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Durch H,S-Abspaltung mit Hilfe acylierter Carbodiimide (1) erhdlt man aus prim. Thio-
amiden Nitrile und aus N.N’-disubstituierten Thioharnstoffen Carbodiimide. Sek. Thio-
amide setzen sich mit 1 zu acylierten Amidinen um. Bis-dthansulfonyl-ketenimine entstehen
aus entsprechenden sek. Thioamiden mit 1. Aus sek. Thioformamiden bilden sich mit 1
Isonitrile.

Carbonsiurehalogenide addieren sich leicht an aliphatische Carbodiimide zu Acylchlor-
formamidinen 1, die leicht nucleophil angegriffen werden1).

c1
R-N=C=N-R' + R"-C-C1 == R—N=é-IiI—R'
§=0

1 R"

Yon den zahlreichen nucleophilen Reaktionspartnern, die sich mit acylierten Carbodiimiden
bei Raumtemperatur umsetzen, soll im folgenden das Verhalten der Thioamidgruppe niher
beschrieben werden.

1. Darstellung von Nitrilen®

Prim. Thioamide reagieren mit acetyliertem Diisopropylcarbodiimid (2) in Gegen-
wart von Tridthylamin bei Raumtemperatur zu den Nitrilen § in 60 —75-proz. Aus-
beute. Der abgespaltene Schwefelwasserstoff iiberfiihrt 2 in N.N’-Diisopropyl-N-ace-
tyl-thioharnstoff (6).

Die Reaktion beginnt sehr wahrscheinlich mit dem nucleophilen Angriff des Schwe-
felatoms der Thioamidgruppe am urspriinglichen Allenkohlenstoffatom des acylierten
Carbodiimids. Die nicht isolierbare Zwischenstufe 4 konnte dann durch intramoleku-
lare Protoneniibertragung die beobachteten Endprodukte liefern.

1) 1HL. Mitteil.: K. Hartke und E. Palou, Chem. Ber. 99, 3155 (1966), vorstehend.

2) Auszugsweise vorgetragen zur 75-Jahr-Feier der Deutschen Pharmazeutischen Gesell-
schaft in Berlin vom 23. bis 26. Oktober 1965.

3) K. Hartke, Angew. Chem. 74, 214 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 212 (1962).
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gl . Nj N/
R-N=C-N-R' + R"-C-NH, —p [, 14 M .
70 ; RCpige®
2 CH, 3 4 «Jr*o

R=R'= i~C3H7 CH3
5a: R" = CgHj R''-CN + R-N-C-N-R'
b: R" = CH,CeHs L ('?0
c: R" = 0-H,;N-C¢H, 5 6 CHj

Diese Reaktion diirfte nur in Sonderfillen priparatives Interesse haben, da primire Thio-
amide in der Regel aus den entsprechenden Nitrilen erhalten werden; z. B. sollten sich acy-
lierte Carbodiimide mit Erfolg anstelle von Quecksilberoxid in der kiirzlich beschriebenen
Darstellung der Cyansiureester aus den Thiourethanen einsetzen lassen.

2. Darstellung von Carbodiimiden®

Analog kann man N.N’-disubstituierte Thioharnstoffe unter Eliminierung von
Schwefelwasserstoff in Carbodiimide (7) iiberfiithren.

2+ R”'].F‘(l%'l}I'Rm T R"-N=C=N-R™ + 6
HSH 7
7a: R'' = R"' = Cgll; 7d: R" = CHg, R"' = c-CgHiyy
b: R" = R"' = p-HgC-CgHy e:R" = CHg, R" = CeHs
¢: R = i-CgHq, R"' = C¢gH;

Der Reaktionsablauf diirfte der Bildung der Nitrile aus den primiren Thioamiden
entsprechen. Beide H-Atome werden jedoch nicht von demselben Stickstoffatom ab-
gelOst, so daB anstelle einer Dreifachbindung eine kumulierte Doppelbindung ent-
steht.

Diese neue Carbodiimid-Synthese verlduft unter dhnlich milden Bedingungen wie
die H,S-Abspaltung aus Thioharnstoffen mit frisch gefilltem, gelbem Quecksilber-
oxid%), einer schonenderen Variante der ersten von Weitho gefundenen Darstellungs-
weise flir Carbodiimide. Sie sollte vor allem die Gewinnung unbestindiger und zur
Polymerisation neigender Carbodiimide erleichtern. Beispiele hierfiir sind das nur
wenige Tage haltbare Diphenylcarbodiimid (7a) und das sehr unbestindige Methylphe-
nylcarbodiimid (7e). Dieses lie} sich zwar nach unserer Methode herstellen, polymeri-
sierte aber stets bei dem Versuch, es durch Destillation weiter zu reinigen. Das als
Ausgangsmaterial fiir 2 verwandte Diisopropylcarbodiimid ist hingegen in technischen
Mengen zuginglich7.8),

4 K. A. Jensen und A. Holm, Acta chem. scand. 18, 2417 (1964).

5) E. Schmidt und W. Striewsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1285 (1941).

