at 
room temperature and thercfore can be considcred as valence polaromeric forins (section 5). A 
classification of the clipolar jzaitterionic) form is given, iuhich allows a comparison of various 
dipolar species and gives an indication of charge stabilization by delocalization. 

Tile versatile reactivity of the 3-diniethylarnino-2,2-dirnethy1-21I-azirine/carbon disulfide 
adduct is demonstrated by the fact that  with simple rcagcnts approximately 25 derivatives have 
l ~ c t ~  obtained, most of them being new heterocyclic compounds. 

1 .  Einleitung . - In1 Zusariiirienliang mit anderii Unterbuchungen [l] uber das 
\ on Ghzocm 2 1 cxrstmals Iiergeitellte 3-Dimetli7;lamino-2,2-dimetli~~l-2H-azirin (1) 
h b e n  wir \ or einiger Zeit aucli Keaktionen dieses Azirins mit Heterokumulenen 
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studiert. Unabhangig davon wurden ahnliche IJntersuchungeii von Schauwz,aniz et al. 
ausgefiihrt :3]. 

In  einer vorangehenden Mitteilung [4] wurde gezeigt, dass das Azirin 1 mit Ben- 
zoylisothiocyanat die dipolare Verbindung (4,4-Dimethyl-2-thiazolin-5-dimethylimi- 
nium)-2-benzamidat *) der Formel 2 gibt. Diese ist durch eine Kristallstruktur-Ana- 
lyse gesichert !4]. In dieser Verbindung sind die zwei Ladungen in der angegebenen 
Weise optimal delokalisiert . 

2 

Im nachfolgenden berichten wir iiber die Struktur des Reaktionsproduktes von 
1 init Scliwefelkohlenstoff und dessen Umsetzungen. 

2. Additionsprodukt aus 3- Dimethylamino - 2,Z- dimethyl- 2 H -  azirin ( 1) und 
Schwefelkohlenstoff. ~ Bei der Umsetzung von 1 mit iiberschiissigem Schwefel- 
kohlenstoff bei 0" bilden sich in 77% Ausbeute wenig stabile, gelblich gefarbte 
Kristalle vom Smp. 108-111" der Zusainmensetzutig C7H12N2S2 (Verbindung 3 a). 
Diese Verbindung (Smp. 3 05-107") wurde auch von .%ha?l.ma?z?z et al. erhaltcn 
1311). I m  KBr-1R.-Spektrum werden intensive Bandeii bei 1610 und 153s cni-1 
beobachtet. Das KBr-1R.-Spektrum der Verbindung 2 zeigt in derselben Region 
starke Randen bei 160S, 1587 und 1541 cm-12). Die Banden bei 1610 und 1538 cm-1 
in 3a entsprechen offensichtlich denjenigen bei 1608 und 1541 cni-1 in 2,  und siiid 

einer Gruppierung C - N< und C=N zuzuordnen (vgl. Fussnote 2) .  Die Clh-ofoi-m- 
Liisung des Azirin/Schwefclkol~lenstoff-Adduktes zeigt eine sehr starke, breite 
Bande bei 2086 cm-1, die von einer Isothiocyanat-Gruppierung stammen muss. Eine 
weitere starke Bande hei 1510 cm-1 ist der Thioamid-Gruppieruiig zuzuordnen [5j. 
Im lH-NMR.-Spektruni (CDC13, cn. X?")3)  wird ein schwacli verbreitertes s bei 3,55 
(N(CH&) und ein scllarfes s bei 1,8S ppm (C(CH3)z) beobachtet. Im 13C-NMR.-Spek- 
trum (CDC13, Oo)4) werden folgeiide Signale beobachtet : 199,3 (C der l'hioamid- 

s+ 

~ 

Annzerkung der Kedalztion : I n  [4] wurdc diese Verbindung als 4,4-Uirnethyl-Z-thiazolin-5- 
dimethylimminium-2-benzcarboxamidat angegeben; diese Bczeichnung muss aufgrund dcr 
IUPAC-Nomenklaturregeln durch die hier eingefuhrte ersetzt werden. 
Dem Stoff wurde die Formel a (Schema I) zugeteilt. ilnmerkurzg bei der Korrektur: I n  der 
Zwischenzeit wurde durch eine Kristallstrukturbestimrnung die Formel 3 a bewiesen. Wir 
danken Herrn Dr. E. Schaumavziz fur diese Privatmittcilung. 
In der Arbeit [4] wurde dic Angabe der starlren Bancle bei 1541 cni-1 vergessen; die Ban& 
bei 1620 crn-1 ist nur schwach ausgebildet. Die Bandenzuordnung ist wie folgt: 1608 

(C(5) ~~~ K<), 1587 (C=O in dcr Gruppicrung 0(13)-C(lZ)-N(ll)) und 1541 cm-1 (C=N in 
tler Gruppierung N(3)-C(Z)-N(Il)). 
hngabe der cheniischen Verschiebungen in ppm bezogen auf internes Tetrarnethylsilan 
(TNS); Kopplungskonstantcn J in Hz;  s = Singulctt, d : Dublett, t = Triplett, p z  = 
Qunrtett und nz = Multiplett. 
13C-KMR.-Spektren h i  25,2 MHz ; Angabe cler cheniischen T'crschicbungen der Vrotonen- 
cntkoppelten Signale in ppm bezogen auf internes TMS = 0.  

6 f  
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Gruppierung [6]), 134,7 (C der Isothiocyanat-Gruppierung [7]) ,  66,5 (C(CH3)2), 47,5 
und 43,9 (N(CH&) und 32,l ppm (C(CH&). Die beiden Signale bei 47,5 und 43,9 ppm 
koaleszieren bei etwa 50". Das 13C-NMR.-Spektrum eines Praparates, das aus einem 
mit ca. 50% 13C angereicherten Schwefelkohlenstoff erhalten worden ist, zeigt die 
erwartete Intensitatssteigerung des Signales bei 134,7 ppm ; die Intensitaten der 
andern Signale sind nicht verandert. Im Massenspektrum findet man Pike bei m / e  lSS 
(Mt), 129 (M+ - HNCS), 100 (M+ - CSN(CH&) und als Basispik 88 (CSrU'(CH&+). 
Im Spektrum von 13C-3 sind nur die Pike bei m,/e 1% und 100 urn 1 amu verschoben. 

,4us den obigen Daten folgt, dass die bei der Umsetzung von 1 mit Schwefelkoh- 
lenstoff erlialtenen Kristalle die dipolare Struktur (4,4-Dimethyl-2-thiazolin-5-di- 
metliyliminium)-2-thiolat (3 a) besitzen. In Chloroform und Acetonitril liingegen ist 
die nicht dipolare (ungeladene) Struktur (1-Diniethylthiocarbamoyl-1-methyl-athy1)- 
isothiocyanat (3 b) populiert. In dieser ist bei Raumtemperatur die Rotation urn die 
Thioamid-Gruppierung behindert. Das Massenspektrum des Additionsproduktes lei- 
tet sich von der Struktur 3b ab. Auf die Valenztautomerie (Valenzpolaromerie) 
3a + 3 b  werden wir im Abschnitt 5 naher eingehen. 

Die Bildung von 3 lasst sich, wie in Schema I angegeben, forniulieren. Die Addi- 
tionsreaktion erfolgt erwartungsgemass regiospezifisch. Ob diese via die dipolare 
Verbindung a oder im Sinne einer konzertierten [Z + 21-Cycloaddition direkt zum 
Zwischenprodukt b verlauft, ist unbekannt. Treibende Kraft der LTniwandlung von b 
in die dipolare Verbindung 3a ist zweifellos der Abbau der grossen Ringspannung 
in b. Kiirzlich wurde von Nair & Kim die Bereitung der Additionsprodukte 5 
(Schema 7 )  durch langeres Erhitzen von 3-I'henyl-2H-azirinen 4 niit Schwefelkohlen- 

Schema I 
I 

X" 
I 

a b 

i 

H R  KPh 

c 

i 

3 a  3b 5 
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stoff auf 100" beschrieben [S]. Zwischenprodukte sind die Verbindungen c ,  die unter 
Ringoffnung und Protonenverschiebung in die Thiazolinthion-Derivate 5 uber- 
gehen. 

3. Umsetzungen des Azirin/Schwefelkohlenstoff-Additionsproduktes 3. - 
3.1. Zu Verbindungen,  die sich von der dipolaren Form 3a ableiten. Die saure- 
katalysierte Hydrolyse von 3 liefert in sehr guter Ausbeute die bekannte Verbindung 
4,4-Dimethyl-5-oxo-thiazolidin-2-thion (6, Schema 2) 191. Mit Natriumborhydrid 
wird ebenfalls in sehr guter Ausbeute 5-Dimethylamino-4,4-dimethyl-thiazolidin-2- 
thion (7) erhalten. Dieses liefert mit Methyljodid in 2-Propanol ein oliges Methylie- 
rungsprodukt, das als kristallisiertes Hydrochlorid (8) isoliert und charakterisiert 
wurde. Die Konstitution der erwahnten Produkte folgt aus Analysen und spektralen 
Daten: Die infrarote (CHCl3) C=S-Absorption von 7 liegt bei 1032 cm-1 und damit 
nahe bei derjenigen von 6 (1040 cm-1). Das 1H-NMR.-Spektrum ist durch ein breites 
NH-s bei 8,40 und durch ein s bei 4 ,GO ppm (H-C(5)) gekennzeichnet. Im Spektrum 
von 7, das aus einem am C(2) zu etwa 50% 13C-markierten 3 dargestellt wurde, ist 
fur H-C(5) neben dem s bei 4,60 (ca.  0,5 H) noch ein d bei 4,60 ppm mit J = 4 Hz zu 
erkennen, das auf Kopplung mit 13C(2) beruht. Im 13C-NMR.-Spektrum lassen sich 
folgende Signale erkennen : 198,37 ( s ,  C(2) ; sehr verstarkt im Spektrum des aus 13C-3 
gewonnenen Reduktionsproduktes), 89,SO (d ,  C(5)), 69,46 (s, C(4)), 41,26 (q, N(CH3)2) 
und 21,lS ppm (qa, C(CH3)z). Das Methylierungsprodukt 8 zeigt im IR.  die (S)&=N- 
Bande bei 158s cm-1 (vgl. [ l O j ) .  In1 1H-NMR.-Spektrum (DMSO-de) absorbiert 
H-C(5) jetzt bei 5,80 und CH3S bei 2,72 ppm. Im W-NMR.-Spektrum zeigt letzte- 
res ein Signal bei 16,5 ppm, charakteristisch fur diese Gruppierung [7]. 

Bei der Behandlung von 3 mit Methyljodid bei - 40" wird 4,4-Dimethyl-2-rnethyl- 
thio-2-thiazolin-5-dimethyliminiurn-jodid (9) erhalten (64%). Im 1R.-Spektrum 

(KBr) sind charakteristisch die Absorptionen bei 1647 (CzG<) und 1594 cm-1 
((S)zC=N). 1H- und 13C-NMR.-S~ektren sind mit der Struktur in Einklang; die SCH3- 
Gruppierung wird bei 2,63 bzw. bei 15,5 ppm registriert. Auch das Massenspek- 
truni ist mit der Struktur 9 vereinbar. Wird die Methylierung von 3 niit uberschus- 
sigem Methyljodid und Kaliumcarbonat in Aceton bei Raumtemperatur ausgefuhrt 
und anschliessend unter Verwendung von Wasser aufgearbeitet, so resultiert in guter 
Ausbeute N-(l-Dimeth~lcarbamoyl-l-methyl-athyl)-N-methyl-dithiocarbaminsaure- 
methylester ( lo) ,  desseii 1R.-Spektrum durch die tertiare Amidbande bei 1638, die 
C-N-Bande bei 1573 und die C=S-Bande hei 1173 oder 1114 cm-1 rll] charakterisiert 
ist. Das 1H-NMR.-Spektrum steht mit der Konstitution 10 in Einklang. Die Zuord- 
nung der Signale wird durch das Spektrum der Hexadeuterioverbindung 10-d, be- 
statigt, die ausgehend von Trideuteriomethyljodid bereitet worden ist. Dasselbe 
trifft fur die Interpretation des Massenspektrums zu, das Pike fur die Fragment-Io- 
neii ( M +  - SCH3) bzw. (Mi- - SCD3), ( M +  - CON(CH3)2), CHZ(CH~)CN(CH~)CS+ 
bzw. CHZ(CH~)CN(CD~)CS+, SCHN(CH3)zi bzw. SCHN(CHs)(CD3) und 
CON(CH3)zi- zeigt. 

Bei der Einwirkung von uberschussigem Allylbromid auf 3 und hydrolytischer 
Aufarbeitung resultiert N-Allyl-N-(l-dimethylcarbamoyl-l-methyl-athyl)-dithiocar- 
baminsaure-allylester (ll),  der das erwartete spektrale Verhalten zeigt. Die wahr- 
scheinliche Bildungsweise fur 10 bzw. 11 ist in Schema 2 wiedergegeben. 

1Cc. 
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Schema 2 

6 3 a  9 

S 

N' 

7 d 

0 10 e 

11 

3.2. Zu Verbinduqen, die sich von der Isothiocyanatform 3 b ableiten. Mit Aminen 
entstehen aus dem Azirin/Schwefelkohlenstoff-Additionsprodukt 3 verschiedene 
Reaktionsprodukte (Schema 3 ) .  Mit Pyrrolidin resultiert in holier Ausbeute das 
(( normale H Additionsprodukt an die Isothiocyanat-Gruppierung in 3 b, namlich 2,2- 
Dimethyl-", N'-tetramethylen-l,4-dithiohydantoins~ure-dimethylamid (12). Seine 
Konstitution folgt aus den Analysen und den spektralen Daten, insbesondere dem 
Massenspektrum mit Fragment-Ionen-Piken fur (M+ - CSN(CH&), NHCSN(CH&+ 
und CSN(CH&+. Auch beim Umsatz mit Anilin bildet sich das entsprechende Dithio- 
amid 13 (Schema 3) als Hauptprodukt (35%). Daneben l a s t  sich in 15% Ausbeute 
5,5-Dimethyl-3-phenyl-2,4-dithiohydantoin (15) isolieren. Letzteres entsteht in fast 
quantitativer Ausbeute beim Erhitzen von 13 auf 120" (vgl. [12]). 

