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Isothiocyanate reagieren mit Amidacetalen und Aminalestern priméir unter Addukt-Bildung
in der Regel an der Dialkylamino-Gruppe und nur ausnahmsweise an der Alkoxy-Gruppe.
Die Amidacetal-Addukte gehen anschlieBend eine Protonenwanderung ein unter Ylid-
Bildung. Diese kénnen zuniichst eine 1.2-Verschiebung erleiden und dann mit einem weiteren
Molekiil Isothiocyanat reagieren, oder aber zunichst mit einem weiteren Molekiil Isothio-
cyanat reagieren und dann eine 1.4-Verschiebung erleiden. In beiden Fillen erfolgt Ringschluf3
unter Alkohol-Abspaltung zu Dithioparabansiure-O.N-acetalen oder — im Fall grofler
Reste R im Isothiocyanat -- intramolekulare Umalkylierung zu Derivaten des N.N-Dimethyl-
acetamids, Das H-Atom des Amidacetals kann demnach clektrophil substituiert werden.
Bei den Aminalester-Addukten dagegen unterbleibt die Protonenwanderung, statt dessen
erfolgt eine Umalkylierung unter Bildung von Isothioharnstoffen.

In der vorstehenden Mitteilung? haben wir iiber die Umsetzung von Dialkyl-
formamid-dialkylacetalen mit Isothiocyanaten berichtet und die drei moglichen
Mechanismen (Addukt-, Eigenprotonierungs- bzw. Carben-Mechanismus) in einem
Formelschema aufgefiihrt. Die weiteren, in der vorliegenden Mitteilung beschriebenen
Ergebnisse sprechen eindeutig fiir einen Addukt-Mechanismus.

Wir hatten beobachtet2), daf3 die Substituenten am O- bzw. N-Atom der Amid-
acetale ohne EinfluB} auf den Reaktionsablauf sind und weiter, daf3 p-Dimethylamino-
und p-Athoxy-phenylisothiocyanat in gleicher Weise wie Phenylisothiocyanat mit
Amidacetalen reagieren.

Nunmehr stellten wir fest, daB die Umsetzung von Dimethylformamid-dimethyl-
acetal mit dem stidrker elektrophilen p-Nitro-phenylisothiocyanat schneller und
unter etwas milderen Bedingungen (100°) ablduft. Dabei entsteht ein Gemisch,
dessen Trennung durch Destillation nur teilweise gelang. In der Kuihlfalle fanden wir
Dimethylformamid; die 1. Fraktion bestand aus dem bereits bekannten Dimethyl-
dithiocarbamidsdure-methylester (1)3-4), die 2. Fraktion aus einem Gemisch, aus

1} 8. Rebsdat, Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart 1967.

2 IIL Mitteil.: H. Bredereck, G. Simchen und S. Rebsdat, Chem. Ber. 101, 1863 (1968),
vorstehend.

3 J. v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3379 (1902).

4 M. Delepine, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 134, 714 und 1221 (1902).
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dem z.Tl. p-Nitro-phenyliminomonothiokohlensidure-dimethylester (2) auskristalli-
sierte, dessen Struktur sich aus Analyse und NMR-Spektrum ergab. Das NMR-
Spektrum zeigt, dal3 neben 2 noch eine weitere Verbindung mit einer S —CH3s- und
einer N(CH3),-Gruppe vorliegt, der wir die Struktur eines N.N.S-Trimethyl-N'-
[p-nitro-phenyl]-isothioharnstoffs (3) zuschreiben.

CH;,
p-ON-CgHy-N=C=S + HC\‘OCH:; —>
N(CHj)z

//O /SCH3 /SCH3
HC\ + S=C\ + P‘OZN-C5H4-N=C\

N (CHa) N (CHy), R

1 2: R = OCH;
3:R= N(CH3)2

Es erfolgt also in keinem Fall eine C —C-Verkniipfung zwischen dem Amidacetal
und dem Isothiocyanat. Die verschiedenen Reaktionsprodukte zeigen vielmehr,
daB durch eine Reaktion am Sauerstoff bzw. Stickstoff das Amidacetal unter gleich-
zeitiger Alkylierung des Schwefels gespalten wird.

