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ERNST GRIGAT und ROLF PUTTER 

Chemie der Cyansaureester, 111 1) 

Umsetzung von Cyansiiureestern rnit sulf hydrylgruppenhaltigen 
Substanzen 

Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Zwischenproduktenabteilunp 
der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen 

(Eingegangen am 4. Mai 1964) 

Aus Cyanslureestern 2) entstehen rnit Schwefelwasserstoff Thiocarbarnidsaure- 
ester, mit Mercaptanen und Thiophenolen primar die bisher nicht beschriebenen 
Thiokohlendure-O,S-diester-imide, die jedoch in vielen Fallen nicht isoliert 
werden kihnen, sondern sofort zu Rhodanwasserstoffsaureestern und Phenolen 

zerfallen. 

I .  UMSETZUNG MIT SCHWEFELWASSERSTOFF 

Schwefelwasserstoff wird an Cyandureester zu Thiocarbamiddure-Oestern (I) 
addiert : 

S 
ROCN + ~ g i  - RO-~-NH, 

I 

Die einheitlich und mit nahezu quantitativen Ausbeuten verlaufende Reaktion 
wird durch geringe Mengen Base, besonders Triathylamin, sehr beschleunigt: Auf- 
fallend schnell verlauft die Umsetzung in khan01 als Losungsmittel. 

Die ThiocarbamidsiiureO-arylester (11) geben mit aliphatischen bzw. aromatischen 
Aminen unterschiedliche Reaktionen. Mit aliphatischen Aminen erhiilt man schon 
bei Raumtemperatur unter Abspaltung von Phenolen (III) die Rhodanwasserstoff- 
Sake (IV) der Amine 3). Dagegen verlauft rnit aromatischen Aminen die Umsetzung 
erst bei erhohter Temperatur und fuhrt unter Phenolabspaltung zu Arylthioharn- 
stoffen (V). 

s 0 
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1) 11. Mitteil.: Chern. Ber. 97, 3018 [1964], vorstehend. 
2) E. GREAT und R. POTTER, Chem. Ber. 97, 3012 [1964]. 
3) Diese Umsetzung ist dem Zerfall der Thiocarbamidslure-alkylester bei dei Einwirkung 

von alkoholischem NH3 (R. CONRAD und F. SALOMON, I. prakt. Chem. [2] 10, 29 [1874]) 
analog. 
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Wir stellen uns die unterschiedlichen Reaktionsablaufe so vor, daD die aliphatischen 
Amine die Ablosung eines Protons aus I1 bewirken und der anionische Rest sich unter 
momentaner AbstoDung eines Phenolat-Ions zum Rhodanwaserstoffsiiuremolekul 
stabilisiert, wahrend die aromatischen Amine im Sinne einer S~Z-Reaktion den 
Phenolat-Rest aus I1 verdrangen: 

S 
n S Ar-O C-NHz Jr -ArOH + Ar"H-&-NHa 

H-N-Ar' 
H 111 V 

Fiihrt man die Reaktion rnit aromatischen Aminen oberhalb von 150-170" durch, 
so setzen sich die zunlchst gebildeten Arylthioharnstoffe V in bereits bekannter 
Weise zu N.N'-Diaryl-thioharnstoffen um. 

Bei der Acylierung der Thiocarbamidsiiure-arylester 11 mit Saurechlorid und Base 
nach SCHOTTEN-BAUMANN wird durch die Base der oben beschriebene Zerfall von I1 zu 
111 und IV ausgelost. An Stelle der gewiinschten N-Acyl-thiocarbamidsa~-O-aryl- 
ester (VI) erhalt man dann aus I11 und den Saurechloriden Carbonsiiurearylester. 

Die Acylierung gelingt aber rnit Dimethylanilin als Base, das weder ein Roton 
abspalten und damit den Zerfall auslosen, noch die 0-Ar-Gruppe verdriingen kann. 

A d -  -NH2 + R-COCI + C8HSN(CH3), - ArO-8-NH-6-R  + C6HSNH(CHS),]Cl@ 

Auch Erhitzen von I1 rnit Saureanhydriden fiihrt zu den acylierten Produkten VI 
In VI kann man, wie in 11, den Aroxy-Rest gegen aromatische Amine austauschen und 
erhalt so N-Aryl-N'-acyl-thioharnstoffe (VII). 