6) W. Weith, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1398 (1873); 7, 10 und 1306 (1874).

7} E. Schmidt, D. Ross, J. Kitil, H. H. von Diisel und K. Wamsler, Liebigs Ann. Chem. 612,
11 (1958).

8) Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. M. Seefelder und G. Neubauer), Disch. Bundes-
Pat. 1125914, C. A. 57, 7169 (1962).
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3. Darstellung von acylierten Amidinen

Sek. Thioamide bilden mit acetyliertem Diisopropylcarbodiimid (2) in Gegenwart
von Tridthylamin isolierbare Substitutionsprodukte der voraussichtlichen Struktur 8.
Diese zerfallen beim Versuch der Yakuumdestillation vornehmlich in Isopropyliso-
thiocyanat (9) und Acetylamidin 10. Dieser Zerfall 1i8t sich am einfachsten mit einer
cyclischen Elektronenverschiebung erkliren.

RH'
y/ R(' N mn
+ R"-C-N-R" R"- N-CO-CH; —2» R-N=C=S + R"-
i Sew
S H It )
8 R 9 10 <,3
R = i-CaHy CH
10a: R' = i-CsHy, R" = CHj, R""' = CH,CeH,

b: R' = i-C4H,, R" = CH;, R"' = n-CH,

¢:R'=i-CgH;, R"=H , R" =c-Cglyy
9 wurde stets durch Uberfithrung in N.N’-Diisopropyl-thioharnstoff identifiziert,
wihrend die Struktur der hohersiedenden Komponente am Beispiel 180a bewiesen
wurde. Die partielle Hydrolyse mit heiBler 5-proz. Saizsiure liefert ein leicht trennbares

Gemisch von N-Isopropyl-N’-benzyl-acetamidin (11) und N-Benzyl-acetamid (12).

“CHz'CsH5
HsC- + HyC-COzH
Iﬂ'CH(CHs)z
N-CHgy~CeHs : B on
HsC'C( 5% HC1
I]I-CH(CHs)z
10a CO-CHj HsC"‘I.F—NH'CHz-Csﬂs + H3C-C-NH-CH(CHjy),
[
12
Das bisher unbekannte 11 wurde auf folgendem, eindeutigen Wege synthetisiert:
SMgJ ®
CH3MgJ + R-N=C=S —» R-N=C/\c 0. HY . H,C-C-NH-R
Hy g
13
v T i
;R R'-NH H-R
13 CHJ H,C—C( J°© o S; HsC- %\,
S'CH3 ) R‘
H
14
14 2, 4 R = i-C3Hy, R' = CH,CeHs

Die hier beschriebene Darstellung von acylierten Amidinen (10) ermoglicht die
Synthese von unsymmetrisch-disubstituierten Vertretern, bei denen ein bestimmtes
Stickstoffatom acyliert ist. AuBer den diskutierten Beispielen bilden zahireiche andere
sek. Thioamide mit acylierten Carbodiimiden Substitutionsprodukte der Struktur 8.
Haiufig liefert deren thermische Zersetzung jedoch ein komplexeres Gemisch, das nicht
durch einfache Destillation aufzutrennen ist.
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4. Eine neue Synthese fiir Bis-ithansulfonyl-ketenimine

Wie im vorstehenden Abschnitt dargelegt, fiihrt die thermische Zersetzung der
Reaktionsprodukte aus acetyliertem Diisopropylcarbodiimid (2) und sekundiren
Thioacetamiden nicht unter Eliminierung von Schwefelwasserstoff zu Keteniminen.
Offenbar sind di¢ Protonen der zur Thiongruppe o-stindigen Methylgruppe hierfiir
nicht hinreichend acid. Erh6ht man diese Aciditidt durch Einfithrung elektronenan-
ziehender Substituenten X in 15, dann sollte die Ketenimin-Bildung moglich sein.

X:(E-C-N-R R = Alkyl oder Aryl
X Ay X = RSO, CN, COzR, COR, etc,

15
C3aHsSO3 16a: R = CgHg
>C-C-N-R
CoHsSO LR =
2tsSO2 ﬁ IéI!I b: R = CH,3
e: R = i-CgHq

Die in diesem Zusammenhang interessierenden Bis-dthansulfonyl-thioacetamide
16a— ¢ wurden durch Umsetzung des Natriumsalzes von Bis-dthansulfonyl-methan
mit Isothiocyanaten erhalten.