Ein zu 15 analoger Heterocyclus der Formel 16 resultiert bei der Umsetzung von 
3 mit Benzylamin in 32% Ausbeute. Die Konstitution der beiden Heterocyclen 15 
und 16 l a s t  sich aus den spektralen Daten ableiten (s .  exper. Teil) . Im Massenspek- 
trum von 16 sind vor allem die Fragment-Ionen (M+ - HNCS) und S=C=C(CH&t. 
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wichtig; im Massenspektrum von 15 treten die folgenden Fragment-Ionen auf : 
(M+- CH4, (M+- H&), (M+- HzNCS), &HsNCSH+, HN--C=Sf und (CH&CNCS+. 

\ /  
C(CH3)2 

Schema 3 
Q 

12: R' , R'=- ( C H ~ ) ~ -  
13: R'=H,R'=Ph \% 14: R',R'=cH~ 

N + C - N  

I 
@"F+ S 

20 

2-Amino-4,4-dimethyl-2-thiazolin-5-thione, namlicli die Verbindungen 18 und 19 
(Schema 3) ,  erhalt man bei der Umsetzung von 3 mit Morpholin bzw. N-Methylpiper- 
azin in 49% bzw. 35% Ausbeute. Beide Verbindungen zeigen hinsichtlich des UV.-, 
der IR.- und der 1H- und lX-NMR.-Spektren grosse Ahnlichkeiten mit dem Produkt 
17 (s. unten). C(5) von 18 absorbiert im X-NMR.-Spektrum wiederum bei sehr 
tiefem Feld, namlich bei 250,9 ppm. Intensivster Pik im Massenspektrum von 18 ist 
( M +  - CS2) ; in1 Spektrum von 19 ist der Pik des Fragment-Ions (M+ - CH3 - CS2) 
intensiv (96%). 

Bei der Umsetzung von 3 mit uberscliiissigem Dimethylamin in Toluol bei Raum- 
teniperatur wird das Thioharnstoff-Derivat 14 (Schemu 3) erhalten, das in iiblicher 
Weise charakterisiert wurde (vgl. exper. Teil) . Schon beim Stehen bei Raumtempe- 
ratur spaltet 14 Dimethylamin ab unter Ausbildung des Z-Dimethylamin0-4,4-di- 
methyl-2-thiazolin-5-thions (17). Dieselbe Verbindung wird auch beim Erhitzen von 
reinem 3 unter Argon auf 100" oder beim langen Stehenlassen bei Raumtemperatur 
in sehr guter Ausbeute erhalten. Die Verbindung 17 haben wir als Schliisselsubstanz 
besonders ausfiihrlich charakterisiert. Der Stoff gibt ein kristallisiertes Pikrat, aus 
dem sich die Base 17 unverandert freisetzen lasst. Im Abschnitt 4 dieser Arbeit ist 
die Kristallstrukturbestimmung dieses Pikrates wiedergegeben. Die Konstitution von 
17 steht somit fest. Von Interesse sind 1R.- und 13C-NMR.-Spektren. Ersteres zeigt 
in Chloroform die C=N-Absorption bei 1627 (vgl. z.B.  [13]) sowie die C=S-Absorption 
bei 1109 cm-1. Im 13C-NMR.-Spektrum erscheint C(5) unerwartet tief bei 252,6 ppm, 
ahnlich wie in Thiocampher ( 6 ~ s  = 269,O ppm [14]. Aus der Rontgen-Strukturana- 
lyse des Salzes ergibt sich, dass die C, S-Doppelbindung kurz, d. h. nicht delokalisiert 
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ist. C(2) absorbiert bei 155,0, C(4) bei 92,1, N(CH& bei 39,l und C(CH3)~bei 30,8ppm. 
Die Zuordnung der Signale wird bestatigt durch den Befund, wonach im Spektrum 
des thermischen Umlagerungsproduktes aus 2-[13C]-3 das Signal bei 155,O ppm (C(2)) 
mit verstarkter Intensitat auftritt. Das Massenspektrum von 17 ist durch die Pike 

+ 
M f ,  (M+ - CH3), ( M +  - CS2) und m/e 97 (M+ - CS2 - CH3 = (CH&N CH3) 

gekennzeichnet. Alle diese Pike finden sich im Spektrum des aus 2-[13C]-3 bereiteten 
Umlagerungsprodukteij um 1 amu nach hoherer Masse versclioben : Auch aus 13C-17 
wird im Massenspektrometer sofort 12CSz abgespalten, obwolil13CS~ fur die Synthese 
von 2-[13C]-3 verwendet worden war! 

Stelienlassen von 17 mit iiberschiissigem Dimethylamin bei Raumtemperatur be- 
wirkt Riickumwandlung in das Thioharnstoffderivat 14 (Schema 3 ) .  Bs besteht somit 
bei Raumtemperatur clas Gleichgewicht 14 + 17 + Dimethylamin. 

Hydrolyse von 17 fiilirt zu 2-Diinetliylamino-4,4-dimethyl-Z-thiazolin-5-on (21, 
Schema 4) (farbloses ill), das wiederum anhand der spektralen Daten identifiziert 
wurde. Im Massenspektrum sind wichtige Fragment-Ionen (M+ - CO) und das Ion 
wz/e 97, das aucli im Spektrum von 17 auftritt. 

Einen vierten Typ eines lieaktionsproduktes liefert die Umsetzung von 3 mit 
fliissigem Ammoniak bei Raumtemperatur, namlich 4-Dimethylamino-5,5-dimethyl- 
3-imidazolin-2-thion (20, 19%, Schema 3) ,  neben einer isomeren Verbindung C7H13N3S 
vom Smp. 230" (Zers., 36%). 20 wurde in ca. 3% Ausbeute aucli als Nebenprodukt 
der Umsetzung von 1 mit Schwefelkohlenstoff gefunden. Seine Struktur folgt aus 
dem 1R.-Spektrum (NH, C=N und C=S-Banden), dem 1H-NMR.-Spektrum, 
dem Massenspektrum mit Piken fur die Fragment-Ionen ( M +  - (CH&CIV) und 
( C H ~ ) ~ C C H N ( C H ~ ) Z ~  sowie der reduktiven Uberfiihrung von 20 in das bekannte 
4,4-Dimethyl-imidazolidin-2-thion (22) [15]. 

Fur das Isomere vom Smp. 230" kommen aufgrund der spektralen Daten die 
beiden Formeln 23a und 23b in erster Linie in Frage. Von der Struktur 23b konnte 
man erwarten, dass das 13C-Resonanzsignal von C=S iilinlich wie in der Verbindung 

22 23 a 23 b 

17 bei etwa 250 ppm liegt ; die bei tiefstem Feld liegenden Signale werden jedoch bei 
181,9 und 179,4 ppm, alinlich wie bei 20, gefunden, eine Beobachtung, die besser mit 
der Konstitution 23 a iibereinstimmt. 

Die Bildungsweisen der verschiedenen Amin-Umsetzungsprodukte von 3 sind in 
Schema 3 wiedergegeben. Zwischenprodukte sind stets solche voin Typ f .  Im Falle 
von Pyrrolidin, Anilin und iiberschussigem Dimethylamin resultieren unter Proto- 
nenverschiebung die normalen Additionsprodukte 12, 13 und 14. Angriff des Schwe- 
felatoms der Thiolgruppe auf die Thioamid-Gruppierung, gefolgt von Abspaltung 
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von Dimethylamin, liefert im Falle des Dimethylamin-, Morpholin- und hi-Methyl- 
piperazin-Adduktes die Heterocyclen 17, 18 und 19. Zumindest im Falle von Di- 
methylamin ist die Keaktion (f + 17) reversibel. Angriff des Stickstoffatoms auf die 
Thioamid-Gruppierung im Anilin- bzw. Benzylamin-Addukt des Typs f, gefolgt von 
Dimethylamin-Abspaltung, fiihrt zu 15 bzw. 16. Nur im Falle des Ammoniak- 
Adduktes vom Typ f ist ein Angriff des N-Atoms auf die Thioamid-Gruppierung, 
gefolgt von Schwefelwasserstoff-Eliminierung, unter Bildung von 20 moglich. Da 
Schwefelwasserstoff eine bessere Weggangsgruppe darstellt als Dimethylamin, ist 
verstandlich, dass die Verbindung vom Typ 15 (R2 = H, 5,5-Dimethyl-2,4-dithio- 
hydantoin) nicht beobachtet wird. Bei den Addukten der sekundaren Amine ist aus 
sterischen Griinden der N --f Thioamid-Angriff erschwert. Die Addukte stabilisieren 
sich entweder durch Protonenverschiebung (Pyrrolidin- und Dimethylamin-Fall, 12 
bzw. 14) oder durch S --f Thioamid-Angriff, gefolgt von Dimethylamin-Abspaltung 
(Dimethylamin-, Morpholin- und N-Piperazin-Fall, 17, 18 bzw. 19). Das Addukt f 
mit Benzylamin als Komponente verhalt sich wie dasjenige aus Ammoniak 
(N --f Thioamid-Angriff) ; Stabilisierung ist aber hier nur durch Dimethylamin-Ab- 
spaltung zum Endprodukt 16 moglich. Das Anilin-Addukt des Typs f nimmt wegen 
der geringeren Nucleophilie des Anilinstickstoffatoms eine Zwischenstellung ein5) . 

Bei der Bildung des Ammoniak-Adduktes vom Smp. 230" der Formel 23a (oder 
23b) muss ein N(CH& --f NHZ-Austausch eingetreten sein. Dieser konnte via die 
dipolare Struktur 3a unter intermediarer Bildung von g verlaufen. 

Fur eine rein thermische, nicht katalysierte Umwandlung von 3 in 17 wurde sich 
ein Weg gemass Schema 4 formulieren lassen. Moglich scheint auch ein Reaktions- 

Schema 4 
S 

3 b  h i 

It .. 
I I I 

/ N  "Q 0 "'"- S c- )iT; 
Nxs 

21 17 k 

5 )  Moglich erscheint bei der Reaktion von 3b mit Aminen auch eine intermediare Bildung von 
Aziridin-thionen. Die zu erwartenden Folgeprodukte wurden jedoch nicht isoliert. 
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verlauf via das l-Dimethylthiocarbamoyl-3,3-dimethyl-aziridin-thion als Zwischen- 
produkt (vgl. [16])6). 

Bemerkenswert ist die Beobachtung, wonach das Umlagerungsprodukt 17 mit 
Natriumborhydrid in 2-Propanol bei Raunitemperatur in 500/, Ausbeute in das 
Reduktionsprodukt 7 aus 3a (Schema 2) umgewandelt wird. Dieser Befund wurde 
durch unabhangige Experimente in Base1 und Zurich erhartet. Fiir diese reduktive 
Uinwandlung von 17 in 7 ist vermutlich die in Schema 5 angegebene Reaktionsfolge, 
die ungefalir der Umkehrung der Reaktionsfolge in Schema 4 entspricht, verant- 
wortlich. 

Schema 5 

17 1 m 

n 0 7 

Wie fruher erwahnt, tritt  das ct Amnioniakprodukt )) 20 als Nebenprodukt bei der 
Umsetzung von 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-azirin (1) mit Schwefelkohlen- 
stoff auf. W e  ist seine Bildung zu erklaren? Man kann annehmen, dass 3b via eine 
Retro-En-Reaktion gennass Schema ti Rhodanwasserstoffsaure und a-Methyl-thio- 

Schenia 6 

3 b  24 20 

acrylsaure-dimethylamid (24) bildet. Das Amid 24 wurde beim langeren Stehen- 
lassen oder beim Erhitzen von 3 als Nebenprodukt der Umwandlung in 17 beobachtet. 
Seine Konstitution wurde anhand der spektralen Daten ermittelt (vgl. exper. Teil). 
Reaktion der Rhodanwasserstoffsaure mit dem Azirin 1 kBnnte, wenigstens formal, 
20 ergeben. Diese Vermutung wird durch das Experiment bestatigt : Eine atherische 

6 )  Dic Umwandlung von 3 in 17 beim Iangeren Stehen unter Argon erfolgt verniutlich via Iiata- 
lyse durch Dimethylamin, das bei teilweiser Hydrolyse von 3 zu 6 (Schema 2) in Frelheit 
gesetzt wird. 
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Losung von Rhodanwasserstoff [17] gibt mit dem Azirin 1 in guter Ausbeute die 
Verbindung 207). 

Die ungeladene Form 3 b des Azirin/Schwefelkohlenstoff-Adduktes 3 ist im- 
stande, bei Raumtemperatur in Acetonlosung mit einer weiteren Molekel3-Dimethyl- 
amino-2,2-dimethyl-2 H-azirin (1) zu reagieren: In  60% Ausbeute entsteht das 2: 1- 
hddukt 25 (Schema 7) der Formel C ~ ~ H Z ~ N ~ S Z  vom Smp. 77,5-78,5". In 67% Ausbeute 
erhalt man die gleiche Verbindung beim langeren Stehenlassen eines Gemisches aus 
zwei Mol-Aquivalenten Azirin 1 und einem Mol-Aquivalent Schwefelkohlenstoff. 
Der kristalhne Stoff zeigt in KBr eine starke infrarote Carbodiimid-Absorption bei 
2100 em-1 und eine C=S-Bande bei 1160 cn-1. In  Chloroform liegen die entsprechen- 
den Banden bei 2110 und 1136 em-1. Daraus ist zu schliessen, dass das 2 :  1-Addukt 
sowohl in kristallisierter als auch in geloster Form in der Carbodiimidstruktur 25b 
vorliegt; die dipolare Form 25a ist nicht in nachweisbarer Menge populiert. In 25a 
ist die negative Ladung wesentlich schlechter stabilisiert als in 2, das nur in der 
dipolaren Form vorliegt, und auch weniger gut als in 3a. Auch das lH-NMR.-Spek- 
trum in Deuteriochloroform entspricht der symmetrischen Carbodiimidform 25 b : 
Es treten nur 2 Signale auf, namlich ein breites s fur die zwei N(CH3)z- und ein schar- 
fes s fur die zwei C(CH3)z-Gruppen bei 3,50 bzw. 1,63 ppm. Im Massenspektrum 
(CI. (= Chemische Ionisation)) wird der (M+ + 1)-Pik bei m/e 301 beobachtet. Der 
Molekelionen-Pik fehlt im gewohnlichen Massenspektrum ; man findet die den Frag- 
ment-Ionen (M+ - CSN(CH&), C(CH~)~CSN(CH~)Z+ und CSN(CH&+ entspre- 
chenden Pike bei m/e 212, 130 und 88. 

Der Bildungsmechanismus von 25 aus dem Azirin 1 und dem Heterokumulen 3 b  
entspricht demjenigen von 3 aus 1 und dem Heterokumulen Schwefelkohlenstoff. 