0 
0 

VI 
E 
I1 

s o  - 
Ar' NHz II 

VI - Ar' NH-C-NH-!-R 
vr1 

Die Alkylierung von I1 (Ar = GH5) rnit Methyljodid fihrt zum Salz VIII: 

FHs 
8.0 ] 

I1 + CHJJ * C~HEO-  'NHz J" 
VlII 

DaO, wie zu erwarten, die Alkylierung am Schwefelatom erfolgt, wird durch die 
Bildung von Methylmercaptan bei der Einwirkung von Natriumhydroxyd auf VIII 
bewiesen. 

2. UMSETZUNG MIT MERCAPTANEN UND THIOPHENOLEN 

Bei der Umsetzung von Cyansaureestern rnit Mercaptanen oder Thiophenolen 
erfolgt iiber die Stufe der Thiokohlensiiure-diester-imide IX eine Ubertragung der 
Cyangruppe vom Sauerstoff auf den Schwefel. 

PH 
ROCN + R'SH - RO-C-S-R' -t ROH + R'-SCN 

Dc 
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In den meisten Fallen, besonders bei Anwendung von elektronenanziehend sub- 
stituierten Cyansiureestern, gelingt es nicht, die Zwischenstufe IX zu isolieren. Es 
konnten jedoch einige Thiokohlensaure-dieter-imide IX, die aus Rhodanwasser- 
stoffsaureestern und Phenolen nicht zuganglich sind, als erste Vertreter dieser Stoff- 
klasse isoliert werden. Es sind wohldefinierte, kristalline Substanzen, die beim Erhitzen 
oder langeren Stehenlassen bei Raumtemperatur in Rhodanwasserstoffslureester 
und Hydroxylverbindung zedallen. 

B ES C H R EI B U N G D E R V ER S U CHE 

Thiocarbamidsdure-0-phenyiester: In eine L&iqung von 35.7 g (300 mMol) Phenyicyanar in 
IS ccm Ather, die 3 Tropfen Triathylamin enbalt, leitet man unter kraftigem Riihren bei 
20 - 30" so lange einen H2S-Strom. bis keine Aufnahme mehr erfolgt. Der Thiocarbamidsdure- 
0-phenyiester fallt in reiner Form aus und wird durch Absaugen isoliert. Ausb. 45 g (98% 
d. Th.), Schmp. 134" (Lit.4): 132.5"). 

Das gleiche Produkt (iibereinstimmendes IR-Spektrum, Misch-Schmp. ohne Depression) 
erhalt man bei der Zugabe von Phenylcyanat und verd. SalzsPure zu einer wa0r. Na2S- 
Losung. 

Tab. I .  Ausbb. und Schmpp. einer Reihe von Thiocarbamidsaureestern R(-0-C-NHz),, 
dargtstellt aus Cyansiiureester und HIS 

S 
I1 

N Schmp. Summenformel 
(Ausb., %) (Mo1.-Gew.) R X 

2.4-Dimethyl-phen yl- 

4-Methyl-phenyl- 

3-Chlor-phenyl- 

p-P henylen- 

2-Methoxy-phenyl- 

4-Acetyl-phenyl- 

2-Methyl-6-methoxy- 
carbonyl-phenyl- 

ChinolyL(5)- 

p.P.P-Trichlor-athyI- 

2-Methoxycarbonyl- 
naphthyL(3)- 

1 

1 

1 

2 

1 

1 

1 

1 

I 

1 

140" 
(99) 
153" 
(87) 
122" 
(93) 
21 5" (Zers.) 
(80) 
141" (Zen.) 
(82) 

( 3 
129" 
(76) 

102- 103" 
(67) 
101" 
(99.5) 

(80) 

119- 121" 

186 - 188" (Zers.) 

Ber. 7.73 
Gef. 7.81 
Ber. 8.38 
Gef. 8.44 
Ber. 7.46 
Gef. 7.46 
Ber. 12.28 
Gef. 12.34 
Ber. 7.65 
Gef. 7.75 
Ber. 7.18 
Gef. 7.27 
Ber. 6.22 
Gef. 6.22 
Ber. 13.72 
Gef. 13.53 
Ber. 6.72 
Gef. 6.79 
Ber. 5.36 
Gel. 5.74 

terr.-Butylammoniumrhodanid aus Thiocarbamidsawe-0-phenylester und tert.-Butylamin: 
7.3 g (100 mMol) tert.-Butylamin, gelSst in 10 ccm Ather, werden bei 0" in eine Losung von 
15.3 g (100 mMol) Thiocarbamidsaure-0-phenylester in 30 ccm k h e r  eingetropft. Bei gleich- 

4) H. RIVIER, Bull. SOC. chim. France [3] 35, 839 [1906]. 
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zeitiger Erwiirmung fallt das Thiocyanaf des ferf.-Burylamins aus und wird durch Abfiltrieren 
isoliert. Ausb. 12 g (91 % d. Th.). (Identifizierung durch Vergleich mit einer aus tert.-Butyl- 
amin und Rhodanid gewonnenen Probe.) Aus dem Filtrat kann man nach Abziehen des 
Athers das abgespaltene Phenol nahezu quantitat. isolieren. 