Hierbei beobachtet man in der Folge 16a—16c eine deutliche Abnahme der Re-
aktionsgeschwindigkeit. Bei 16¢ ist bereits 10stdg. Kochen unter Riickflul3 erforder-
lich, um einen vollstindigen Umsatz des Natriumsalzes zu erzielen, wihrend tert.-
Butylsenfdl in Tetrahydrofuran nicht mehr reagiert. Daf3 die erhaltenen Thioamide
in der angegebenen Thion-Struktur und nicht als Enamine vorliegen, wird durch ihre
IR- und Kernresonanz-Spektren bewiesen (im IR-Spektrum keine HS-Bande und keine
C=C-Valenzschwingung; im NMR-Spektrum Signal des Methinprotons bei 4.05 bis
4.25 7).

Die Reaktion der Bis-dthansulfonyl-thioacetamide 16a—c mit acetyliertem Di-
isopropylcarbodiimid in Gegenwart von Tridthylamin fithrt zur erwarteten H,S-
Abspaltung. Dabei bildet sich wahrscheinlich ein der Struktur 4 analoges Zwischen-
produkt, das unter intramolekularer Protoneniibertragung zum Acetylthioharnstoff 6
und den Keteniminen 17a— ¢ zerfallt.

C2H5502 17a: R = Cs}Is
2+16 —=> 6+ X=C=N-R b: R = CHj
C2H3sS0, ¢: R = i-CgHq
17

Die Ketenimin-Struktur von 17a— ¢ wird durch die 1R-Spektren bestiitigt, die alle
eine starke Bande in dem fiir allenartige Doppelbindungen charakteristischen Bereich
zeigen [17a 2075 (KBr); 17b 2273 (KBr), 2160 (CH,Cl1)9; 17¢ 2137 (KBr)).

Einige N-Methyl-bis-alkansulfonyl-ketenimine sind vor einigen Jahren von Dijkstra und
Backer1® durch Umsetzung von Bis-alkansulfonyl-acetonitrilen mit Diazomethan darge-
stellt worden. Ein Nachteil dieser Darstellungsweise liegt darin, dal neben der N-Methylierung
hdufig C-Methylierung beobachtet und ein Gemisch aus Ketenimin und Nitril gebildet wird.

9) Die auffallend groBe Differenz zwischen der Ketenimin-Bande in Kaliumbromid und der
in Methylenchlorid wurde nur fiir 17b beobachtet.
10) R. Dijkstra und H. J. Backer, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 73, 575, 695 (1954).
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Die Umsetzung anderer Thioacetamide 15 mit acetyliertem Diisopropylcarbodi-
imid (2) gibt weniger stabile Ketenimine. So kann man bei der Reaktion von 2 mit
Bis-dthoxycarbonyl-thioessigsiure-methylamid (18 a) die gewiinschte H;S-Abspaltung
zwar an Hand des gleichzeitig entstehenden Acetylthioharnstoffs 6 (70 %, Ausb.) nach-
weisen, doch 14Bt sich kein Ketenimin isolieren. Dieses zersetzt sich vermutlich un-
mittelbar nach der Bildung zu nicht ndher untersuchten Folgeprodukten.

18a: R = CHj
CHOCT YR bRe
LRt - c: R = Aryl

Aus 18b erhiit man durch Reaktion mit 2 ein Gemisch von 6 und N-Phenyl-bis-
dthoxycarbonyl-ketenimin, wie sich IR-spektroskopisch zeigen 146t (starke IR-Bande
bei 2080/cm). Die Trennung der beiden Substanzen bereitet infolge der sehr leichten
Hydrolyse des Ketenimins Schwierigkeiten.

N-Phenyl-bis-Athoxycarbonyl-ketenimin ist bereits von Staudinger und Hauser1?) als wenig
stabile, duBerst feuchtigkeitsempfindliche Substanz beschrieben worden. Ihr intermediires
Auftreten bei der H,S-Abspaltung aus 18b mit Quecksilberoxid12) wurde von Effenberger
durch Folgereaktionen wahrscheinlich gemacht. Kiirzlich sind N-Aryl-bis-alkoxycarbonyl-
ketenimine durch Umsetzung von 18¢ mit Phosgen leicht zugénglich geworden13).

5. Eine neue Synthese fiir Isonitrile

Durch «-Eliminierung von Schwefelwasserstoff sollte es moglich sein, N-mono-
substituierte Thioformamide in Isonitrile zu tiberfiihren. Wie in Abschnitt 3. beschrie-
ben, erhilt man durch Umsetzung von N-Cyclohexyl-thioformamid mit 2 zwar ein
primires Substitutionsprodukt 8¢, doch zerfillt dieses beim Erhitzen i. Vak. zum acety-
lierten Formamidin 10c. Bei Gegenwart geringer Mengen an OH®-Ionen verlduft
dieser Zerfall aber unter «-Eliminierung von Schwefelwasserstoff und man erhilt
neben 6 das Cyclohexylisocyanid (21a). 6 ist unter den Reaktionsbedingungen nicht
stabil und zerfillt seinerseits in Isopropylsenfdl (9) und N-Isopropyl-acetamid, die
beide mit dem Isonitril iiberdestillieren. Es ist daher vorteilhaft, die Umsetzung der
Thioformamide 20 mit dem Additionsprodukt 19 aus Diisopropylcarbodiimid und
Phenylacetylchlorid vorzunehmen.