Vom 2: 1-Addukt 25 gibt es offenbar nur Reaktionsprodukte, die sich von der 
dipolaren Form 25 a und nicht von der Carbodiimid-Form 25 b ableiten. Reduktion 
von 25 mit Natriumborhydrid in 2-Propanol fuhrt zu 5-Dimethylamino-2-( l-di- 
methylthiocarbamoyl-1-methyl-athylamino)-4,4-dimethyl-2-thiazolin (26, Schema 7), 

Schema 7 

25 a 

Na BH4 

25b 

2 6  
7) Vermutlich reagiert die tautomere Isothiocyansaure HN=C= S; der Mechanismus dieser 

Reaktion wird z .  Z. naher untersucht. 
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das als kristallisiertes Fumarat isoliert werden kann. Die aus den1 Salz freigesetzte 
Base schmilzt bei 113~-114". Ihr lH-NMR.-Spektrum (DMSO-d~) ist durch folgendc 
Signale gekennzeichnet: 6,95 (NH), 4,67 (s, H-C(5)), 3,37 (breites s, N(CH3)z der 
Thioamidgruppe), 2,10 (s, N(CH3)z an C(5)) und Metliylgruppen-Singulette im Be- 
reich von 1,63-1,07 ppm. Das 1R.-Spektrum enthalt die Banden fur NH, C=N und 
C=S in Thioamiden. Im Massenspektrum treten als cliarakteristische Fragment-Io- 
nen-Pike rnje 214 (&'+ - (CH&NCS), 213 (M+ - (CH&TU'HCS) und 157 ( M +  - 
(CH3)zNCSC (CH3)zNH) auf . 

Das Wasseranlagerungsprodukt (an 25) leitet sich ebenfalls von der dipolaren 
Form 25a ab; es besitzt die Struktur 27 (Schema 8). (Das Wasseranlagerungsprodukt 
an 25 b ,  ein Harnstoffderivat, hatte eine symmetrische Struktur.) Das 1R.-Spektrum 
(1611 cm-1, H-bruckengebundenes tert. Amid), das IH-NMR.-Spektrum (3,60 und 
3,52 ppm ( 2  breite s fur CSN(CH3)z), 3,02 ppm (s, CON(CHz)z), 1,76 und 1,58 ppm 
(2 s, 2 C(CH3)z)) sowie das Massenspektrum (s. exper. Teil) stelien nur mit der Struk- 
tur 27 in Einklang. Mit. Methyljodid entsteht das kristalline Isothioharnstoif-Derivat 
28, dessen spektrale Daten mit den Formeln 28a + 28b vereinbar sind ( s .  exper. 
Teil) . 

Beim Erhitzen oder durch Behandlung mit 3~ Salzsaure bei 20" wird die offen- 
kettige Verbindung 27 unter Abspaltung von Dimethylamin zuni 2-Thiazolin-S- 
thion-Derivat 29 cyclisiert. Dieselbe Verbindung entsteht aucli bei der Behandlung 
von 25 mit 3~ Salzsaure. Die Verbindung 29 zeigt im IR. (KBr) die C=N-Bande bei 
1655, die C-0-Bande des tert. Amids bei 1622 und die C:-S-Bande bei 1117 em-1. 
Im IH-NMR.-Spektrum findet man die Resonanz fur NH in der 5-ppm-Region und 

Schema 8 

t P 27 

28 b 
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die erwarteten Absorptionen der dreimal zwei Methylgruppen (s bei 3,07, 1,67 und 
1,47 ppm). Wichtig ist auch liier das Massenspektrum (CI.), das den (M+ + 1)-Pik 
zeigt; ferner werden Pike gefunden, die den Fragment-Ionen (M+ - CON(CH3)z) und 
( M +  - C S z )  entsprechen. 

Mit Schwefelwasserstoff gibt 25 das syninietrische Thioharnstoff-Derivat 30, 
dessen 1R.- und NMR.-Spektren mit der angegebenen Struktur ubereinstimmen. 
Die Verbindung 30 cyclisiert sich beim Erhitzen oder bei der Behandlung mit Salz- 
saure zum 2-Thiazolin-5-thion-Derivat 31 (Schema 8) ,  in Analogie zur Umwandlung 
27 -+ 298). Das lH-NMR.-Spektrum von 31 entspricht weitgehend demjenigen von 
29, ebenso wie das Massenspelitrum. Das Massenspektrum von 30 ist durch einen 
(Mi- - NH(CH3)2)-Pik gekennzeichnet (therniische Umwandlung in 31) und durch die 
Pike der letztgenannten Verbindung (s. exper. Teil). 

4. Kristallstrukturbestimmung des Pikrates von 2-Dimethylamino-4,4-di- 
methyl-2-thiazolin-5-thion (17). - Kristalldaten. Formel CYHlzNzSz - CeH3N307, 
Formelgewicht 417,41; Kristallsystem monoklin, Gittertyp primitiv, Raum- 
gruppe P21/c; Zellkonstanten (A und Grad) : a = 9,396 0,003, b = 17,117 f 0,004, 
c = 11,952 & 0,003, /3 = 109,41 0,03; die Elementarzelle von 1513,OO A3 enthalt 
4 Molekeln; Kristalle gelb. 

Diffraktometevdaten. Siehe [18]. 
Bestznznzung der Struktur. A4nzalil gcmessencr Reflexe 2849 ; Anzahl als beobachtet angenom- 

mener Reflexe 2335. Ein Reflex wird als beobachtet angenommen, wenn seine Nettointensitat 
griisser ist als das 2,Ofache der Standardabweichung. Das Phasenproblem wurde mit Hilfe einer 
((Multisolution-Methode mit Tangensformelverfeinerungs gclost [19]. Die Verfeinerung der Atom- 
parameter wurde mit blockdiagonalcn (1 kleinsten Quadratenx durchgefiihrt. Nach 13 Zyklen be- 
tragt der R-Wert 6,50%. Die Parameter der schwereren Atome wurden anisotrop verfeinert. 
Ergebnissc siehe Tabellen 1-4. 

Diskwssion der Molekelstruktur. Die Struktur des vorliegeiiden Pikrates ist durch 
die Fig. 1 und 2 sowie die Koordinaten der Atome in Tab. 1 definiert. Fig. 1 enthalt 
die willkiirlich gewaihlte Numerierung der Atome. Die Bindungslangen und Bindungs- 
winkel sind in Tab. 3 bzw. 4 zusammengestellt. 

Die beiden Teile des Salzes sind durch eine Wasserstoffbrucke N(3)-0(18) von 
2,71 A miteinander verbunden. I m  Kristall sind die beiden Bindungslangen 
C(2)-N(3) und C(2)-N[6) gleich (1,31 A). Die entsprechenden Elektronen sind in 
diesem System delokalisiert. 

Wie die Berechnung einer besten Ebene durch die Atome S(1), N(3) und N(6) 
zeigt, liegt C(2) in dieser Ebene. Die Bindungslangen zwischen Kohlenstoff- und 
Schwefel-Atornen konnen allgemein je nach Charakter der Bindung sehr stark ver- 
scliiedene Werte annehmen (ca. 1,6-2,1 A). Die kurze C(S)-S(9)-Bindung (1,61 A) 
kann somit als Doppelbindung aufgefasst werden; den langeren Bindungen S(l)-C(2) 
(1,75 A) und S(lj-C(5) (I ,74 A) kommt Einfachbindungscharakter zu. Der Thiazolin- 
ring ist nahezu planar. Die Abweichungen von einer besten Ebene durch die fiinf 

8) Das 2-Thiazolin-5-thion 31 entstcht auch als Nebenprodukt (ca. 3%) bei der thermischen 
Urnwandlung von 3 in 17, vielleicht via 25 und Schwefelwasserstoff (der bei vielen Umset- 
zungen von 3 feststellbar ist), iiber 30 als Zwischenprodukt. Die Verbindungen 29 und 31 
ltonnten auch als Tautomere mit exocyclischer C=N-Bindung vorliegen, wobei dann ( E ) ,  (2) - 
Isomerie moglich ist. 
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Tabcllc 1. Koovdinaten der Atome (Standardabwcichungen x 10000) 

Atom X Y z B 

0 , 6 0 0 1  (1) 

0 ,4346  (5) 
0,4224 ( 4 )  
0,5426 ( 6 )  

0 ,6507  ( 3 )  

0 ,3369  ( 4 )  

0 ,1961 ( 6 )  
0 ,3532  ( 6 )  

0 ,7943  ( 2 )  

0 ,6256  ( 7 )  

0 ,4767  ( 7 )  
0 ,1240  ( 5 )  

0 ,0125 (5) 
-0 ,1138  ( 5 )  

-0 ,1438  ( 5 )  

-0 ,0475  ( 5 )  

0 ,0813  ( 5 )  

0 , 2 3 9 1  ( A )  

0 ,0360  ( 5 )  

0 ,1095  ( 6 )  

- 0 , 0 1 J 2  ( 6 )  

-0 ,2778  ( 5 )  

-0 ,3620  ( 5 )  

-0 ,2999  ( 5 )  

0 ,1791  ( 5 )  

0 ,1249  ( 6 )  

0 , 3 0 9 7  ( 4 )  

0,5878 (1)  

0,6285 ( 3 )  

0 ,7015  ( 2 )  
0 ,7412  ( 3 )  

0 ,6759 ( 3 )  

0 , 5 8 6 1  ( 2 )  

0 ,6205  ( 3 )  

0 ,5005  ( 3 )  

0 ,6833  (1) 

0 ,8002  ( 3 )  

0 ,7803 ( 3 )  

0 ,8519 ( 3 )  

0 , 6 5 1 7  ( 3 )  

0 , 8 9 7 1  ( 3 )  

0 , 9 4 6 7  ( 3 )  

0 ,95L3 ( 3 )  

0 , 9 0 7 3  ( 3 )  

0 ,8119 ( 2 )  

0 ,8005  ( 3 )  

0 ,7432  ( 3 )  

0 ,8190  ( 4 )  

0 ,9918  ( I )  

0 ,9683  ( 3 )  

1 , 0 4 0 3  ( 3 )  

0 , 9 1 7 9  ( 2 )  

0 ,9474  ( 3 )  

0 ,8997  ( 2 )  

0 ,6057  (1) 

0 ,6178  ( 4 )  

0,1943 ( a )  
0 ,5606  ( 4 )  

0 ,5559  (4) 
0 ,6461  ( 3 )  

0 ,6553  ( 5 )  

0 ,6653  (5) 

0 ,5116  ( 1 )  

0 , 6 5 8 7  ( 6 )  

0,$364 (5) 

0 ,6077  ( 4 )  

0 ,4877  ( 5 )  

0,4319 ( 4 )  

0 ,5329  ( $ 1  
0 , 6 4 9 7  ( A )  

0,68i i6  (.>) 

0 ,6413  ( 3 )  

0 , 1 9 9 i  ( 4 )  

0 , 2 9 5 '  ( 5 )  

0 ,4260  ( 4 )  

O,L950  ( 4 )  

0 , 3 9 3 1  (4) 
0 , 5 6 5 1  ( A )  

0 , 5 0 6 3  ( 4 )  

0 ,8766  (G) 
0 ,8357  (L) 

a )  hisotrope Temperaturfaktoren (Tab. 2). 

Tabcllc 3.  Biizdzingslungeiz (A) (Standardabwcichungcn x 1000) 

Rtomc Langc Atome Lange 

S ( l ) - C ( 2 )  

C(2)-N(3)  

N(3)-C(4)  

C(4 ) -C( lO)  

C ( 5 ) - S ( 9 )  

N(6)-C(8)  

C( lZ) -C(17)  

C ( 1 3 ) - C  (14 ) 

C (14 )-C (1 5 ) 

C(15)-N(22)  

C(17) -N(25)  

N(19)-0(21)  

N (  2 2 ) - 0 (  24 ) 

N(25) -0 (27)  

1 , 7 5 3  ( 5 )  

1 , 3 1 1  ( 6 )  

1 , 4 6 9  ( 7 )  

1 ,548  ( 8 )  

1 , 6 1 0  ( 5 )  

1 , 4 8 1  ( 6 )  

1 , 4 6 7  ( 7 )  

1 , 3 6 2  ( 7 )  

1 , 3 8 5  ( 7 )  

1 , 4 4 6  ( 7 )  

1 , 4 5 1  ( 6 )  

1 , 2 2 5  ( 6 )  

1 , 2 1 2  ( 6 )  

1 , 2 0 0  ( 7 )  

S ( l ) - C ( S )  

C ( 2  ) -N(6 )  

C(4 ) -C(5 )  

C ( 4 ) - C ( l l )  

N(b)-C(7)  

C( lZ) -C(13)  

C(12 ) - O ( l S )  

C(13)-N(19)  

C(15) -C(16)  

C(16)-C(17)  

N ( 1 9 ) - 0 (  20)  

A ( L L  ).U(Z>) 

N ( 2 5 ) - 0 ( 2 L )  

1 , 7 4 5  ( 5 )  

1 , 3 1 1  ( 6 )  

1 , 5 2 4  ( 7 )  

1 ,538  ( 8 )  

1 , 4 7 6  ( 7 )  

1 , 4 6 9  ( 7 )  

1 , 2 2 9  ( 6 )  

1 , 4 4 4  ( 6 )  

1,39.! ( 7 1  

1 , 3 7 7  ( 7 )  

1,181 ( 7 )  

1 , 2 1 7  ( 6 )  

1 ,227  ( 7 )  
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0,0109 

0,0099 

0 , O l l i  

0,010') 

0,011 7 

0,0135 

0,0131 

0,0163 
0 ,0131  

0 , 0 2 1  7 

0,0188 

0,0120 

0,010'1 

0 ,0100  

0,0124 

0,0113 

0,0113 

0 ,0142  

0,0144 

0 ,0311  

0,0315 

0,0125 

0,0209 

o ,0249 
0,0167 

0 ,0165  

0 ,0171  

0,0028 

0,Oo:S 

0,0029 

0 , 0 0 2 7  

0 ,0025  

0,0033 

0,004 7 

0,002 7 

0,0045 
0,0041 

0 ,0037  

0,0026 

O,OO?i)  

0 , 0 0 2 9  

0 ,0034  

0 ,0026  

0 , 0 0 2 7  

0,0042 

0 ,0043  

0 ,0060  
0,00')9 

0 ,0042  

0,0077 

0 ,0053  

0 , 0 0 3 1  

0 ,0082  

0,004 7 

0,0085 0,0013 

0,0057 -0,0001 

o ,0031 o ,0003 
0 ,0086  -0,0001 

0 ,0072  -0,0001 

0 ,0074  0 ,0006  

0,0123 O,OO-? 
0,0105 0,001 5 

0,0131 0 ,0013  

0 , 0 1 1 7  - 0 , 0 0 3 9  

0,0105 0,0041 

0 ,0079  0,0006 

0,0063 -O,OOO? 