N-[4-Methyl-phenyll-fhioharnsfoff: 7.6 g (50 m Mol) ThiocarbamicisiSure-0-phenylester wer- 
den mit 6 g (56 mMol) p-Toluidin verrieben und 3 Stdn. auf 120" erhitzt. Nach Erkalten wird 
das abgespaltene Phenol durch Verreiben mit Ather aus der entarrten Masse herausgelast 
und der N-[4-Methyl-phenyll-thiohar~foff durch Absaugen isoliert. Ausb. 7.7 g (93 % d. Th.), 
Schmp. 181" (Lit.5): 182"). 

Auch Anilin, N- Mefhyl-anilin, 3-Chlor-anilin, 4-Chlor-anilin und m-Toluidin wurden in 
analoger Weise mit Arylthiocarbamidsilureestern N den entsprechenden Thioharnstoffen 
umgesetzt. 

N-Acetyl-thiocarbamids~ure-O-~~.~.~-frichlor-athylesterl: 10.4 g (50 mMol) Thiocarb- 
~midsaure-O-[~.~.~-frichlor-~fhylesterl, 4.7 g (60 mMol) Acetylchlorid und 8.5 g (70 mMol) 
Dimethylanilin, gelBst in 30 ccm Aceton. werden 21/2 Stdn. unter RiickfluD erhitzt und nach 
Erkalten in Eiswasser gegossen. Der N-Acefyl-fhiocarbamidsiiure-O-[~.~.~-frichlor-athylesterl 
flllt aus und wird durch Absaugen gewonnen. Ausb. 11.5 g (91.5 % d. Th.). Schmp. 136" 
(aus Xylol). 

CsH6C13NOzS (250.5) Ber. C 23.97 H 2.41 C142.46 N 5.59 0 12.77 S 12.80 
Gef. C 23.80 H 2.35 C142.65 N 5.68 0 12.98 S 12.76 

N-Propionyl-thiocarbamidriiure-0-phenylesfer: Eine Mischung von 7.65 g (50 mMol) 
Thiocarbamidsoure-0-phenylester und 7.2 g (55 mMol) Propionsaureanhydrid wird 2112 Stdn. 
auf 108-1 12" erhitzt. Beim Erkalten und Verriihren mit Wasser erstarrt das Produkt. Nach 

S 
II 

Tab. 2. N-Acyl-thiocarbamidsiiure-O-ester RO -C-NH - R', hergestellt nach den angege- 
benen Arbeitsweisen 

R R' Schmp. Summenformel 
(Mo1.-Gew.) N 

Phenyl- 

CMethyl-phenyl- 

2.4-Dimethyl-phenyl- 

3-Chlor-phenyl- 

4-Methyl-phenyl- 

3-Chlor-phenyl- 

CMethyl-phenyl- 

B.B.B-Trichlor-Bthy1- 

Aatyl- 

Amtyl- 

Amtyl- 

Awtyl- 

Propionyl- 

Propionyl- 

Stearoyl- 

Stearoyl- 

11 1 - 1 12" 

144-145" 

125-126" 

96 -98" 

114" 

90-91" 

86 - 87" 

74 - 76" 

CgHgNOzS 
(195.2) 

CioHiiNOzS 
(209.2) 

Ber. 7.18 
Gef. 7.17 
Ber. 6.70 
Gef. 6.89 
Ber. 6.28 
Gef. 6.81 
Ber. 6.10 
Gef. 6.23 
Ber. 6.28 
Gef. 6.21 
Ber. 5.75 
Gef. 5.66 
Ber. 3.23 
Gef. 3.27 
Ber. 2.95 
Gef. 3.20 

5) G. STAATS, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 136 [1880]. 
195' 
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Neutralisieren der Losung mit Natriumhydrogencarbonat und Waschen mit Wasser wird der 
N-Propionyl-thiocarbamidsaure-0-phenylester durch Absaugen gewonnen. Ausb. 7.5 g (72 % 
d. Th.), Schmp. 121" (aus Toluol). 