1 H
|
R-N=C-N-R'  + H-G-N-R" —mr C=N-R" + R-N-G-I R
CIO S H S (%O
19 CHga-CgHsg 20 21 22 CHa-CgHs
21a: R'" = c-CgHyy \
b: R" = CH;CsHs R-N=C=S + R'—:;r—g-cnz—csm
¢: R"= n-Cgyy H
LR = o . 9 23
d: R [CH;)s-N{CH3j),
e:R" = CHz'CH(OCgH.s)z R=R'= i-CgHy

1) H. Staudinger und E. Hauser, Helv. chim. Acta 4, 896 (1921).

12) F. Effenberger, Angew. Chem. 74, 496 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 512 (1962).

13) Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. P. Dimroth), Dtsch. Bundes-Pat. 1166771, C. A.
60, 15774 (1964).
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Die thermische Stabilitit des entstehenden N.N’-Diisopropyl-N-phenylacetyl-
thioharnstoffs (22) ist etwas groBer als die von 6, so daf3 einmal eine geringere Menge
an Isopropylsenfdl (9) auftritt, zum anderen das gleichzeitig gebildete N-Isopropyl-
phenylacetamid (23) infolge seines hohen Siedepunktes (Sdp.;s 172—175°) im Destil-
lationskolben zuriickbleibt. Die Abtrennung des erhaltenen Isonitrils vom begleiten-
den 9 geschieht durch Uberfithrung von 9 in N.N’-Diisopropyl-thioharnstoff, der in
Petroldther unloslich ist. Es ergeben sich dann Isonitrilausbeuten von 49—739;.

Die fiir den Ablauf der «-Eliminierung von H»S aus dem priméiren Substitutionspro-
dukt 24 erforderlichen OH®-Ionen katalysieren wahrscheinlich einen intramoleku-

laren Mechanismus:
]
/R l
N

H-—-
eod ’1\?=C(:s — 2+ 2
\

r N-CO-CHy~Cifls

Rl
24

Die als Ausgangsmaterial benétigten Thioformamide sind relativ leicht zuginglich. Man
kann sie z. B. aus dem entsprechenden Amin, Blausdure und Schwefelwasserstoff gewinnen 14),
falls groBere Mengen benétigt werden; oder man rithrt Kaliumdithioformiat15,16) oder
Thionameisensiure-dthylester 17 mit Aminen bei Raumtemperatur.

Die hier beschriebene Isonitrilsynthese ist anderen Darstellungsweisen (z. B. der
Wasserabspaltung aus Formamiden mit Phosphoroxychlorid oder Phosgen18)) eben-
biirtig. Sie solite dann besonderes Interesse haben, wenn man Isonitrile gewinnen will,
deren Gruppen mit Phosphoroxychlorid oder Phosgen reagieren.

Herrn M. Henriguez mochte ich fiir seine geschickte Mithilfe bei den Versuchen zu Ab-
schnitt 3. vielmals danken. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich fiir ein Stipendium
und Sachbethilfen sehr zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die [R-Spektren wurden mit den Geriten der Firma Perkin Elmer (PE 221, PE 237 und
PE 237 B), die NMR-Spektren mit dem Gerdt A-60 der Varian Associates (TMS innerer
Standard, Losungsmittel CDCl3) aufgenommen. Das Diisopropylcarbodiimid wurde aus
N.N’-Diisopropyl-thioharnstoff mit Natriumchlorit? erhalten.

1. Darstellung von Nitrilen

Aligemeine Vorschrift zur H>S-Abspaltung aus priméiren Thioamiden und Thioharnstoffen:
3.78 g (30 mMol) Diisopropylcarbodiimid werden mit 2,35 g (30 mMol) Acetylchlorid in 60 ccm
absol. Ather ilber Nacht stehengelassen. Nach Zusatz von 3.3 g (33 mMol) Tridthylamin figt
man bei 0° unter Rithren 30 mMol fein zerriebenes Thioamid oder Thioharnstoff anteilweise
im Verlauf von ca. 15 Min. hinzu, rithrt weitere 15 Min. bei 0° und anschliefiend 2—3 Stdn.

14} P L. de Benneville, J. S. Strong und V. T. Elkind, J. org. Chemistry 21, 772 (1956).

15) R. Levi, Gazz. chim. ital. 54, 397 (1924).

16) 4. R. Todd, F. Bergel, Karimullah und R. Keller, J, chem. Soc. [London] 1937, 361.