0,0074 0,0010 

0 ,0076  0,0013 

0,0086 0,0008 

0 ,0062  0,0006 

0,0095 -0,0013 

0,0074 -0,0005 

0 ,0113  -0 ,0043  

0,0086 -0,0014 

0,0095 0,0023 

0,0113 0,0015 

0 , 0 1 3 2  0,0008 

0,0079 -0 ,0006  

0,0088 -0 ,0042 

0,0104 -0,0014 

0 ,0076  0 ,0015  

0 , O O L i l  -0,0001 

0,0087 -0,0001 

0,0080 -0 ,0004  

0 ,004Li -0,0005 

0 , 0 0 7 1  0,0003 

0 , O l L i O  0,0024 

0 ,0094  -0,0006 

0,0130 -0,0012 

0,0131 -0 ,0063  

0 ,0102  0,0035 

0 ,0064  0,0002 

0,0074 -0 ,0012 

0,0059 -0,0015 
0,0062 0,0010 
0,0085 -0,0001 

0,0046 -0,000~ 

0,0041 0 , 0 0 5 2  

0,0069 0 ,0006  

0,0060 0 ,0112  

0 , O O ' ) l  0,0100 

0,0068 0 ,0027  

0,0010 0,0081 

0,0131 O , O O S 6  

0,0042 0 ,0006  

0 ,0069  0,0047 
-0,oo-1 0,0018 

Tabelle 4. B indzcizgsumkel mit Standard~Lbueichungelz (Grad) 

Atomc Winkel Atoine 1Vinkel 

c (2 ) -5 (1  F C ( 5  

S ( l  ) -C(2)-N(3)  

S ( l ) - C ( 2 ) - N ( 6 )  

N(3)-C(Z)-N(6)  

C ( 2  )-N(3 ) - C  (4 ) 

N(3)-C(4)-C(5)  

N(3 )-C ( & ) - C (  10) 

N(3) -C(4 ) -C( l l  ) 

C(5) -C(4 ) -C( IO)  

C(5)-C(il ) - C ( 1 1 )  

C ( l O ) - C ( 4 ) - C ( 1 1 )  

s (1 ) - c  (5 ) -c  (4 ) 

S ( 1  ) - C ( 5  ) - s  ( 9 )  

C( I ) -C(5  ) - S ( 9 )  

C(?)-N(6)-C(7)  

C(2)-N(6)-C(8)  

C( 7)-N(6)-C(8)  

C(13)-C(12)-C(17)  

C(13) -C(12) -0 (18)  

C( l7 ) -C(12) -0 (18)  

9 ? , 0  (0,2) 
1 1 2 , 9  ( 0 , 3 )  

1 ? 1 , 6  ( 0 , 3 )  

1 ? 5 , 5  ( 0 , 4 )  

1 1 7 , 9  ( 0 , 4 )  

1 0 5 , 7  ( 0 , 4 )  

1 0 8 , 7  ( 0 , 4 )  

110,4 (0,4) 
109,4  ( 0 , 4 )  

110,3 ( 0 , 4 )  
112 ,?  ( 0 , 4 )  

111,l ( 0 , 3 )  

1 2 2 , 2  ( 0 , 3 )  

126 ,6  ( 0 , 4 )  

1 2 1  , 3  ( 0 , 4 )  

1 2 2 , 4  ( 0 , 4 )  

1 1 6 , l  ( 0 , 4 )  

111,O ( 0 , 4 )  

1 2 > , 6  ( 0 , 4 )  
1 2 3 , 4  (0,4) 

C ( I  2 ) - C  (13 )-C (14 ) 

L(12)-C(13)-N(19)  

C(14)-C( 13)-N(19)  

C ( l ~ ) - C ( I 4 ) - C ( l S )  

C(14) -C(15) -C(16)  

C( lh ) -C(15) -N(22)  

C(16)-C(15 )-N(22)  

C(15)-C(16)-C(17)  

C ( l 2 ) - C ( I 7 ) - C ( l 6 )  

C(12)-C(17)-N(25)  
C (1 6)-C ( I  7 ) -  N( 15 
C(13) -N(19) -0 (20)  

C ( 1 3 ) - N ( l 9 ) - 0 ( 2 1 )  

O (  2 0 ) - N (  19 ) - 0 ( 2 1 )  

C(l5)-N(22)-0( :3)  

C (15 )- N( 22 ) - O (  24 ) 

O( 2 3 ) - N ( 2 2 ) - 0 ( 2 4 )  

C(17)-N(25 )-O(26)  

C(17) -N(25) -0 (27)  

0 ( 2 6 ) - N ( l j  j -O(Z7) 

1 2 4 , 7  ( 0 , 4 )  

118,8 ( 0 , 4 )  

1 1 6 , 5  ( 0 , 4 )  

l I 9 , 3  ( 0 , 4 )  

1 2 1 , 8  ( 0 , 4 )  

1 1 9 , 3  ( 0 , 4 )  

118,9 ( 0 , 4 )  

1 1 8 , 6  ( 0 , l r )  

1 2 1 , 6  (0,Li) 

1 1 9 , 7  ( 0 , 4 )  
ll5,7 ( 0 , i )  

121,7 ( 0 , 5 j  

1 1 7 , 1  (0,5) 

I 2 1 , O  ( 0 , 5 )  

1 1 8 , l  ( 0 , i )  

11S,7 ( 0 , h )  

113,2 (0,5) 
118,O (0,4) 

l Z O , &  ( 0 , 4 )  

1 2 1 , 6  ( 0 , i )  



2580 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 7 (1976) - Nr. 275 

Fig. 1. 2-DinzethyLanzino-4,4-dimethyZ-2-thiazoZin-5-thion-Pikrat (17-Pikrat)  

0 0 

Fig. 2. Stereoprojektion von 17-Pikrat 

Atome betragen: S(l) -0,034 A, C(2) 0,021 A, N(3) 0,004 A, C(4) -0,033 A und 
C(5) 0,041 A, sowie fur N(6) 0,064 A und fur S(9) 0,174 A. 

5. Valenzpolaromerie. - Das 3-Dimethylamino-2,2-dimetliyl-2H-azirin/Schwe- 
felkohlenstoff-Addukt 3 liegt, wie erwahnt, im Kristall in der cyclischen, dipolaren 
Form 3 a vor, wahrend in Losungsmitteln praktisch nur die ungeladene, acyclische 
Form 3 b populiert ist. Sowohl von 3 a als auch von 3 b leiten sich aber Folgeprodukte 
ab (Abschnitt 3). Die Energiebarriere zwischen 3a und 3 b ist offensichtlich klein, d .  h. 
die Gleichgewichtseinstellung erfolgt rasch schon bei Raumtemperatur. Man kann 
3a und 3 b somit als valenztautomere Strukturen bezeichneng). Gewohnlich weisen 
die verschiedenen Formen von Valenztautomeren jedoch aihnliche Bindungsverhalt- 
nisse und ahnliche Molekelperimeter auf (vgl. z. B. die entartete Bullvalen- und die 
Cyclooctatetraen 2 Bicyclo[4.2.0]octa-2,4,7-trien-Valenztautomerie u.a.m.) . Dies ist 
aber bei 3 a und 3 b nicht mehr der Fall. Deshalb mochten wir fur das Phanomen der 
Gleichgewichtseinstellung zwischen einer dipolaren (zwitterionischen), cyclischen 
Form und einer nicht dipolaren (ungeladenen), offenkettigen Form oder vice versa 
die gegenuber dem Begriff ctvalenztautomerie )) spezifischere Bezeichnung ((Valenz- 

9) Der Begriff der Valenztautomerie (Valenzisomeric) ist nicht klar dcfiniert. Kiirzlich wurde 
vorgeschlagen [ZO], den Bcgriff der Valenztautomerie auf solche Strukturen zu beschranken, 
die sich durch Cope-artigc Umlagerungen ineinander umwandeln lassen. Diese Definition 
erscheint zu eng ; man miisste wenigstens statt P Cope-Umlagerungcns perieyclische Umlage- 
rungcn setzen. Implizit allen Umschreibungcn der Valenztautomerie ist die niedrige Energie- 
barricrc zwischen den v;zlenztautomeren Strukturen, d. h .  die rasche Umivandlung der einen 
Struktur in die andere. 
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Schema 9. Valenzpolaromere Formen 

dipolare ungeladene dipolarc ungeladene 

25b 

0 ii 

b,5-1,3(+3,-31 

3 a  

c- 

I 
CH3 

3b 
RN-S 

D.7- 1.5 (+3,-3)1 

FraQmentierunQ 

-+ 
4- 

g )  

a) Bei den angefiihrten Fallen handelt es sich um sogenannte aromatische mesoionische Ver- 
bindungen. b) Vgl. dazu auch P Sydnoner [25] uud verwandte Verbindungen [26]. C) Populiert 
in Kristallform und in Losung. d) Ein ((Miinchnon)). e )  In Kristallform populiert. f )  In Losung 
populiert. g) Valenzpolaromere, wenn die beiden Reste R direkt miteinander verkniipft sind. 
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polaromerie H vorschlagen. Im Falle von 3 besitzt die dipolare Form eine cyclische 
Struktur und die ungeladene eine offenkettige Kumulen-Struktur 10). 

Ein kritisclier Purikt ist die Grosse der Energiebarrierc zwischen den beiden 
valenzpolaromeren Formen und damit die Gescliwindigkeit, niit dcr sich das Gleich- 
gewicht einstellt. Haufig sind die Verlialtnisse riiclit cinmal qualitativ abgeklart. Es 
ist soniit schwierig, die Spezialfalle der Valenztautonierie/Valenzpolaromerie vom 
allgemeinen Fall der reversibel vcrlaufenden, unimolekularen I’rnlagerungen abzu- 
greiizen. 

I m  Schema r) sind Verbindungen aufgefuhrt, die in zwei valcnzpolaromcren Formen auftreten 
konncn. Bei den unter 1,2-Dipolen angegebenen Strukturen ist nicht imnier klar, unter welchen 
Bedingungen die ungeladene Form populiert wird und ob Reversibilitat vorhanden ist. 

Die dipolarc Form sol1 noch durch Kennzahlen charakterisiert werden. Die aLiingea des 
Dapols eugibt sich aus dem A bstand dev posi t ivm w z d  negativeiz Laduiig i i a  devzjenigen naesomeren 
Grenzformel,z, in denen die Ladungeia iniiglichst weit voneinandeu bzw. nziiglic hst nahe beieiiaander 
angeovdnet s i n d ;  gezahlt werden dabei die beiden die I a l u n g  tragcnden und die dazwischen- 
liegenden Atome. Als weitere Kennzahl sol1 die Zahl  cler Zentveiz im Rasissysteiiz angegebex wevdeiz, 
Cbev die die positive (+) bzw. wegative ( -  ) I-adulzg drlokalisiert ist. Das Ausninss der Ladungs- 
clelokalisierung ist ncben anderem ein Mass fur die Stabilitat der dipolaren Strukturen. 

Die mannigfaltigen Reaktionsmoglichkeiten voii valenzpolaronieren Spezies be- 
ruhen, wie wir ani Beispiel des Additionsproduktes 3 gezeigt liaben, in erster Linie 
darauf, dass beide Forineii eine ausgepragte Reaktionsbereitscl~aft I-xsitzen. 

Wir danken unsern spektroskopischen und inikroanalytischen Abteilungeu fur Spektrcn und 
izschaftlirheii Fouschamg Analysen, sowie dem Schweizerischeiz Nationalfotzds zur Fiirderzcng der w 

fur dic 1 Jnterstutzung der voi-licgenden .4rbcit. 

Experimenteller Teil 
(Untcr Mitarbeit von Herrn R. Villardj 

Allgemeine Bemerkungen. - Vgl. [30]. Kristalline Substanzen wurden in der Regel bei 
25”/10-2 Torr getrocknet; Smp. mit einem Mettler FP-2-Gerat (*) oder einem Smp.-Apparat 
nach Dr. l‘ottoli (Biichij, die Temperaturen sind korrigiert. - UV.-Spektren, wenn nicht anders 
angcgeben, in 99proz. Athanol; Angabe der Extremwerte in nm (log E ) .  1R.-Spektren, wenn nicht 
anders vermerkt, in KBr; Angabrn in cm-1. NhlR.-Spcktren s. Fussnoten 3 u u d  4 in1 theoreti- 
schen Teil. Massenspektren (b1S.j an einem Varian-&rat (hf.\T 711); .Ingnbc der Pike in m/e 
(rel. % j  ; fur hochaufgelostc Pike wird die Zusamrnensctzung des Ions angegeben. - hnalytische 
Diinnschichtchromatogramme (DC.) an Kiesclgel N-I-fR/IJV254 oder hlox N]U1T254 (Fertigfolien 
POI.YGKAM, Machevey-WLzgelj ; praparativc I X .  an PSC-Fcrtigplatten des Typs Kieselgel Fz54 
oder Alox F254 (Typ T) ( M e v c k ) .  - Weitere Abkiiuziiizgen: DhlSO-do: Hexadcutcrio-dimcthyl- 
sulfoxid : CI.  : Chcmischc Ionisation ; RT. = Raumtempcratur. 