CloH11NOzS (209.3) Ber. C 57.39 H 5.30 N 6.69 0 15.29 S 15.32 
Gef. C 57.37 H 5.38 N 6.63 0 15.54 S 15.30 

N-Phenyl-N-acetyl-thioharnstoff: 5.2 g (25 mMol) N-Acetyl-thiocarbamidsaure-O-[4-me- 
thyl-plienylesterl und 2.5 g Anilin werden 4 Stdn. auf 130" erhitzt. Nach Erkalten wird mit 
Ather das abgespaltene p-Kresol aus dem Reaktionsgemisch herausgewaschen und der 
N-Phenyl-N'-acetyl-rhioharnstoff aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 3.5 g (72 % d. Th.), 
Schmp. 174" (Lit.6): 173"). 
S-Methyl-0-phenyl-isothiocarbamidsaure-hyahjodid ( VIII): 3.1 g (-20 mMol) Thiocarb- 

nmidsaure-0-phenylester werden 4 Stdn. in iiberschiiss. Methybodid unter RiicMuD erhitzt . 
Das Hydrojodid der S-Methyl-0-phenyl-isothiocarbamidsaure falt aus und wird durch Ab- 
saugenisoliert. Ausb. 5.4 g(91% d. Th.), Schmp. 142- 143" (Zers.). Beim Versetzen mit NaOH 
entweicht Methylmercaptan. 

CsHloNOS]J (295.2) Ber. C 32.55 H 3.41 N 4.75 0 5.42 S 10.86 J 42.99 
Gef. C 32.34 H 3.40 N 4.79 0 5.95 S 10.83 J 42.85 

Thiokohlensoure-O-[3-chlor - phenylesterl-S - [I-terr.- butyl-phenylesterl-imid: 1 6.6 g ( I  00 
mMol) 4-rerr.-Butyl-thiophenol werden langsam bei 10-12" zu einer Losung von 15.3 g (100 
mMol) 3-Chlor-phenylcyanat in 25 ccrn Ather getropft (kuhlen!). Nach halbstdg. Nachriihren 
bei Raumtemperatur wird das ausgefallene Thiokohlensaure-diester-imid abgesaugt und mit 
Ather gewaschen. Ausb. 16.5 g (51.5 % d. Th.), Schmp. 85". 

Das IR-Spektrum zeigt eine ausgepragte )C=NH-Bande bei 6.1 p. 

CITH~~CINOS (319.9) Ber. C 63.83 H 5.67 CI 11.08 N 4.38 0 5.00 S 10.02 
Gef. C64.08 H5.48 C111.15 N4.17 05.28 S10.30 

Aus dem Filtrat kann man weitere 13 g eines 6lig-festen Riickstandes gewinnen, der nach 
dem IR-Spektrum vonviegend aus dem Thiokohlensaure-diester-imid besteht. 

Analog wurden die Thiokohlensaure-diester-imide in Tab. 3 hergestellt. 

NH 
II 

Tab. 3. Dargestellte Thiokohlensaure-diester-imide RO-C-S-R' 

R R' Charakteristika Summenformel 
(Mo1.-Gew.) 

CMethyl- 
phenyl- 

2.4-Dimethyl- 
phenyl- 

4-tert.-Butyl- Schmp. 67 -68" ClaHzlNOS Ber. 4.68 
phenyl- (299.4) Gef. 4.60 

Dodecyl- 01. Zersetzt sich beim Destil- C21H3sNOS Ber. 4.01 
lieren in Dodecylrhodanid (349.5) Gef. 4.19 
und 2.4-Dimethylphenol 

4-tert.-Butyl-phenylrhodanid und Phenol aus Phenylcyanat und 4-tert.-Butyl-thiophenol: 
33.2 g (200 mMol) 4-rert.-ButyCthiophenol und 23.8 g Phenylcyanat werden in 40 ccm Ather 
auf Siedetemperatur gebracht. Nach 21/2 Stdn. ist die Innentemperatur auf 60" angestiegen. 
Nach Erkalten und Abziehen des Athers bleiben 52 g einer Mischung von Phenol, das an der 
Kolbenwand teilweise kristallisiert, und 4-tert.-Butyl-phenylr/rodanid zuriick. Die Reaktions- 
produkte werden destillativ getrennt und durch IR-Spektren-Vergleich mit authent. Proben 
identifiziert. 

6) R. SCHIFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 570 [1876]. 