1M R. Mayer und J. Orgis, Z. Chem. 4, 457 (1964).

18) [, Ugi, W. Betz, U. Fetzer und K. Offermann, Chem. Ber. 94, 2814 (1961) und hier er-
wihnte frithere Zitate.
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bei Raumtemp. Dann wird vom quantitativ ausgefallenen Tridthylaminhydrochlorid ab-
filtriert. Das Filtrat schiittelt man zweimal mit je 20 ccm 6-proz. Natronlauge durch. Aus der
Atherphase wird nach dem Trocknen das gebildete Nitril oder Carbodiimid isoliert und durch
Destillation bzw. Umkristallisation gereinigt.
Aus der alkalisch-wiBr. Phase erhilt man nach Ansduern mit Eisessig N.N’-Diisopropyl-
N-acetyl-thioharnstoff (6) (Ausb. >75%). Farblose Kristalle, aus Petroldther Schmp. 121°.
CoHgN,0S (202.3) Ber. C53.63 H8.92 N13.78 Gef. C53.65 H9.30 N 14.08
Auf diese Weise wurden erhalten:

Benzonitril (5a) (75%, Ausb.); Phenylacetonitril (8b) (74 %) ; o-Amino-benzonitril (5c¢) (60%).

2. Darstellung von Carbodiimiden

Diphenylcarbodiimid (7a) (67°% Ausb.), Sdp.g.2 160—162°, n¥ 1.6325. Identifiziert durch
Umsetzung mit Benzoesdure zu N.N’-Diphenyl-N-benzoyl-harnstoff19.

Di-p-tolylcarbodiimid (7b) (66%,), Schmp. 55—56° (aus Petrolither). Identifiziert durch
Misch-Schmp. mit einer authent. Probe 20).

Isopropylphenylcarbodiimid (7¢) 7,20 (77 %), Sdp.g.1 56 —57°22), n¥ 1.5440.

CioHi2Nz (160.2) Ber. C74.96 H 7.55 N 17.49 Gel. C74.85 H7.78 N 17.74
Methylcyclohexylcarbodiimid (7d)23) (65%), Sdp.1¢ 93°, n¥ 1.4840.

CgHi4N> (138.2) Ber. C 69.51 H 10.21 N 20.27 Gef. C69.34 H 9.92 N 20.61

Methylphenylcarbodiimid (7e)24) lieB sich zwar nach dieser Methode darstellen (819, N.N'-
Diisopropyl-N-acetyl-thioharnstoff wurden isoliert), jedoch polymerisierte es bei der Destil-
lation. Das Vorliegen von Methyiphenylcarbodiimid konnte durch saure Hydrolyse zu Me-
thylphenylharnstoff (35 %) nachgewiesen werden.

3. Darstellung von acylierten Amidinen

N-Isopropyl-N’-benzyl-N-acetyl-acetamidin (10a): 6.3 g (50 mMol) Diisopropyicarbodiimid
und 3.92 g (50 mMol) Acerylchlorid werden in 150 ccm absol. Ather iiber Nacht aufbewahrt.
Nach Zusatz von 5.5 g (55 mMol) Tridthylamin rithrt man bei 0° 8.25 g (50 mMol) feingepuiv.
N-Benzyl-thioacetamid?5 anteilweise ein, rithrt weitere 6 Stdn. bei 20° und filtriert vom Tri-
dthylaminhydrochlorid (99 %) ab. Nach Absaugen des Athers wird das zuriickbleibende Ol
zundchst an der Wasserstrahlpumpe und danach an der Olpumpe fraktioniert, wobei zwei
Hauptfraktionen aufgefangen werden: )

2.4 g (499%) Isopropylisothiocyanat (9); Sdp.1> 33—36°, gibt mit Isopropylamin quantitativ
Diisopropylthioharnstoff; Schmp. 142°.

10a: Sdp.g.2 106 —116°, 7.4 g (649,). Sdp.¢.05 96 —97°, ¥ 1.5201.

Ci4HzoN,0 (232.3) Ber. C72.37 H8.67 N 12.05
Gef. C71.49 H8.48 N 12.09
Aquiv.-Gew. 230 (Perchlorsaure in Eisessig)

19} F. Zetzsche, E. Liischer und H. E. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1090 (1938).

20) F. Zetzsche, H. E. Meyer, H. Overbeck und W. Nerger, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1512
(1938).

21) J. G. Hinton und R. F. Webb, J. chem. Soc. [London] 1961, 5051.

22) In 1. ¢.3) wurde irrtiimlicherweise ein falscher Siedepunkt angegeben.

23} Schering AG (Erf. F. Arndt, A. Czyzewski, E. Griebschund G. Liedtke), Dtsch. Bundes-Pat.
1121402, C. A. 56, 15334 (1962).