1. (4,4-Dimethyl-2-thiazolin-5-dimethyliminium)-2-thiolat (3a) bzw. (1 -Dimethyl- 
thiocarbamoyl-1-methyl-athy1)-isothiocyanat ( 3 b )  aus dem Azirin 1. - 7.7. Zu 12,4 g 
(111 mmol) 3-~irnethylamino-2,2-dimethyl-2H-azirin (1) wurden bci 0’  inncrhalb 1 Std. 13,5 ml 
(225 mmol) Schwcfclkohlenstoff (MwcKj unter gutem Riihren getropft. Wach weiteren 3 Std. 
Riihren bei 0” wurde die gelbe L6sung 18 Std. bei 22” stehcn gclassen. 1)iv g:cxl~ildeten gelblichen 

10) L)as umgekehrtc strukturellc Vcrhaltnis wird z. I3. bei Aziridinen angctroffen, wobei zur  
ifberfuhrung dcr cincn Form in die andere allerdings Warme oder Licht notwendig ist [21] : 
Die dipolare Form, das Azomethin-ylid, ist nun offenkettig. Als weitere Beispicle seicn u.  a. 
die lichtinduzierte, reversible Umwandlnng von 3-Phenyl-2 H-azirinen in neiizonitril-methy- 
lide 1221 und die thermische, reversible TJniwandlung von 4-Oxazolinen i n  Azomethin-ylide 
[23]  angefuhrt. 
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Kristalle wurden abgenutscht, mit Petrolather (Fraktion 35-45") gewaschen und bei 22"/10-2 
Torr gctrocknet. Ausbeute an 3 16,7 g (77%)11); Smp. 108-111", wobei Umwandlung in 2-Di- 
methylamino-4,4-dimethyl-2-thiazolin-5-thion (17, vgl. Abschnitt 3) eintritt ; Smp. nach Um- 
kristallisatiou aus AcetonlAthcr 109-110". - UV.: I,,, 273 (4,11), 340 (S; 2,69) ; (CHC13) : I,,, 280 
(4,13), 341 (S; 2,82). - IR. :  161Os12), 1547, 1538s, 1418, 1406, 1161, 1146, 966, 898 und 850; 
(CHCI3) : 2086s (breit mit Schultcrn bei 2170 und 2000, N=C=S), 1714w, 1510s (C-N, Thioamid), 
1388s, 1369, 1170, 1138 (C-S), 1057, 1040 und 1005. - 1H-NMR. (CDC13): 3 3 5  (s, N(CH&); 

(C(S)N(CH3)2); 134,7 (NCS) ; 66,5 (C(CH&) ; 4 7 3  und 43,9 (N(CH&) ; 32,1 (C(CH3)z) ; bei 30" 
sind die beiden s bei 47,5 und 43,9 stark vcrbreitert; sie koaleszieren bei ca. 50". - MS.: 188 

1,88 (s, C(CH3)z); (CD3CN): 3,51 (s, N(CH3)g); 1,85 ( s ,  C(CH3)g). - 13C-NMR. (CDC13; 0"): 199,3 

( A f t ,  C7HizNzS2, 23), 129 (M+-  HNCS, 11), 100 (M+-CSN(CHa)z, lo), 88 (CSN(CIb)z+, 100). 
C7HlzNzSz Ber. C 44,65 H 6,42 N 14,88 S 34,25y0 

(188,31) Gef. ,, 44,85 ,, 6,67 ,, 15,17 ,, 34,50y0 
1.2. In cincm weitern Versuch wurden 11,2 g (100 mmol) 1 in 12 ml (200 mmol) Schwcfel- 

kohlenstoff gelost und 3 Std. bei 0" und 15 Std. bei 22" geriihrt. Die gebildeten Kristalle wurdcn 
abfiltriert, mit Ather gewaschen und aus Aceton umkristallisiert. Man erhielt nach Trocknen bei 
22"/10-2 Torr GOO mg (3,574) 4-DiwethyZamino-5,5-dimethyZ-3-imzdrczolin-2-thion (20) vom Smp. 

1330, 1247, 1172 (C=S), 920, 900. - lH-NMR. (CDC13+DMSO-d6): 9,32 (br.s, NH);  325  (s ,  
N(CH3)z) ; 1,62 (s, C(CH3)z). - 13C-NMR. (CDBCOOD) : 180,5 und 173,9 (C(2), C(4)) ; 67,4 (C(5)) ; 
49,4 und 41,6 (N(CH3)z); 23,4 (C(CH3)z). - MS.: 171 ( M t ,  loo) ,  156 (M+-CHz, 22), 115 ( M + -  
(CH3)2CN, 38), 99 ( ( C H ~ ) Z C C H N ( C H ~ ) Z ~ ,  26), 71 (27). 

C7H13N3S Ber. C 49,09 H 7,65 N 24,54 S 18,72y0 
(171,26) Gef. ,, 49,13 ,, 7,70 ,, 24,50 ,, 18,98% 

267-268". - UV.: I,,, 285 (4,50). - IR. :  3280, 3170 (NH), 1633 (C=N), 1503 (C-N), 1458, 1411, 

Aus der atherischen Mutterlauge wurclen nach iiblicher Aufarbeitung 13 g (69%) 3 vom Smp. 
109-1 10" gewonncn. 

1.3. Reduk t ion  uon 20 zu 22. 82 mg (2,2 mmol) Natriumborhydrid wurden zu einer Suspen- 
sion von 343 mg (2 mmol) 20 in 10  m12-Propanol gcgeben. Nach 4l/2 Std. Ruhren bei O " ,  18 Std. 
bei 22" und 2 Std. bei 60" wurde Wasser zugefiigt und Init Methylenchlorid extrahiert. Nach 
iiblichcr Aufarbeitung erhiclt man 240 mg cines Ols, das an Kieselgel (Chloroform/Methanol 
99,5:0,5 ) chromatographiert wurde. Man isolierte 30 mg (9%) 20 und 105 mg (41%) 4,4-Di- 
~~nethyl-irnidazolidin-Z-thion (22) vom Smp. 117-118" (Methylenchlorid/Petrolather), das mit 
unabhangig synthetisiertem Material [15] identisch war (Misch-Smp., IR.). - IR. : 3318, 3210 

1H-NMR. (CDC13): 7,3-6,5 (br.s, 2NH);  3,45 (s, 2H-C(5)); 1,35 (s, C(CH3)2).-MS.: 130 ( M t ,  loo), 
115 (45), 100 (9). 

CSHloNzS (130,21) Ber. C 46,13 H 7,74 S 24,62% Gef. C 46,21 H 7.74 S 24,63% 

2. Umsetzungen von Verbindung 3 zu Reaktionsprodukten, die sich von der dipolaren 
Form 3a ableiten (vgl. Schema 2). - 2.1 .Hy&olyse von 3 z u  4,4-Dimethyl-5-oxo-t?ziazolidin-2- 
thion (6). 1,OO g (5,3 mmol) 3 wurden in 12 ml 3~ Salzsaure 1 Std. bei 22" stehen gelassen. Nach 
Ausschiitteln mit Mcthylenchlorid und iiblichcr Aufarbeitung wurde aus Athcr umkristallisiert. 
Ausbeute an 6 720 mg (84%); Smp. 136-137". Das Hydrolyseprodukt crwies sich als in jeder 
Beziehung idcntisch mit unabhangig synthctisiertem Material [9]. - IR. (CHC13) : 3380, 3148 
(NH), 1738 (C=O), 1513 (C-N), 1479, 1455, 1387, 1240, 1040 (C=S, Thiazolidin-2-thion [31]). - 
1H-NMR. (CDC13): 9,35 (br.s, NH); 1,60 ( s ,  C(CH3)z). - MS.: 161 (Mf, loo),  133 (M+-CO,  57), 

CsH7NOSz Ber. C 3725 H 4,38 N 8,69 S 39,77% 
(16124) Gef. ,, 37,08 ,, 4,38 ,, 8,63 ,, 39,48% 

2.2. Reduk t ion  von 3 zu 5-Diwnethylamino-4,4-dimethyl-t?kiazolidzn-2-th~on (7). 565 mg (3 mmol) 
3 wurdcn bci 22" unter Riihrcn zu ciner Suspension von 114 mg (3 mmol) Natriumborhydrid in 

(NH), 1538 (C-N), 1172 (C=S); (CHC13): 3454, 3236 (NH), 1528 (C-N), 1513, 1163 (C=S). - 

100 ( M + -  co- SH, 37). 

11) Bei kleineren Ansatzcn wurdcn fast quantitative Ausbeuteu erreicht. 
12) Bei andern Aufnahmen wird in dieser Region cine Doppelbande bei 1634 und 1610 cm-1 

beobachtet. 
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20 ml 2-Propanol gegeben. Nach 30 Min. wurde die Losung mit 10 ml ST-asser versetzt und mit 
Methylenchlorid extrahiert. Nach ublicher Aufarbeitung wurde aus ;ither/I'ctrolather umkristal- 
lisiert; Ausbeute an  7 480 mg (84%); Smp. 107-108". - IK.  (CECI3): 3300, 3140 (NH), 1498 
(C-K), 1032 (C=S,  Thiazolidin-2-thion). - 1W-NILIR. (CDC13) : 8,40 (br.s, N l l ) ;  4,60 (s, H-C(5)); 

41,2 (N(CH3)z); 28,l  und 21,2 (C(CH3)2). - MS.: 190 (Mf, 31), 100 (SCh'C(CH3)2+, 14), 90 (100). 
C7H14NzSz (190,32) Ber. C 44,18 H 7,14 K 14,72% Gef. C 44,06 11 7,28 lu' 14,72% 

2.3. Methylierung von 7 zu 5-Dinaethylami~zo-4,4-dinzethyl-2-metl~yl1J~~o-2lhiazol2lz-hy~~~o~lilor~d 
(8). Eine Losung von 9,80 g (51 mmol) 7 in 200 ml 2-Propanol wurde mit 50 nil (0,s mol) Methyl- 
jodid versetzt. Nach 1 Std. wurde das Losungsniittel abgcdampit, (lurch Zugabe von Natrium- 
hydrogencarbonat-I~osung die Base freigesctzt und diese mit Mctl~ylenchlorid extrahiert. Nach 
Abdampfcn des I,osungsmittcls wurdc dcr oligc Ruckstand in 50 nil 2-l'ropanol gelost und die 
Losung niit atherischer Salzsaure angcsauert. Each  dem Eindampfen und A-achverdampfcn rnit 
Benzol wurdc das IHydrochlorid 2mal aus 2-F'ropanollAthcr nmln-istallisiert. Ausbeutc an 8 H,2 g 

(66%); Smp. 151-152". - IR . :  2546-2420 (-NH(CHs)z), 1588 ((S)zC=N).  - 1H-SMR. (DMSO-de): 

12,8 (br.s, --NH(CH3)2); 5,80 ( s ,  H-C(5)); 2,72 (s, SCH3);  2.48 (s, -NH(CI$3)2); 1 5 3  ( s ,  C(CH3)z). - 

2,30 (s, N(CJ&)2); 1,48 (s, C(CH3)2). - 13C-NMH. (CL)C13) : 198,5 (C(2)) ;  89,s (C(4)); 69,3 (C(5)); 

+ 
i- + 

+ 
"C-NMR. (CDC13) : 141,O (C(2)) ;  93,O (C(5)); 75,6 (C(4)); 40,5 (-NH(CH3)2) ; 24,O (C(CH3)Z); 16,5 
(SCH3). - MS.: 204 (M+-HCl, lo),  157 (204- SCH3, 7),  115 (49), 100 (100). 

C ~ H I ~ C ~ N ~ S ~  Ber. C, 39,90 H 7,12 C114,72 N 11,63 S 26,620/6 
(240,81) Gef. ,, 39,71 ,, 7,33 ,, 14,77 ,, 11,46 ,, 26,52% 

2.4. Methylierung von 3 zu 4,4-Dinzet l iy l -2-methyl thio-2- thia;ol i~z-~-c~i~iz~1J~~limiv~iz~~~~-~odid (9). 
564 mg (3,O mmol) 3 wurden in 10 ml Acetonitril suspendicrt und bci -40" (Badtemp.) mit 1,0 g 
(7,O mmol) Methyljodid versctzt. Each 1 Std. Riihren bei - 40" wurde das Ckmisch auf RT.  er- 
warmt, mit Ather versctzt und dcr ausgcfallenc Fcstkijrper abfiltricrt. U~~ikristallisation aus Ace- 

ton gab 634 mg (647;) 9 vom Smp. 201-202,5" (*). - I R . :  1647 (C=N(), 1594 ((S)zC=N),  1160, 

990,920 und 847; (CHC13): 1633 (C=h<), 1601 ((Sz)C=X), 1159,986,917 und 847; keine Absorp- 

tion fur kumulierte Doppelbindungen. - lH-NhIK. (CD2C12) : 4 , O O  u n d  3,84 (Zs, -N(CH3)2); 

+ 

+ 

2,63 (s, SCH3); 1,88 (s, C(CH3)z). - 13C-NMR. ( C D ~ C I Z ) :  203,3 (C(5)); 153,O (C(2)) ;  86,5 (C(4)); 
c 

56,3 und 48,6 (-N(CH3)2) 25,5 (C(CH3)2); 15,6 (SCH3). ~ MS.: 188 (i'L1-t- CIIBJ, 9), 147 (188- 
C3H5, lS) ,  142 (CHsJ t ,  100), 127 (J+, 35), 115 (71), 100 (SC:N(CH3)z', l O O ) ,  S8 (CSN(CH3)zt, 19). 

C8H151N2S2 Ber. C 29,09 H 4 3 7  I 38,42 N 8,48 S 19,4196 
(330,25) Gef. ,, 28,82 ,, 4,64 ,, 38,92 ,, 8,66 ,, 19,61% 

2.5. i;'berfihrung v o n  3 in  N-(l-~imeihylcurbamoyl-I-~izetl iyl-utl i~l)-~~*-~~~rtl?~~l-dithiocarbaunin- 
saure-methylester (10). 300 nig (1,6 mmol) 3 wurden in 10  ml Aceton gclost, 700 ing Kaliumcarbonat 
zugegeben und unter Riihren bei RT. 3,O g (21 mmol) Methyljodid zugctropft. Xach 8 Std. wurden 
zum heterogenen Reaktionsgemisch 50 ml Wasser gcgeben und rnit Chloroform extrahiert. Das 
Hauptprodukt 10 wurde nach prap. DC. an  Alox (Chloroform/Pentan 9 :  1) u n d  Destillation bei 
100"/2 . 10-3 Torr in Form eines wenig bcstandigen, gclblich gefarbten oles crhalten. Ausbcwte 
271 mg (72 ,3%) .  - IR.  (Film) : 1638 (tcrt. Amid), 1573, 1500 (C-N), 1432, 1387, 1360 und 1173, 
1114 (cine davon C-S) ,  902. - 1H-NMK. (CDC13): 2,94 ( s ,  ru'(CH3)z); 2,54 und 2,38 (Zs, NCH3 
und SCH3); 1,56 (s, C(CH3)2). - MS.:  187 ( M + -  SCH3, 4), 162 (M-CON(CI-l3)2, 76), 114 (C112C 

CpHlsN2OSz Ber. C 46,12 H 7,74 h' 11,95 S 27,360/, 
(234,38) Gef. ,, 46,38 ,, 8,04 ,, 12,44 ,, 27,030/> 

(CHz)N(CHz)CS+, 3 3 ) ,  112 (30), 89 (SCI€N(CHs)zt, 491, 72 (COP\'(CH3)2+, l O O ) ,  41 (62). 