In dhnlicher Weise verliuft die Reaktion von Amidacetalen mit Carbonsidure-
halogeniden und mit Keten bzw. Diketen. Wihrend bei der Umsetzung mit p-Di-
methylamino-benzoylchlorid durch Reaktion an der N(CHj);-Gruppe des Amid-
acetals p-Dimethylamino-benzoesdure-dimethylamid entsteht,

P! ACHs s
P (CH)N-Cotlg-Clomms + HC-OCH  —oos p- (CHy)oN-CgH,- ¢,
< \ v,
6C1 4N (CHg)y HCO,CH, N(CHj),

. -

wird bei der Umsetzung mit Keten bzw. Diketen durch die primire Reaktion an der
OCH;3-Gruppe des Amidacetals Dimethylaminomethylen-acetessigsdure-methylester
gebildet.

OV

-~ OcH e oCH
HyC—C % QCH, HoC-COLCH PCHs
2 HpC=C=0 —> [ B+ HCCOCH; — | Pl "oio™ + HC®
CO-CH; N(CHa)s CO-CHz N(CH,)2
——CH3—O-H—‘> H3C-CO-("3-COZCH3

CH-N(CH,)s

Um die bei der Umsetzung einiger lsothiocyanate beobachtete Umalkylierung 2
zu verhindern, setzten wir cyclische Amidacetale ein. Die Versuche mit 2-Dimethyl-
amino-1.3-dioxolan (4)3) fithrten jedoch zu einer Ringspaltung unter Bildung von
Dimethylformamid, 2-Phenylimino-1.3-oxathiolan (5) und 2-Phenylimino-3-phenyl-
thiazolidin (6)6).

5) H. Bredereck, G. Simchen, S. Rebsdat, W. Kantlehner, P. Horn, R. Wahl, H. Hoffmann
und P. Grieshaber, Chem. Ber. 101, 41 (1968).
6 W. Will, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1490 (1881).
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5 lieB sich auf Grund von Analyse und IR-Spektrum, das eine Absorption im
Bereich der C=N-Doppelbindung zeigt, identifizieren. Durch die C=N-Bande
konnte die isomere Verbindung 5a ausgeschlossen werden. Die bereits bekannte
isomere Verbindung 5b zeigt einen hoheren Schmp. 7).

Auf Grund der isolierten Verbindungen 1Bt sich folgendes Reaktionsschema
aufstellen:

CsHs-l\ﬁg%l 51°
- CeHg-N=C
€0-CH, joitel:
(CHg)aN-HC_ | (CH)N-HC_ |
Q'CH2 O-CH,
4
l-&-CGHSNCS \X\
HyC~—CH,
'ﬁ' CeHz-N . O
]
CeHs~ N,) \0\ H S S5a
CeHs-N= c\Sl CH2 CHp-0-C
oN(CH,), HoC—CH,
| I
l—cos CsHs'N\(I%,S
_ it o b
CeHyNE CH,p-0-C
| 1 3\]
CeHy-N= C\S/CHg ®N(CH,), 5-CH, o1
Vi
Cels-N=¢_ |+ ud
1 5-CH, WCH,),
_ 5
= i
CeHs-N— by
s NG 4 nd
Cerlﬂ‘C\S/CHz N(CH,)2
6

Es erfolgt also eine Reaktion des Isothiocyanats am O-Atom des Dioxolan-Ringes
unter anschlieBender Ringspaltung. Um die Reaktion am O zu erschweren und die-
jenige an der Dialkylamino-Gruppe zu erleichtern, setzten wir das tetramethylierte
Dioxolan 7 mit Phenyl- bzw. Methylisothiocyanat um. Dabei erhielten wir CO»,
Tetramethyldathylen (8) und Trimethyl- (9) bzw. N.N-Dimethyl-N’-phenyl-thioharn-
stoff (10). Das Entstehen dieser Verbindungen zeigt, daB primir eine Acylierung
an der Dimethylamino-Gruppe erfolgt, was hier zu einer Abspaltung der Dimethyl-
amino-Gruppe, einer Protonenverschiebung und einer Ringspaltung fiihrt.

DaB die Bildung der Thioharnstoff-Derivate 9 und 10 nicht auf einer priméren
thermischen Dimethylamin-Abspaltung aus dem cyclischen Amidacetal 7 beruht,
ergibt sich aus der Bestdndigkeit der Verbindung, die sich bei 7stdg. Erhitzen auf 160°
nicht verdndert.