24) H. Ulrich und A. A. R. Sayigh, Angew. Chem. 74, 900 (1962); Angew. Chem, internat.
Edit. 1, 595 (1962).

25 M. J. Schlarter, J. Amer. chem. Soc. 64, 2722 (1942).
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N-Isopropyl-N’-n-butyl-N-acetyl-acetamidin (10b): Wie fiir 10a beschrieben, setzt man je
55 mMol Diisopropylcarbodiimid, Acetylchlorid und N-n-Butyl-thioacetamid?5 sowie 60 mMol
Tridithylamin um: 3.7 g (67%,) 9 mit Sdp.;2 34—36°;9.4 g (83%) 10b mit Sdp.;; 116—125°,
n¥ 1.4562,

C11H25N,0 (198.3) Ber. N 14.13 Gef. N 14.34 Aquiv.-Gew. 195 (Perchlorsiure in Eisessig)

N-Isopropy!l-N’-cyclohexyl-N-acetyl-formamidin (10c): Wie fiir 10a beschrieben, setzt man
je 50 mMol Diisopropylcarbodiimid, Acetylchlorid und N-Cyclohexyl-thioformamidl® sowie
55 mMol Tridthylamin um: 2.9 g (58 %) 9 mit Sdp.1» 34— 36°; 10c mit Sdp.;» 138—142°,5.5¢
(52%), Sdp.1» 142°, n20 1.4883.

Ci2H22N20 (210.3) Ber. C 68.53 H 10.54 N 13.32
Gef. C 68.33 H 10.68 N 13.64
Aquiv.-Gew. 210 (Perchlorsiure in Eisessig)

Saure Hydrolyse von 10a: 8.0 g 10a werden in 50 ccm S-proz. Salzsdure 30 Min. zu schwa-
chem Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen schiittelt man mit Ather durch, trocknet die Ather-
phase mit Kaliumcarbonat und destilliert i. Vak. Die Fraktion Sdp.;5s 172—176° (1.8 g, 35%,)
erstarrt im Kiihler und wird nach zweimaligem Umbkristailisieren aus Ather als N-Benzyl-
acetamid (12) (Schmp. 60— 62°) durch Vergleich mit einer authent. Probe identifiziert.

Die saure, wiBr. Phase wird mit Natronlauge stark alkalisch gemacht, das abgeschiedene
Ol in Ather aufgenommen, die Losung getrocknet und destilliert. Die Fraktion vom Sdp.qs
152—-154° (2.1 g, 32%), n¥ 1.5318, ist N-Isopropy!-N'-benzyl-acetamidin (11).

CioHgN; (190.3) Ber. N 14.73 Gef. N 14.82 Aquiv.-Gew. 187 (Perchlorsdure in Eisessig)

Unabhdngige Synthese von N-Isopropyl-N'-benzyl-acetamidin (11): Zu einer Ldsung von
0.2 Mol Methylmagnesiumjodid in 180 ccm absol. Ather tropft man eine Mischung von
13.8 g (0.14 Mol) Isopropylisothiocyanat und 30 ccm absol. Ather unter schwachem Sieden des
Lésungsmittels, kocht anschlieBend 30 Min. unter RiickfluB3, saugt am nichsten Morgen von
den ausgeschiedenen Kristallen ab und trigt diese unter Eiskiihlung in 10-proz. Salzsdure ein.
Das abgeschiedene Ol nimmt man in Ather auf und isoliert daraus 6.85 g (43 %) N-Isopropyl-
thioacetamid (13) als gelbes Ol. Sdp.;7 128—129°, n% 1.5382.

Zu 6.85 g (58 mMol) 13 in 50 ccm absol. Ather tropft man 8.3 g (58 mMol) Methyljodid
und filtriert nach 3 Stdn. 11.95 g (79 %) N-Isopropyl-thioacetimidsiiure-methylesterhydrojodid
ab. 9.85 g (38 mMol) dieser Kristalle werden in 30 ccm absol. Athanol mit 4.07 g (38 mMob
Benzylamin versetzt, liber Nacht stehengelassen und 45 Min. unter Riickflufl erhitzt. Man
dampft i. Vak. ein, 18st den viskosen Riickstand in ca. 180 ccm Wasser, versetzt mit 30 ccm
konz. Natronlauge, extrahiert mit Ather und erhalt durch Destillation 5.3 g (749/) 11. Sdp.s;
155—155.5°, n¥ 1.5347. Nach Eigenschaften und Analyse identisch mit dem Amidin aus
vorstehendem Versuch.