Eine analoge Umsctzung von 3 mit Trideuteriomethyljodid (376 rng ( 2 , O  mniol) 3, 720 mg 
(5,O mmol) CDzJ,  690 mg KsCO~ in 15 ml Aceton) gab nach Dcstillation bei 100-l10°j2 . 10-3 Torr 
375 mg (78%) IO-dG. ~ I R .  (Film): 2255 und 2137 (CDs), 1640 (tcrt. Amid), 1577, 1502 (C-N), 
1468,1390,1360 und1173,1715 (C-S), 932. -lH-NMR. (CCI4): 2,96 (s, N(CHs)~) ;  1,55 (s, C(C€I3)2).- 
&IS.: 190 (M+-  SCPs), 3 ) ,  168 (M+-CON(CH&, 72), 117 (24), 112 (34), 100 (23), 92 (X), 72 
(CON(CHs)zf, loo),  41 (75). 
CgHlzD6NzOSZ (240,43) Ber. C 44,96 h; 11,65 S 26,67% Ckf. C 45,34 N 12,02 S 25,85% 
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Deuteriumbestimmung [32] : Gef. 5,7 D/Molelrel. 
Osmometrische Mo1.-Gew-Bestimmung (CHCI,) : Gef. 256. 

2.6. Uberfiihrung von 3 in W-Allyl-N-(l-dimethylcarbamoyl-l-melhyl-athyl)-dithiocarbamin- 
siiure-allylester (11).  376 mg ( 2 , O  mmol) 3 und 552 mg Kaliumcarbonat in 1.5 ml Aceton wurden 
unter Riihren mit 605 mg (5,O mmol) Allylbromid versetzt und das Gemisch 18 Std. bei RT. 
geriihrt. Aufarbeitung wie unter 2.5. bcschricben lieferte nach Destillation bei 115-120"/10-3 Torr 
330 mg (58%) 11. - IR.  (Film) : 1640 (tcrt. Amid), 1577, 1500 (C-K), 1466, 1389, 1360 und 1172, 
1114 (C=S), 989 (CH-CHz), 919. - 'H-NMR. (CCI4) : 6,3-5,4 (M, 2 =CH-); 5.4-4,s (m, 2 =CHz); 
3,62 (d, J z= 6, 2CH2); 2,83 (s, N(CH3)z); 1,43 (s, C(C,H3)2). - MS.: 245 (At+- C3H5, 3), 214 (M+- 
C'ON('(cI-13)2, 67), 115 (15), 114 (20), 100 (loo), 86 (20), 81 (13), 72 (CON(CHz)z+, 99), 41 (C3H5+, 80). 
C,13HzzNzOS% (286,46) Ber. C 54,50 H 7.74 S 22,38% Gef. C 54,28 H 7,72 S 22,18% 

3. Umsetzungen von Verbindung 3 zu Reaktionsprodukten, die sich von der unge- 
ladenen Form 3b ableiten (vgl. Schema 3). - 3.1. Thermische Isomerisierung von 3 zu 2-Dimethyl- 
amino-4,4-dimethyl-2-thiazolin-5-thion (17)13). - 3.1.7. 2,0 g (11.7 mmol) 3 wurden in einer Argon- 
atmosphare 30 Min. auf 100" erhitzt. Das entstandene 01 wurde bei 140"/8 Torr destilliert. Man 
erhielt 1,80 g (90%) 17 als oranges 01.  - UV.:  I,,, 478 (1,23), 330 (S; 3,38), 293 (4,05); Amin 416 
(0,67), 256 (2,90). - IR.  (CHC13): 1627 (C-N), 1109 (C=S). -1W-NMR. (CDCI3): 3,OO (s, N(CH3)z); 
1,50 (s, C(CH3)z). - "C-NMR. (CDC13): 252,G (C(S)), 155,O (C(2)), 92,l (C(4)), 39,l (N(CH3)z). 
30,8 (C(CH3)2). - MS.: 188 (-%Ti', Z), 173 (M+-CH3, 6), 112 (M+-CSz, 67), 97 (M+-CSz-CH3. 
100). Im Spelctruin des PrPparates aus 2-j%]-3 sind alle diese Pike um 1 amu nach hoherer Masse 

verschoben. C7HlzNzSz Ber. C 44,65 H 6,42 N 14,88 S 34,05% 
(188,31) Gef. ,, 44,s.; ,, 6,45 ,, 14,74 ,, 33,91% 

376 m g  (2 mmol) 17 wurden init einer Losung von 458 mg (2 mmol) Pikrinsaure in 7 nil 
Aceton versetzt und bei RT. stehen gelassen. Die gebildeten Kristalle dcs Pikrates wurden bei 
40"/10-2 Torr getrocknet. Smp. 161-163". - 1H-NMR. (CDCl3): 8,90 (s, 2 aromat. H ) ;  8,5 (br.s, 

$ 1 ~ )  ; 3,42 (s, N(CH&) ; 1,73 (s, C(CH&). 
C ~ ~ I I ~ ~ N ~ O ~ S Z  Ber. C 37,40 H 3.02 N 16,78 S 15,36% 

(417,41) Gef. ,, 37,43 ,, 3,57 ,, 1666 ,, 15,34% 
Die aus 0,l  g 17-Pikrat mit Methylenchlorid/wasserige Natriumcarbonat-Losung wieder 

freigesetzte Base war IR.-spektroskopisch identisch mit 17. 
3.7.2. In einem weiteren Experiment wurdeu die basischen Reaktionsprodukte durch Aus- 

schutteln mit Salzsaure entfernt. Destillation der Neutralfraktion bei ca. 130"/10 Torr gab in 
10% Ausbeute cc-Methyl-thioacrylsaure-dimethylamid (24) als farbloses (31. - IR. (CHC13) : 3094 
(C-CHz), 1639 (C=C konj.), 1528 (C-N), 1151 (C=S), 909 (C=CHz). - 1H-NMR. (CDCl3): 
5 ,04,9 (m, -CH2); 3,43 und 3,28 (2s .  N(CH&); 2,07 (s mit Feinstruktur, =C-CH3).-13C-NMR. 
(CDC13): 147,Z (C(2)), 112,2 (C(3)), 42,8 und 422 (N(CH3)z). 2 2 2  (C(CH3)z). - MS.: 129 ( M i ,  loo), 

CGH11NS Ber. C 55,77 H 8,58 N 10,84 S 24,81% 
(129,22) GeI. ,, 55,23 ,, 8,45 ,, 10,78 ,, 24,94% 

Aus der salzsauren Losung wurden durch Zugabe von Natriumhydrogencarbonat die Basen 
lreigesetzt und in Ather aufgenommen. Nach Destillation bei 140"/10 Tom erhielt man das 
2- Tlziazolin-5-thion 17 (s. 3.1 .l) in 32% Ausbeute. Aus dem festen Destillationsruckstand wurde 
durch frsktionierte Kristallisation aus AtherlPetrolather (35-45") in 3% Ausbeute Z-(l-Dimelhyl- 
liiiocarbamoyl-7-~~ietl~yl-a~hylamino) -4,4-dinietJzyl-2-thiazolin5-th~o~z (31) vom Smp. 163-164" (nach 
18stdg. Trocknen erhalten). - IR. (CHC13): 3428 und 3300 (NH), 3214, 1656 (C=N), 1512 (C-N), 
1120 ( C = S ) .  - 1H-NMR. (CDC13): 5,2 (br.s, NH); 3,50 und 3,lO (2s im Verhaltnis 9:1, N(CH&); 
1 3 3  und 1,70 (2s iin Verhaltnis 9: 1, C(CH3)z nicht cyclisch) ; 1,47 (s, (CH3)zC(4)) ; es handelt sich 
offenbar mneinca. 9:l-GemischzweierisomererVerbindungen.-MS.: 289 ( A f t ,  2), 213 (M+-CSz, 

C ~ ~ H I S N ~ S ~  (289,47) Ber. C 45,64 1% 6,62 N 14,52% Gef.  C 4533 H 6,63 N 14'61 % 

13) Die Isomerisierung von 3 zu 17 findet bereits bei 2 2 O ,  sehr langsam statt; 3 ist bei - 20" jedoch 
iiber Monate stabil. 

128 (55), 114 (M+-CH3, 23). 95 (23), 85 (&i+-N(CH3)2, 39). 

20), 201 ( M + -  (CHz)zNCS, loo), 130 ((CH~),N-CS-C(CH~)Z+, 13). 

- 

166 
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3.2. Hydrolyse von 17 zu 2-Dimethyla~nino-4,4-dimethyl-2-thiazolin-5-on (21). Eine Losung von 
200 mg (1,06 nimol) 17 in 10 ml 3N Salzsaure wurde 5 Std. auf 60" erhitzt. Xach dem Abkiihlcn 
wurde die Losung mit Methylenchlorid gewaschcn, mit Natriumhydrogencarbonat auf pH 8 ge- 
bracht und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach iiblicher Aufarbeitung crhielt man 170 mg 
(93%) 21 als farbloses 01. Bei der Ikstillation zersetzt sich dic Verbindung. - IR. (Film) : 1750 
und 1728 (C=O), 1628 (C=N), 1270; (CHC13): 1751 und 1722 (C=O), 1616 (C-N). - 1H-KMR. 

144 (CeHlzN2St, loo),  129 (CsH&S&-, 21), 100 (SCNC(CH&+, 2 9 ,  97 (N-&(CH3)e, 20), 88 

(CDC13) : 2,97 ( s ,  N(CH3)z) ; 1,37 (s, C(Cl-13)~). - MS.: 172 ( M t ,  C ~ H I ~ N ~ O S ,  14), 157 (ill+ - CH3,5), 

? (SCN(CH3)2+, 59). 
CH3 

3.3. Reduktion von 17 ZZL 5-Dimethylamino-4,4-di1~zethyl-tAiazolidilc-2-~h~o1z (7). Eine Losung 
von 600 mg (3,19 mmol) 17 in 50 ml 2-Propanol wurde mit 125 mg (3,31 mniol) Natriumborhydrid 
versetzt. Nach 2 Std. Riihren bei 22" wurde bei 40"/10-2 Torr zur Trockene eingedampft, der 
Riickstand mit ciner ges. NaCI-Losung versetzt und mit Methylenchloricl extrahiert. Nach iiblicher 
Aufarbeituug, Chromatographie an I<icsclgcl (Methylenchlorid/Mcthanol 98 : 2) und Umkristalli- 
sation aus AtherlPctrolather crhielt man 300 mg (50%) 5-Diniethylaniino-4,4-dimethyl-thia- 
zolidin-2-thion (7), das mit den1 unter 2.2 bcschriebencn Produkt idcntisch war (Alisch-Smp., 
IR.,  NMR., MS.). 

3.4. Umsetzung zion 3 %)?,it Pyrrolidin i u  2,2-Dimethyl-N', N'-tetramefliyleii-l, 4-dithiohyda+ztoin- 
suure-dimethylamid (12). Zu einer Suspension von 9,4 g (50 mmol) 3 in 200 ml abs. Toluol wurden 
unter Riihren 3,85 ml (50 mmol) Pyrrolidin gegeben. Die klarc Losung wurcle nach 10 Min. triib; 
nach 3 Std. Riihren bei 22" wurde etwas Toluol abgcdampft, die ausgefallcncn Kristalle mit 
&her gewaschen und aus 2-Propanol/Petroliither umkristallisiert. Das farblosc Produkt murde 
bei 40"/10-2 Torr getrocknct; Smp. 156-157". Ausbeute 10,5 g (S1%). hus der Mutterlauge wurden 
weitere 1,7 g (13%) 12 vom Smp. 155-156" gewonnen. - IR . :  3396 (NH), 1535 (C-N in Thioaniid), 
1159 und 1142 (C=S); (ClIc13): 3420 (NH), 1512 (br., C-N), 1137 ( C -  S). - 11-I-NiMR. (CDC13): 
7,7 (br.s, NH);  3,8-3,4 (m, 4a-H des Pyrrolidinringcs); 3 3 0  (s, N(C&)Z); 2,2--1,8 (m, 4p-H des 
Pyrrolidinringes); 2,03 (s ,  C(CH3)2).-MS.: 259 ( M t ,  23), 226 (A+" SH, l5) ,  171 (!l/l-'--CSN(CH3)2, 

CllHz1N3Sz (259,43) Ber. C 50,93 II 8,16 N 16,20% Gef. C 50,94 IT 8,27 N 16,11y0 

3.5. Umsetzung von 3 m:it A nilin zu Z,Z-Dirnethyl-iV'-phenyl-~, 4-dithio~~~~~~antoinsaure-dime~hyl- 
amid (13) und 5,5-~imethyZ-3-phe+zyl-2,4-dzthiohydantoin (15). 1,88 g (10 mmol) 3 wurden in 80 ml 
Mcthylenchlorid gelost und 0,93 g (10 mmol) frisch destilliertes Anilin in 2 nil Methylenchlorid 
zugetropft. Das Gemisch wurde 16 Std. bei RT. geriihrt, an Kiesclgel (Pentan/>4ther 1 : 1) chroma- 
tographiert und die zwei Hauptprodukte aus Pentan/~thcr/Methylenchlorid umltristallisiert. 

13: Ausbeute 950 mg (34%); Smp. ca. 115" (Zers.). - IR . :  3410, 3290 (NH), 1540, 1518 
(C-N), 1368, 1352, 1342, 1332, 1121 (C=S) ;  (CHC13): 3420, 3395, 3350 und 3200 (NH), 1540, 
1518 (C-N), 1195, 1128 (C=S).  - 1H-NMR. (CDC13): 7,9-7,2 (m, 5 aromat. H und 1NH) ;  6,s 
(br.s, NH);  3,30 (s, N(CI-I:%)z); 2,Ol (s, C(CH&); nach den1 Schiitteln mit 11~0 wird das m von 
7,9-7,2 zu 5 H  integriert; das br.s bei 6,5 verschwindet. -. MS.: 247 ( A l + - H z S ,  25). 236 (38), 
232 (40), 176 (8),  143 (13), 136 (13), 112 (SZ), 97 (loo),  93 (62), 77 (20). 

C13H1gNaS2 Ber. C 55,47 H 6,80 N 14,93 S 22,78% 
(281,44) Gef. ,, 55,74 ,, 6.54 ,, 14,99 ,, 22,63%, 

15), 129 (NHCSN(CH2)4+, 42), 114 (CSN(CHt)4+, 100). 98 (73). 