7 F. Evers, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 976 (1888).
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— e
D-C(CHy), R-N-Cg
R-N=C=5| + (CHy)N-HC | — %{AN(CHg)z
10-C (CH,), Bt
|C')f o1y
(CH)CX-ETCHy),
i
—> COp + (CH,)2C=C(CH,)y + R-NH-C-N(CHa),
8 9: R = CHy
10: R = C4Hg

Um weiteren Einblick vor allem in den Primarschritt der Reaktion zu gewinnen,
setzten wir auch Aminalester mit Isothiocyanaten um. Die Reaktionen verliefen so
heftig, daB z.TI. unter Kiihlung gearbeitet werden muflte. Bei der Umsetzung mit
Bis-dimethylamino-methoxy-methan (Methylaminalester) (11) mit Phenylisothio-
cyanat isolierten wir Dimethylformamid und N.N.S-Trimethyl-N’-phenyl-isothio-
harnstoff (13).

Die Umsetzung mit Bis-dimethylamino-tert.-butyloxy-methan (tert.-Butylaminal-
ester) (12) verlduft analog, nur fanden wir statt des thermisch sicher instabilen N.N-
Dimethyl-S-tert.-butyl-N’-phenyl-isothioharnstoffs (15)8 bei der Destillation Iso-
butylen und N.N-Dimethyl-N’-phenyl-thioharnstoff (10).

Bei der Reaktion von Methylisothiocyanat mit tert.-Butylaminalester erhielten
wir neben Dimethylformamid und N.N.N’-Trimethyl-thioharnstoff (9) noch Tri-
methyl-trithio-isocyanursiure (14), entstanden durch eine Trimerisierung des Methyl-
isothiocyanats. Die Bildung von 9 deutet auf den gleichen Reaktionsablauf wie bei
Phenylisothiocyanat hin.

Eine Trimerisierung war auch bei der Umsetzung von Methylisothiocyanat mit Tris-
dimethylamino-methan beobachtet worden9.

Isothiocyanate reagieren demnach mit Aminalestern zundchst analog wie mit dem
cyclischen Amidacetal 7: es erfolgt ein Angriff der Dimethylamino-Gruppe am Iso-
thiocyanat und nachfolgend deren Ablosung scwie Alkylierung des Schwefels durch
die O-Alkyl-Gruppe des Aminalesters. Die im Falle des tert.-Butylaminalesters ent-
stehenden instabilen Isothioharnstoffe 15 und 16 zerfallen unter Bildung von Thio-
harnstoffen und Isobutylen.

Mit dem Ziel, Zwischenprodukte der Umsetzung von Isothiocyanaten mit Amid-
acetalen nachzuweisen, unterbrachen wir die Reaktion kurz nach dem Zusammen-
geben der Komponenten durch Zugabe von Wasser. Dabei kristallisierten die ent-
sprechenden Thicharnstoffe aus, widhrend nicht umgesetztes Isothiocyanat durch
Destillation zuriickgewonnen wurde.

8 Auch der unsubstituierte tert.-Butyl-isothioharnstoff ist nur in Form seiner Salze beschrie-
ben.

9 J. H. Bredereck, Diplomarb., Techn. Hochschule Stuttgart 1966.
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=@
(CH,) A
N(C /2 AN = A-n!
R-N=C=§ + HCLOR' — gHN G QR
N(CH3)2 ( 3)21(§'CH'H(CH3)2
11: R'= CH;4 l
12: R' = t-C Hy '
R —c/SR Hc//O
bei R = CHj, ~N=CQ + HA
R'= ~C,H, N(CH,), N(CHs,),

M 13: R = CgH;, R' = CH,
I bei 15: R =CgHs, R' = t-C,H,

H3C*N/C\1}I—CH3 16: R = CH,, R = 1-C,H,

s=c\1F/c=s 4
7,
CH, R-NH-C + HoC=C(CHg),
14 N(CH3)2
9: R = CH,
10: R = C5H5
PR Y
HC-OR  + R-N=C=S + HOH —> R-NH-C_
N(CHj)2 N(CHzs)g
R = CH3, C5H5 10: R = CsHs

17: R = p-OyN-CgHy

Die Thioharnstoffe miissen aus einem Addukt entstanden sein, in dem die C—N-
Bindung des Amidacetals als Vorstufe der Spaltung aufgelockert ist. Thre Bildung
kann nur zu einem geringen Teil auf die Reaktion mit Dimethylamin zuriickgefiihrt
werden, denn bei der Hydrolyse von Dimethylformamid-didthylacetal entsteht
iiberwiegend Athanol und Dimethylformamid und nur 1.5% Dimethylamin, wie wir
durch Titration mit »/10 HCI feststellten.