4, Eine neue Synthese fiir Bis-dthansulfonyl-ketenimine

N- Phenyl-bis-iithansulfonyl-thioacetamid (16a): Zu einer Suspension von 50 mMol feinstem
Natrium-Sand (mit dem Ultraturrax unter Xylol zerstdubt) in 80 ccm absol. Tetrahydrofuran
werden 10.0 g (50 mMol) Bis-dthansulfonyl-methan?6) im Verlauf von 10 Min. anteilweise zu-
gesetzt. Nach Abklingen der stiirmischen Hj-Entwicklung wird ca. 1 Stde. im Wasserbad
unter Riihren erhitzt, bis sdémtliches Natrium reagiert hat. Man fiigt bei Raumtemp. 6.8 g
(50 mMol) Phenylsenfol in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran hinzu, riithrt 20 Min. und erhitzt
weitere 20 Min. unter RiickfluB. Die klare Lésung wird i. Vak. zur Trockne eingedampft,

20) H. Bohme, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1614 (1936).
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der Riickstand in ca. 80 ccm Wasser gelost, einmal mit Ather durchgeschiittelt und die wiBr.
Phase mit Eisessig angesduert, Man filtriert 14.5 g (87%;,) Kristalle ab. Gelbe Nadeln aus
Athanol/Wasser, Schmp. 131 —132°.

C12H(7NO4S;3 (335.5) Ber. C42.96 H5.11 N 4.18 Gef. C42.87 H 5.01 N 4.08

N-Methyl-bis-dthansulfonyl-thioacetamid (16b) : Analog zu 16a werden je 60 mMol Natrium-
Sand, Bis-dthansulfonyl-methan und Methylsenfol in 125 ccm absol. Tetrahydrofuran umge-
setzt. Bis zur vollstdndigen Umsetzung des Natriumsalzes mit dem Senfol mufl ca. 2 Stdn.
erhitzt werden. Ausb. 12.5 g (87 %) blagelbe Kristalle (aus Athanol), Schmp. 155 bis 156°.

C7H1sNO4S3 (273.4) Ber. C30.75 H 5.52 N 5.12 Gef. C30.48 H 5.43 N 5.06

N-Isopropyl-bis-ithansulfonyl-thioacetamid (16c): Analog zu 16a werden je 50 mMol
Natrium-Sand, Bis-dthansulfonyl-methan und Isopropylsenfol in 125 ccm absol, Tetrahydro-
furan umgesetzt. Bis zur vollstindigen Umsetzung des Natriumsalzes mit dem Senfdl muf
man ca. 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzen. Ausb. 10.5 g (68 %) hellgelbe Kristalle aus Athanol,
Schmp. 139—140°.

CoH19NO4S;3 (301.5) Ber. C35.86 H 6.35 N 4.65 Gef. C3591 H 6.40 N 4.37

N-Phenyl-bis-dthansulfonyl-ketenimin (17a): Zur Losung von 1.26 g (10 mMol) Diisopropyl-
carbodiimid und 0.79 g (10 mMol) Aceryichlorid in 40 ccm absol. Ather gibt man nach Stehen-
lassen iiber Nacht unter Riithren 3.35 g (10 mMol) fein zerriebenes 16a. Dann werden 1.0 g
(10 mMol) Tridthylamin (jeder Uberschuf ist zu vermeiden) in 10 ccm absol. Ather im Ver-
laufe von 2 Stdn. zugetropft. Nach weiterem 4stdg. Riihren filtriert man 3.2 g farblose Kri-
stalle ab, die zur Abtrennung des mit ausgefallenen Tridthylaminhydrochlorids in 20 ccm
Wasser suspendiert und erneut filtriert werden: 1.7 g (60°%;) aus Tetrachlorkohlenstoff mit
Schmp. 125—-126°. IR (KBr): vC=C=N 2075/cm.

C1,HisNO4S; (301.4) Ber. C47.82 H 5.02 N4.65 Gef. C47.51 H4.85 N 4.42

N-Methyl-bis-dthansulfonyl-ketenimin (17b): Aus je 11 mMol Diisopropylcarbodiimid,
Acetylchlorid und Tridthylamin sowie 10 mMol 16b erhiit man analog zu 17a nach 24stdg.
Rithren bei Raumtemp. 2.1 g (87 %) farblose Kristalle. Schmp. 148 —149° aus Essigester.

IR: vC=C=N 2273/cm in KBr, 2160/cm in Methylenchlorid.

C7H;3NO4S, (239.3) Ber. C35.13 H 5.47 N 5.85 Gef. C34.97 H5.42 N 5.72

N-Isopropyl-bis-dthansulfonyl-ketenimin (17¢): Je 10 mMol Diisopropylcarbodiimid, Acetyl-
chlorid, 16¢ und Tridthylamin werden analog zu 17a umgesetzt. Nach dem Riihren tiber Nacht
filtriert man das quantitativ ausgefallene Tridthylaminhydrochlorid ab und schiittelt das
ather. Filtrat nach Zusatz von Eisstiicken zweimal mit je 15 ccm 3-proz. Natronlauge kurz
durch. Nach Trocknen und Verdampfen des Athers kristallisiert das zuriickbleibende Ol auf
Zusatz von etwas Petrolither: 1.4 g (53 %); Schmp. 62—64° (aus Tetrachlorkohlenstoff unter
Ligroinzusatz).