15: Ausbeutc 260 mg (11%); Smp. 236,s-237" (*). - IR . :  3120 (br., NH), 1538 (C-N), 1300, 
1245, 1190, 1153 (C-S); (C.HC13): 3440 und 3190 (NH), 1525, 1502, 1488 (C-N), 1460, 1300, 1251, 
1148 (C=S). -1H-NMR. (CDC13): 8,5 (br.s, NH); 7,s-7,2 (m, 5 aromat. H); 1,5G (s, C(CH&). - 
MS.: 236 (Mf ,  C I I H I ~ N ~ S ~ ,  loo), 221 (M+-CH3, 15), 203 (CiiHiiNzS, 16), 176 (CioHioNS, lo),  
136 (CGW~NCSHC, 23), 101 (C4H,NS, 14), 100 (C&jNS, 17). 77 (17). 

CllHlzN2Sz Ber. C 55,89 H 5,11 N 11,85 S 27,13% 
(236,36) Gef. ,, 56,05 ,, 5,26 ,, 11,99 ,, 27,160/, 

Thermolysc von 150 mg (0,53 mmol) 13 in 2 ml Kerosen (2 Std., 120") liefcarte nach Umkristal- 
lisation 115 mg (92%) des Dithiohydantoins 15. 
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3.6. Umsetzung von 3 mit Dimethylamin zu 2,2, N', N'-Tetramethyl-I, 4-dithiohydantoinsaure- 
dimethylamid (14). 3.6.7. 1,42 g (7,6 mmol) 3 wurden in 25 ml Toluol suspendiert und 1,54 g 
(34,2 mmol) Dimethylamin eingeleitet. Das Gemisch wurde in einem verschlossenen Gefass 
20 Std. bei RT. geriihrt. Nach dem Abdampfen von etwa 20 ml Toluol wurde der ausgefallene 
Niederschlag abfiltriert, rnit Hexan gewaschen und bei 10-2 Torr getrocknet. Man erhielt 1,43 g 
(81%) 14alsfarblose, instabile Kristalk- IR.: 3390 (NH), 1532,1510 (C-N),1130 (C=S); (CHC13): 
3150 (NH), 1520, 1507 (C-N), 1141, 1121 (C=S). -1H-NMR. (CDC13): 8,05 (br.s, NH); 3,50 und 
3,30 ( Z S ,  2N(CH3)2); 2,06 (s, c(cI33)2). - MS.: 233 ( M i ,  38), 200 (9), 189 (5), 188 (S), 129 (26), 
112 (18), 98 (64), 97 (32). 88 (100). 

CgH19N3S2 Ber. C 46,31 H 8.20 N 18,OO S 27,47y0 
(233,40) Gef. ,, 4G,05 ,, 7,92 ,, 17,79 ,, 27,5676 

Nach Einengen des Filtrates konnten 128 mg eines orange gefarbten Oles isoliert werden, 
das durch direkten Vcrgleich als 2-Dimethylamino-4,4-dimethyl-2-thiazolin-5-thion (17) identi- 
fiziert wurde. 

3.6.2. In einem zweiten Versuch wurden 1,61 g (8,6 mmol) 3 in 31 ml Toluol, das 53,7 mg 
(14 Mol%) Dimethylamin enthielt, gelost und 16 Std. bei RT. geriihrt. Nach dem Abdampfen 
des Losungsmittels wurde der Riickstand in Deuteriochloroform aufgenommen und die Zusam- 
mensetzung NMR.-spektroskopisch bestimmt: 63% 3, 14% 14 und 13% 17. - Das Dithio- 
hydantoinsaure-Derivat 14 cyclisiert sich in Chloroformlosung schon bei RT. unter Bildung von 
17: 1 Std. nach dem Auflosen von reinem 14 in CDC13 wurde das Verhailtnis 14/17 zu ca. 1:l 
bestimmt (NMR.). 

3.6.3. In  einem weitern Versuch loste man 349,4 mg (1,86 mmol) 17 und 266 mg (5,9 mniol) 
Dimethylamin in 17 ml Toluol und riihrte das Gemisch im verschlossenen Gefass wabrend 
16 Std. Nach Einengen des Losungsmittels wurde der Niederschlag abfiltriert und rnit Hexan 
gewaschen; die Ausbeute an 14 betrug 296 mg (68%). Aus dem Filtrat konnten 93,5 mg (27%) 
Ausgangsmaterial 17 zuriickisoliert werden. 

3.7. Umsetzung von 3 mit Benzylantin zu 3-Benzyl-5,5-dimethyl-2,4-dithiohydantoin (16). 
376 mg (2,O mmol) 3 wurden in 2 in1 Methylenchlorid suspendiert und unter Ruhren bei RT. 
220 mg (2,05 mmol) Benzylamin (gelost in 1 ml Methylenchlorid) zugetropft. Nach 16 Std. wurde 
die homogene Losung eingeengt und das Hauptprodukt durch prap. DC. gereinigt. Nach Um- 
kristallisation aus PentanlAther schmolzen die farblosen Kristalle bei 105,5-106,5" (*) ; Ausbeute 
an 16 158 mg (32%). - UV.: Am,, 384 (1,79), 298 (4,41). - IR.: 3175 (br., NH), 1524 (C-N), 
1342, 1214, 1175 (C=S); (CHCls): 3440 und 3190 (NH), 1520, 1493 (C-N), 1460, 1350, 1168 
(C=S). - 1H-NMR. (CDC13): 8,33 (br.s, NH); 7,6-7,l (m, 5 aroniat. H) ;  5,42 (s, PhCH2); 1,52 
(s, C(CH3)2). - MS.: 250 ( M t ,  C I ~ H I ~ N ~ S Z ,  23), 191 (C~~HISNS. 47), 106 (PhCHaNH+, 37), 91 
(C7H7, loo),  86 (SCC(CH3)2+, 52). 

C12H14N2S2 Ber. C 57,56 H 5,63 N 11,18 S 25,61y0 
(250,39) Gef. ,, 57,70 ,, 5,63 ,, 11,28 ,, 25,47% 

3.8. Umsetzung von 3 mit Morpholin zu 4,4-Dimethyl-2-morpholino-2-thiazolin-5-thion (18). 
20,O g (106 mmol) 3 wurden in 200 ml abs. Toluol suspendiert, rnit 9,4 ml (106 mmol) Morpholin 
versetzt und 30 Min. bei 22" geriihrt. Nach dem Eindampfen der Losung wurde der Riickstand 
in 50 m13 N Salzsaure aufgenommen, rnit Ather gewaschen, rnit ges. Natriumcarbonat-Losung al- 
kalisch gestellt und rnit Methylenchlorid extrahiert. Der Extrakt w-urde an 50 g Kieselgel chro- 
matographiert und das gewonnene Produkt aus Petrolather umkristallisiert. Ausbeute an 18 1 2  g 
(49%); Smp. 79-80". - IJV.: A,,, 479 (1,23), 294 (4,05). - IR.: 1628 (C=N), l l l 9 u n d  1109 (C=S 
und C-0) ; (CHC13) : 1624 (C=N), 1126 (C=S und C-0). - 1H-NMR. (CDC13) : 3,9-3,6 (m. -CHz- 
0-CHz-) ; 3,55-3,25 (m, -CH2-N-CH2-) ; 1,50 (s, C(CH3)z). -13C-NMR. (CDCl3) : 250,9 (C(5)); 
155,7 (C(2)) ; 91,s (C(4)); 66,O (ZkHz-0) ; 48,O (ZCH2-N() ; 30,5 (C(CH3)z). - MS. : 230 ( M t ,  
C13H24N4S2, 6), 215 (M+-CH3, 5), 198 (M+-  S, 26), 154 ( M + -  CS2, loo), 139 (154-CH3, 13), 
96 (26), 86 (C4HsNO+, 18). 
C9H14N20S2 (230,34) Ber. C 46,93 H 6,13 N 12,16y0 Gef. C 46,74 H 5,99 N 11,90% 

3.9. Umsetzung von 3 mit N-Methylpiperazin zu 4,4-Dimethyl-2-(N-methyl~iperazino)-2-thia- 
solin-5-thion (19). - 3.9.1. 377 mg (2 mmol) 3 wurden in 5 ml abs. Toluol gelost und rnit 0,22 ml 
( 2  mmol) N-Methylpiperazin versetzt. Nach 2Std. Ruhren bei 22" wurde durch Zugabe von 
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Petrolather ein 0 1  abgeschieden. Lhc Liberstehende Losung n.urdc clekanticrt und eingedampft, 
der Riickstand in 3~ HC1 gelost und die Losung mit Methplenchlorid gcwaschen. Die salzsaurc 
Losung wurdc mit ges. Natriumcarbonat-Liisung alkalisch gc,stcllt, mit hleth~lenchlorid extra- 
hiert, der Extrakt uber Xatriumsulfat getrocknet und cinget1;tmpft. 1)as vcrbleibende 01 loste 
man in 2-Propanol und gab 280 mg Fumarsaure zu. I>as ausgefallruc Fumarat wurdc aus 
2-F'ropanol umkristallisiert; Sinp. 195--19)hc. Ausbeutc an  19-F7tmnvat 250 nig (35%). 

CI0Hl7N3S2 . C4H404  Rcr. C 46,78 I-L 5,89 ?r 11,GC) S I7,840/, 
(359,46) Gel. ,, 46,70 ,, 5,97 ,, 11,.53 ,, 37,7836 

3.9.2. I n  eineni andern Versuch wurdcn 140 ing Rohproclukt an 10 g Iiicsclgel mit Mcthylen- 
chlorid/Methanol 99: 1 chroniatographicrt. Die Fraktioncn, die Clem Hauptprodukt entsprachcn, 
wurden vercinigt, cingcdampft und bei 22'/10P Torr gctrocknct. Man crhiclt 110 mg (2374) 19 
als orange gefarbtes 01. - UV.: A,,, 475 (1,23), 204 (4,08). - IK. (C€iCl:j). 2810 (KCHs)) 7622 

(C-N), 1120 (C-S). - 1H-NMR. (C,DC13) : 3,6-3,25 (m, --CI12NCH2-) ; 2,65-2,35 (111 ,  -CHzNCH2-) ; 
I 1 

(CI-13)~). -&IS. :  243 ( A r t ,  6 ) ,  228 ( A T '  - CHs ,  3 ) ,  186 (16), 767 ( i l lL - 

3 +?zit Awmorniak m 4-~~iiiiet~i~~lnwzi~zzo-:i, 5 -dr?1 i r t l i~ , l - , 3 - i~~ iZ(~a~~l~~ i? -2 - th~o~z .  
(20) uizd $-A wzino-5,5-rlinzetl~~~Z-3-i~~nidaio2in-2-~~zi~~z (23a). 336 111g (I ,S nimol) 3 wurdcn in eiu 
Bombenrolir gegeben, cu. 1 g (55 mmol) Animoniak dazukondcnsicrt und die Ilombe abgcschmol- 
zcn. Nach lbstdg. Stchcn hci IIT. wurde das iiherschussige Xnimoniak abgedampft und der 
Ruckstand mit iithanol/Essigestcr/Cliloroform chroniatograpliiert. Als Hauptproduktc isolierte 
man 65 mg (21 yo) 20, das durch direktcn Vcrglcich mit dcm untcr 1.2 l)escliriebcnen Material 
identifiziert wurde, und 107 mg (40%) 23a vom Smp. 230" (Accton/IVasscr; Z 
3100 (br., NH), 1658 (C--N), 1558, 1530 ((;--N), 3345, 1242, 1230, 1203, 1172 (C 
(CD,OD): 5,22 (br. s, cia. 311, NI I , ) ;  1,58 (s, C(CH3)z). - 13C-NMR. (Clj3COOI)) 
(C(2) und C(4)); 66,6 (C(5)); 24,3 (C(CH3)z). - 31s.: 143 (Ill?, 6 6 ) ,  128 (37 ) ,  100 (13), 91 (12), 
82 (32), 69 (27), 67 (100). 

C5T-19X3S Jkr .  C 41,88 1% 6,33 N 20,40 S 22,130,,', 
(143,24) Gcf. ,, 41.93 ,, G.42 ,, 30,01 ,, 22,13';{, 

3.11. Unzsetzwzg v m  3 wit Triiithylawzi?z. 188 nig (1 mmol) 3 und 2 nil Triiithylaniin murden 
im zugeschmolzenen Bombenrohr 24 Std. bei RT. gehaltcn. I n  cinern ziveitcn Versuch wurden 
parallel dam 188 mg (1 mrnol) 3 in 4 in1 Triathylamin/Chloroform 1 : 1 (a/v) i i i l  Rombenrohr auf 
GO" erhitzt. I n  beiden Fallen konntcn keinc ncuen Produkte isolicrt ncr t lcn;  3 wvurde zit 85% 
bzw. 80% zuruckisolicrt. 

4. Weitere Umsetzungen des Azirins 1 und Folgereaktionen der so erhaltenen Um- 
setzungsprodukte. - 4.1.. Uwzsetzung V O T Z  1 +nit RhodanioasserstoffsaurE ,m d-Dimethylamino- 
5 , 5 - ~ i ~ e t h y Z - 3 - ~ ~ i d u ~ o Z ~ ~ z - Z - t h ~ ~ ~  (20). 3 g (31 mmol) Kaliumrhodanid wurden in 2 in1 LVasser 
gelost, mit 20 ml ikther ubcrschichtet und bei - 10" 3,G g (37 inmol) konz. SchwefelsBure zuge- 
geben [17]. Nach intensiver Durchmischung der beidcn Phascn \vurtlcn bei 0" 3 in1 der~ther losung 
langsani zu eincr Losung von 336 nig (3,O mmol) 1 in 8 mi Atlicr gctropft. Nach 10  Min. Ruhren 
wnrde das Losungsmittel abgcdainpft, dcr Ruckstand 2 n d  in -&tlianol aufgenommen, die IAsung 
jeweilig eingedainpft nnd tlcr Kickstand aus Mrtlianol/Athcr unikristallisiert. h1an e r h i ~ ~ l t  3.70 mg 
(68%) 20, clas durch Misch-Snip. und 1R.-Vcrgleich identifiziert murde (vgl. 1.2). 

