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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von 2-(N-Acyl)imino-1,3-dithiolanen der allgemeinen Farmel |, in der R eine
Aryl-, gegebenenfalls am Phenylkern ein- oder mehrfach substituierte Arylgruppe-, Hetaryl- oder
Benzothiazol-2-yl-gruppe ist, bedeuten, gekennzeichnet dadurch, daB substituierte Carbonséureamide
der aligemeinen Formel ll, in der R die gleiche Bedeutung wie in Formel | hat, mit Schwefelkohlenstoff
unter Rihren bei --20°C und Inertgasatmosphére in absolutem Dimethy!formamid in Gegenwarteiner
Base, wie z.B. Natriumhydrid, zu dem Intermediat der allgemeinen Formel lll, in welcher R die gleiche
Bedeutung wie in Formel | hat, und durch anschlieBende Alkys.rung mit dielektrophilen Agenzien, wie
z2.B. Dibromethan unter Eiskiihlung umgesetzt werden.

"Hierzu 1 Seite Formeln

Anwendungsgehiete der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahran zur Herstellung von 2-{N-Acyl-)imino-1,3-dithiolanen der allgemeinen Formel |, in der R eine
Aryl-, gegebenenfalls am Phenylkern substituierte Arylgruppe, Hetarylgruppe oder Benzothiazol-2-yl-gruppe bedeuten. Diese
Verbindungen stellen wichtige Zwischenprodukts fiir die Synthese von Pflanzenschutzmitteln dar.

Esist bekannt, daB einige substituierte 1,3-Dithiolane z. B. das 2- (N-C Diethoxyphosponyl)-imino -1,3-dithiolan, das 2-(4-Chlor-2-
methylphenyilimino-1,3-dithiolan und andere mit insektizider, herbizider und fungizider Wirkung als Pflanzenschutzmitte! und
Schidlingsbekémpfungsmittel verwendet werden kénnen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Bisher sind nur substituierte 1,3-Dithiolane bekannt {vergleiche DDR-PS 119041; USA-PS 4067882; 4065 466, 3933851), die nach
bekannten Methoden dadurch erhalten werden, daR z.B. Aroylacatonitrile in Gegenwart von Basen in Dimethylsulfoxid mi*
Schwaefelkohlenstoff iber die Di :atriumsalze durch Alkylierung mit Dihalogenalkanen, wie z. B, Dichlorethan zu 3-Aroyl-2-cyano-
keten-1,3-dithiolanen umgésetzt werden (vergleiche hierzu auch Z. Chem. 17 {1977), 289, Z. Chem. 18 [1978], 345 und Z. Chem. 16
[1976) 389). Ferner werden Phosphinylimino-1,3-dithiostans, die als Pestizide zur Bekémpfung von Nematoden bekannt
geworden sind, durch Umsetzung von Phosphinylichlori Jen mit Ammoniumrhodanid und anschlieRender Cyclisierung mit
Alkylierungsmitteln in Ammoniumhydroxid und Bénzen als Lésungsmittel erhalten (vergleiche USA-FS 4067882). Durch
Aminolyse von 2-Methylmercapto-1,3-dithiolancarbeniumiod wird das 2-(Benzylimino)-1,3-dithiolan gebildet (vergleiche hierzu
J. prakt, Chem. 26 [1964), 279).

Ferner konnte durch Reaktion von N-(4-Nitrobenzoyl)-1-pyrrolidincarbimidoy!-chlorid mit 1,2-Ethandithiol das 2-(4-
Nitrobenzoyl)-imino-1,3-dithiolan erhalten werden (vergleiche Chem. Ber, 115 {1982, 475).

Es sind keine 2-{N-Acyl-)imino-1,3-dithiolane der allgemeinen Formel | beschrieben worden.

Diese Stoffklasse ist bisher unbekannt und nicht zugédnglich gewesen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung sind 2-{N-Acyl-)imino-1,3-dithiolane nach einem 6konomisch glnstigen Verfahren herzustellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 2-(N Acyl-Jimino-1,3-dithiolane nach einem einfachen, konomisch glinstigen
Verfahren, herzustullen.
Erfindungsgeméf warden 2-(N-Acyi-)imino-1,3-dithiolane der allgemeinen Formel {I) )
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in welcher

Rfir Aryl-, gegebenenfalls am Phenylkern substituiertan Aryl-, Hetaryl-, oder Benzothizol-2-yl-gruppe Ist, steht, hergestelitdurch
Umsetzung von substitulerten Carbons#éureamiden der allgemeinen Formel Il, in der R die gleiche Bedeutung wie in Formel | hat,
mit Schwefelkohlenstoff unter Rilhren bei -20°C und Inertgasatmosphére in absolutem Dimethyiformamid in Gegenwart einer
Base, wie 2.B8. Natriumhydrid zu dem Indermediat, der allgemeinen Formel I, in welcher R die gleiche Bedeutung wie in Formel |
hat und durch anschlieende Alkylierung mit dielektrophilen Agenzien, wie z.B. Dibromethan unter Eiskihlung.

Das erfindungsgemée Verfahren wird durch die Gleichung 1 veranschaulicht.

Nach dem erfindungsgeméRen Verfahren sind beisplelsweise die Verbindungen in den Ausflihrungsbeispielen herstellbar.
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Ausfdhrungsbelsplele

Belspiel 1:
2-{N-{2-Brombaenzoyl))imino-1,3-dithiolan ] ¢
1,99¢ (0,01 mol) 2-Brombenzamid werden in 30 ml absolutem Dimethylformamid bei —10 bis —20°C unter standigem Riihren
und Inertgasatmosphéire portionsweise mit 0,48 g (0,02 mol) Natriumhydrid versetzt. Nach 30 min Rihren werden unter Kahlung
2,3g (0,03mol) Schwefelkohlenstoff und nach weiteren 30 min 2,8g (0,016 mol) Dibromethan 2ugjetropft. Es wird noch 3—
4 Stunden bel Raumtemperatur ger(ihrt unsJ anschlieBend wird die Reaktionslésung in 300mi Eiswasser eingegossen. Der
anfallende Feststoff wird ebgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. C
F: 133-135°C Ausbeute: 80%
Analyse fir CyoHgBrNOS; (302,1)
ber.: C39,76 H2,64 N463 S$21,22
gef.: C39,77 H2,68 N4,16 S21,48
IR(KBr): ¥  CO/NC 1630, 1570

-CHz~ 2926,2830,740cm™",
'H-NMR(CDClj): & -S~-CH,~(S,4H) 3,64 ppm.

Belsplel 2:
2-(N-(Benzothiazol-2-yl))imino-1,3-dithiolan
Wievorstehend beschrieban aus
1,89 (0,01 mol) Benzothiazol-2-ylarnid und 2,8¢ (0,016 mol) Dibromethan
F: 181-183°C Ausbeute: 77%
Anal'/se fir C||H3N2033 (280,3)
ber.: C47,13 H2,856 N10,00 $ 34,31
gef.. C47,30 H2,96 N 9,94 ¢£ 3380
IR(KEir): v’  CO/NC 1620, 1660

~CHr~ 2920,2825,1480,760cm™",
'H-NMR(CDCl,): § -S~CH,~{S,4H) 3,61 ppm.
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Gleickung 1
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