IR (KBr): vC=C=N 2137/cm.

CoH17NO4S, (267.4) Ber. C40.43 H 6.41 N 524 Gef. C40.93 H6.06 N 5,39

5. Eine neue Synthese fiir Isonitrile

N-n-Hexyl-thioformamid (20¢): Nach der von de Benneville und Mitarbb.19 angegebenen
Vorschrift hergestellt. Sdp.g.4 124°, n#° 1.5240.
C7H;sNS (145.3) Ber. N 9.65 $22.08 Gef. N 10.03 S21.67

N-[3-Dimethylamino-propyl]-thioformamid (20d): Zu einer Losung von 11.7 g (0.1 Mol)
Kaliumdithioformiat1% in 40 ccm Wasser gibt man 10.2 g (0.1 Mol) 3-Dimethylamino-propyl-



3172 N Hartke 7 Jahrg. 99

amin, rihrt 2 Stdn., sittigt dann mit festem Natriumchlorid, schiittelt mit Ather aus, trocknet
und verdampft das Losungsmittel: 7.7 g (53 %) kristalliner Riickstand. Schmp. 69 —70° (aus
Ather).

CeH4N,S (146.3) Ber. N 19.16 S21.92 Gef. N 19.51 S 21.81

N-[2.2-Didthoxy-édthyl]-thioformamid (20e): Aus je 0.1 Mol Kaliumdithioformiat1> und
Aminoacetaldehyd-didthylacetal analog zu 20d ohne Zugabe von Natriumchlorid. 13.0g
(73 %) blaBgelbes O1. Sdp.g 108°, 7% 1.5115.

C7HsNO,S (177.3) Ber. N 7.90 S 18.09 Gef. N 8.20 S 18.50

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Isonitrilen 21. Zu einer Lésung von 5.05¢g
(40 mMol) Diisopropylcarbodiimid und 6.20 g (40 mMol) Phenylessigsiurechlorid in 50 ccm
absol. Ather tropft man nach Stehenlassen iiber Nacht unter Riithren in ca. 30 Min. eine
Mischung von 40 mMol N-Alkyl-thioformamid (20) und 44 mMo) Tridthylamin in 10 ccm
absol. Ather. Nach 5 Stdn. wird vom quantitat. ausgefallenen Triathylaminhydrochlorid ab-
filtriert und das #ther. Filtrat bei 0° mit 30 ccm 10-proz. Narronlauge 15 Min. kriftig ge-
riihrt. Man trocknet die Atherphase 10 Min. iiber Kaliumcarbonat, zieht den Ather i. Vak. ab
und erhitzt das zuriickbleibende Ol in einer Destillationsapparatur an der Wasserstrahl- oder
Olpumpe. Bei ca. 110° (Bad) beginnt die Zersetzung. Man wartet, bis diese richtig lduft, und
steigert die Temp. langsam auf etwa 160°. Das Destillat wird in 15 ccm Petroldther gelost,
mit 1.5 g Isopropylamin versetzt, am nichsten Morgen vom ausgefallenen N,N’-Diisopropyl-
harnstoff abfiltriert und das Isonitril erneut destilliert.

Der kristalline Riickstand im Destillationskolben der thermischen Zersetzung ist N.N'-
Diisopropyl-N-phenylacetyl-thioharnstoff (22). Schmp. 126 —127° (aus Athanol/Wasser).

Cy15sH2;N,0OS (278.4) Ber. N 10.07 Gef. N 10.32

Dargestellte Isonitrile 21

Analyse
. . Ausb. o Summenformel
-isocyanid (%) Sdp./Torr n¥ (Mol.-Gew.) girf.' ﬁ
Cyclohexyl- (21a)27 73 61-—-62°/15 1.4503
Benzyl- (21b)27) 49 54 —56°/0.4 1.5195
n-Hexyl- (21c)?28) 70 65—66°/18 1.4144
[3-Dimethyl- (21d) 29 56 64 —66°/20 1.4255 CgHpaNy 24,98
amino-propyl]- (112.2) 25.20
[2.2-Didthoxy- (21e) 73 84—86°/18 1.4130 C7H3NO, 9.78
iithyl]- (143.2) 10.09

27 [. Ugi und R. Meyer, Chem. Ber. 93, 239 (1960).
28) H. Feuer, H. Rubinstein und A. T. Nielsen, J. org. Chemistry 23, 1107 (1958).
29) P, A. S. Smith und N. W. Kalenda, J. org. Chemistry 23, 1599 (1958). [111/66}