4.2. (4,4-Dimethyl-2-thinzol~?z-5-ilinzethyl~i~zi~a~~~i~z) - 2- ( I -d iv i i r th~l th iocr irb~i i~ i~~yl - l -~z~t~iy l -a th~l -  
unzid) (25a) bzzo. Ris-( ~ - t l ime t l zy l t? i~ocavha?~ i~ i~~ l - l - ine f~~y l -u th~y l ) -mrhod i i~ i i i d  (25b) (,Schema 7 ) .  - 
4.2.1. 560 mg (5,O mmol) 3-l~iincthyl:i1nino-2,2-di~nctliyl-2 N-nzirin (1) und 198 mg (2,5 mmol) 
Schw-eielkoliletistoff wurden bci RT. 4 Std. geriihrt untl dann 14 Std. stehcii grlassen. Die erstarrte 
Masse wurdc aus  Ather unikristallisiert; 508 nig (67%) 25 voni Smp. 77,2-78,5' ( * ) .  - IR.:  2182, 
2100 (N=C-=N), 2000, 1513 (C-N, Thioaniid), 1465, 1257, 1180, 1160 (C-.S), 1067, 1031, 1012, 
958; (Nujol): 2102 (N-C=N),  1500 (C-N), 1253, 7138 (C-S); (CHC13): 2110 (N-C-N), 1505 

212 (M+ - CSX(CI-I~)Z, 71,5), 188 (l-j), 130 (C(CM'3)e (CH3)2+, I O O ) ,  88 (CSN(CH&-+, 65); 

06) ,  138 (3.3, 124 (96), 83 (76), 70 (loo), 58 (38) .  

(C-N), 1150, 1136 (C=S). -- 1II-NILIR. (CDCI:3): 3,50 ( , N(CH3)Z); 1,63 (s, C(CH3)z). - MS.: 

(CT.): 301 (%I+ + 1). 
C131124N~lSz Bcr. C 51,96 1-1 8,O.j N 18,64 S 21,340(', 

(300,46) Gef. ,, 51,99 ,, 8,13 ,, 18,93 ,, 21,17::, 
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25 wurde in geringen Ausbeuten auch bei der Synthese des 1 : 1-Adduktes 3 (vgl. 1) erhalten. 
4.2.2. 376 mg (2,0 mmol) 3, gelost in 3 ml Aceton, wurden niit 448 iiig (4,O mmol) 1 versetzt 

und 16 Std. bei RT. geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand 
aus Ather umkristallisiert. Ausbeute an 25 359 mg (60%); Smp. 77,4-78,5" (*). Das Produkt war 
identisch tnit dem unter 4.2.1 beschriebencn (IR., Misch-Smp.). 

4.3. Reduktion V O Y E  25 z u  5-Dirnetl~ylurn~~ao-2-(l-dimethyltRiocuvbu~koyl-l-methyl-athylam~no)- 
4,4-dimeth~~1-2-tBiazolin (26) .  300 ing (1 mniol) 25 wurden zu einer Suspension von 38 mg (1 mmol) 
Natriumborhydrid in 7 ml 2-I'ropanol gcgeben. Nach l7stdg. Stehen hci 22" wurde nach Zufiigen 
von 5 in1 Wasser mit n4cthylcnchlorid cxtrahiert. Dic Extrakte wurden uber Natriumsulfat ge- 
trocknet und eingedampft. Uas verbleibende 0 1  wurde in Athanol gclost und mit 58 mg (0,5 mmol) 
Fumarsaure vcrsetzt. Das nach Zugabe von Ather auskristallisierte Salz loste man aus Athano]/ 
Ather um und trocknete es 17 Std. bei 40"/0,02 Torr. Ausbeute an 26-Fumurut 220 mg (61%); 
Smp. 195-195,5". Die aus dem Salz freigesetzte Base wurde aus Petrolather (3545") kristallisiert 
und 18 Std. bei 40'/0,02 Torr getrocknet. Man erhielt 162 mg (54%) 26 voiii Snip. 113-114". - 
IK.: 3322 und 3242 (NH), 1621 (C-N), 1509 (C-N), 1142 (C=S). -1H-NMR. (DMSO-de): 6,95 
(br. s, NH); 4,67 ( s ,  H-C(5)) ; 3,37 (br.s, CSN(CH&) ; 2,lO ( s ,  N(CH3)s) ; 1'63, 133,  1,27 und 1,07 
( 4 ~ ,  ZC(CH3)z). - MS.: 302 ( M ? ,  <I) ,  214 ( M + -  CSN(CH3)2, loo), 213 (M+-HCSN(CH3)2,76), 
157 (M+-NHC(CH3)2CSN(CH3)2, 54), 131 (54), 130 (48), 103 (66), 99 (79), 98 (86). 

C13H26N~S2 Her. C 51,62 IT 8,66 N 18,52 S 21,20% 
(302,50) Gcf. ,, 51,88 ,, 8,68 ,, 18,57 ,, 21,18% 

4.4. ffydvolyse van 25 zzt 2-(7 -L)imethylcavbutnoyl-l -~nethyl-athyluvnino)-4,4-divnethyl-2-thiazolin- 
5-thiOn (29) (Schenza 8 ) .  Eine Losung von 300 mg (1 mmol) 25 in 2 ml 3 N  Salzsaure wurde 2 Std. 
bei RT. stehen gelassen, d a m  mit gcs. Natriumcarbonat-Losung alkalisch gestellt und rnit Me- 
tliylenchlorid extrahiert. Nach iiblicher hufarbeitung wurdc das Produkt aus  Ather, dann aus 
Methylenchlorid umkristallisiert und bei 22"/10-2 Torr getrocknet. Ausbcutc aii 29 120 mg (44%) ; 
Smp. 207-208". - IR.: 3325 (NLI), 1655 (tert. Amid), 1622 (C=N), 1522 (C-N), 1117 (C=S); 
(CHC13): 3432 und 3358 (NH), 1658 (tert. .%inid), 1631 (C=N), 1115 (C=S). -1H-NMR. (CDC13): 
5 , 5 4 5  (NH); 3,07 (s, N(CH&); 1.67 und 1,47 (Zs, ZC(CH3)z). - MS.: 229 (M+-N(CH3)2, l), 
201 (>If- CON(CI13)2, 39), 197 (~l.r+- CS2, 14), 115 (CH(CH3)zCON (CHSjxt, loo), 100 (15), 87 (16), 
G (C(CH3)zCS!-, l l ) ,  83 (20); (CI.): 274 (M++l ) .  

CllH1gN30S2 Ber. C 4832 H 7,OO N 15,37 S 23,45% 
(273,41) Gel. ,, 48,10 ,, 7,13 ,, 15,12 ,, 23,48% 

4.5. llydvolyse uofz 25 zzi nl- ( I - f ~ i ~ ~ i e t l ~ y l t l i i o c u ~ ~ u m ~ y ~ - ~ - ~ ~ ~ e ~ J ~ y ~ - a t h y l ) - N - ~ l - d i n ~ e t h y l ~ u v b u r n o y l -  
/ - ~ n e t l i ~ ~ l - i i t h y l ) - t ~ ~ o ~ z u r ~ ~ s l a ~ ~  (27) .  600 m g  (2,O mmol) 25 wurden in 12 nil bidcstilliertem Wasser 
3 Std. intensiv gcruhrt. Uer ausgefallcnc Festkorpcr wurde danach nbfiltriert und nus Athanoll 
Wasser umkristallisiert. Die husbeute an 27 bctrug 553 mg (87%) ; Snip. 167,5-168,3" (*). - IR .  : 
3295 und 3240 (NH), 1611 (tert. Amid), 1553, 1528, 1510 (C-N), 1338, 1311, 1270, 1155, 1134, 
1116 (C-S). -1H-NMK. (CDC13): 6,76 und 6.61 (2br.s, 2NH);  3,60 und 3,52 (2br.s, CSN(CH3)z); 
3,02 (s, CON(CH3j2); 1,76 und 1,58 (2s, 2C(CH&). -MS. :  318 ( A f t ,  lo) ,  212 (18), 185 (15), 173 (G), 
130 (36), 114 (42), 100 (26), 98 (32), 88 (30), 86 (61), 72 (26), 58 (100). 

C13H2&40& Ber. C 49,02 H 8,22 N 17,59 S 20,130/, 
(316,47) Gef. ,, 49,24 ,, 8,41 ,, 17,88 ,, 20,35% 

Ueiiii Uehandeln von 25 niit 0,l N Salzsaurc bei RT. crhielt man 27 in 85% z\usb~utc. 
4.6. Thevtnolyse und Hydrolyse vovz 27 zu 29. 4.6.7. 318 nig (1,O mmol) 27 wurden in 5 ml 

Iieroscn 10 Min. auf 180" crhitzt. Nach dem Abkuhlen auf KT. wurde das ausgefallene Produkt 
abgenutscht, mit Ather gewaschen und aus khanol/Wasser umkristallisiert. Das bei 210-211" (*) 
schmclzende Produkt erwies sich als identisch mit 29 (IR.; husbeute 207 mg, 76%). 

4.6.2. Eine Iksung von 318 mg (1,O nimol) 27 in 2,0 nil 3N Salzsaure wurde nach 2stdg. 
Stchen bei RT. mit ges. Natriumcarbonat-Losung alkalisch gestellt und rnit Methylenchlorid 
extrahiert. Nach ublichcr Aufarbcitung und Kristallisation aus Athanol/Wasscr erhielt man 
165 mg (60%) 29, das mit dem oben beschriebenen Produkt identisch war (Misch-Smp., IR.). 

4.7. Methylierung van 27 zu I~-(?-Dimethylthiocarbun~oyl-l-)?zelhyl-athyl)-N'-(I-dimethyl- 
curburnoyl-l-rnethyl-iithyl)-S-nzethyl-~so~~iiohuvnsto/f (28) .  318 mg (1,O mmol) 27 wurden in Gegen- 
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wart von 700 mg Kaliumcarbonat in 5 ml Aceton suspendiert und bei RT. 1000 mg (7,O nmiol) 
Methyljodid zugetropft. Nach 16 Std. Riihren bei Raumtemperatur wurden 2 ml Wasser auge- 
geben, mit Methylenchlorid extrahiert, das Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand aus 
AcetonlAther umkristallisiert. Ausbeutc an 28 226,7 mg (68%) ; Smp. 147,2-148,4" (*). - IR.: 
3285 (NH), 1625,1607 (tert. Amid, C=N), 1510 (C-N), 1260,1240,1148,1126 (C-S), 1060,1033. - 
1H-NMR. (CDC13): 5,47 (br.s, NH); 3,53 und 3,48 ( Z s ,  CSS(CH3)2); 3,10 (br.s, CON(CN3)2); 
2,33 (s, SCH3); 1,63 und 1,50 (Zs, ZC(CH3)z). - M S . :  244 (M+-CSN(CH3)2, 18), 212 (22), 199 (19), 
196 (8), 187 (17), 171 (32), 130 (28), 114 (loo), 98 (20). 86 (40), 72 (30), 69 (32). 

C~H2sN40Sz Ber. C 50,56 H 8,48 N 16,84 S 19,2X:& 
(33233) Gef. ,, 50,70 ,, 8,73 ,, 16,69 ,, 19,51:4 

4.8. Umsetzung von 25 mit  Schwefelwasserstoff zu h T ,  N'-Bis-( 7-dimethyltliiocarbanzoyl-l-~?~~t~iyl- 
uthy1)-thioharnstoff (30). 300 mg (1 mmol) 25 wurden in 5 ml Ather gelost und in diese Losung 
3 Min. bei RT. getrockneter Schwefelwasserstoff eingcleitet (2 Hlascnls; Uberschuss). Kach 16 Std. 
Stehen bei RT. wurde das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand aus Athanol/Wasscr 
umkristallisiert; Smp. 155,6-156,3" (*). Die Ausbeute an 30 bctrug 307 mg (92%). - IR.: 3450, 

1485 (C-N), 1152, 1136 (C=S), 1050, 1032, 1012. - 1H-NMR. (CDC13): 6,73 (br.s, NH) ;  3,47 ( s ,  
3290 (NH), 1530, 1510 (C--N), 1270, 1160, 1138 (C-S); (CHC13): 3400, 3310 (NH), 1540, 1505, 

N(CH3)z); 1,73 (s ,  C(CH3)2); (DMSO-de) : 3,77 (s ,  N(CH3)2) ; 2,03 (s ,  C(CH3)z). - M S .  : 334 ( M  f , 3), 
283 (M+-NH(CH3)2, 4), 213 (289-CS2, 19), 212 (19), 201 (289-CSN(C1-13)2, loo), 130 (50), 
100 (42), 98 (31), 88 (CSN(CH&+, 47), 86 (42), 85 (SO), 83 (64), 58 (50), 44 (78), 42 (58). 

C ~ ~ H Z B N ~ S ~  Rer. C 46,67 H 7,83 N 16,75 S 2S,750/: 
(33437) Gef. ,, 46,94 ,, 7,82 ,, 16,99 ,, 28,45% 

4.9. Therwzolyse uizd Hydrolyse von 30. 4.9.1. 334 nig (1,0 mmol) 30 wurden in 3 nil Iierosen 
5 Min. auf 220-230" erhitzt. Die beim Abkiihlen ausfallcnden gelben Kristallc wurden abgenutscht 
und aus Ather/Pentan umkristallisiert. Ausbeute an 2-(7-Dimethylthiocarbaiuoyl-?-wzethyl-dthyl- 
anzino)-4,4-dimethyl-2-thiazolin-5-thioiz (31) 68,2 mg (23,6%) ; Smp. 153,4-154,5" (*). Das Pro- 
dukt war 1R.-spektroskopisch mit dcm unter 3.1.2 beschriebenen Material idcntisch; aufgrund des 
lH-NMR.-Spektrums (CDC13) liegt hier jedoch nur ein Tautomeres vor: 3,52 (s, N(CH&); 1,85 
(s ,  C(CH3)2); 1,46 (s ,  C(CH3)z). 

CllH19N& Ber. C 45,64 H 6,62 N 14,52 S 33,22% 
(289,49) Gcf. ,, 45,75 ,, 6,82 ,, 14,71 ,, 33,00%, 

4.9.2. Das Produkt 31 wurde auch bei der Hydrolyse von 334 mg ( 1 , O  miiiol) 30 mit 3,O nil 
1 N Salzsaure bei RT. erhalten. Nach 2 Std. wurde mit ges. Natriumcarbonat-Losung alkalisch 
gestellt, mit Methylenchlorid extrahiert und wie iiblich aufgearbcitet. Nach Umkristallisation 
aus Ather/Pentan crhiclt man 72,7 mg (24,8%) 31, das niit dcm oben beschricbenen Matcrial 
identisch war (IR., Misch-Smp.). 
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