98.5% p
HC, + 2 CH;0H
LPCHs HOH N(CHg)s
HC\'OC2H5
N(CHy)e 1.5% 2
HC, + CyHOH + HN(CH,)s

Dieses Ergebnis hat eine Parallele zu der hydrolytischen Spaltung des Dimethylformamid-
disthylacetal-hydrochlorids unter Bildung von Dimethylammoniumchlorid, Athanol und
Ameisensiure-ithylester 100

Die in der vorliegenden und in der vorhergehenden Arbeit2 erhaltenen Ergebnisse
erlauben nun eine Deutung des Reaktionsablaufs. Isothiocyanat und Amidacetal bzw.
Aminalester bilden zunéchst ein polares Addukt, bevorzugt an der Dialkylamino-
Gruppe. Wenn es auch nicht gelang, ein solches Addukt zu isolieren, so konnten wir

1O H. Meerwein, W. Florian, W. Schén und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 1 (1961).
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doch durch die bei den verschiedenen Umsetzungen erhaltenen Thicharnstoffe bzw.
Isothioharnstoffe 9, 10, 13 und 17 (s. auch 15 und 16) die C—N-Verkniipfung und
damit die primidre Addukt-Bildung nachweisen.

Eine Addukt-Bildung wird auch von Ulrich und Sayigh!? bei der Umsetzung von Form-
aldehyd-aminalen mit Isothiocyanaten angenommen.

/S S
R-N=C=S + >N-CHp-N< —» R-NZC[ — R-N-C/
N-CH,-N{ Y NZ
A\ Hz(lj
N
VRN

Dariiber hinaus wurden in unserem Institut bei der Umsetzung von Tris-dimethylamino-
methan mit Isothiocyanaten hygroskopische unldsliche Ole erhalten, die man auf Grund
ihrer Umsetzungsprodukte ebenfalls als Addukte ansehen mu3 9.

Normalerweise erfolgt die Reaktion des Isothiocyanats an der Dimethylamino-
Gruppe, obwohl im Falle der Amidacetale die Nucleophilie der Dimethylamino-Gruppe
durch die beiden Alkoxy-Gruppen abgeschwicht ist. Lediglich stdrker elektrophile
Isothiocyanate wie p-Nitro-phenylisothiocyanat reagieren sowohl an der Dimethyl-
amino- als auch an der Alkoxy-Gruppe (s. S. 1872).

Ebenso findet man eine Reaktion des Isothiocyanats am Sauerstoff im Falle des
2-Dimethylamino-1.3-dioxolans (4) (s. S. 1873).

Die Addukte aus Amidacetal bzw. Aminalester und Isothiocyanat sind innere
quartire Ammoniumsalze, die durch intramolekulare Protonenwanderung ein Ylid
bilden konnen, z.B.

7

7 S
RIR-” R-NH-C
\@® \@
}\I(CHs)z — N(CHjs)»
H-C ol
R'd OR' r'd OR'

Beispiele fiir solche Protonenverschiebungen innerhalb eines Fiinfringes findet man in der
Literatur bei der Umsetzung von Benzyl-dimethylamin mit Arin12, ebenso bei der Reaktion
von Azodicarbonsidureester mit Dimethylanilin!3).

Durch die Isolierung der Thioharnstoffe 9 und 10 bei der Umsetzung von Isothio-
cyanaten mit dem cyclischen Amidacetal 7 liegt ein Beweis fiir eine intramolekulare
Protonenverschiebung vor (s. S. 1874). Das dabei intermedidr entstehende Ylid
zerfillt unter Spaltung der C--N*-Bindung. Im Falle der Umsetzung mit Aminal-
estern ist die Aciditit des H-Atoms gegeniiber der von Amidacetalen geringer und
die Stabilitdit der C—N+-Bindung wegen des groBeren -+M-Effektes der weiteren
Dimethylamino-Gruppe vermindert, so daB die Aufspaltung unter Bildung von Iso-
thioharnstoffen schneller erfolgt als eine Wanderung des Protons.

Die Ylide gehen eine Art Stevens-Umlagerung ein unter 1.2-Verschiebung zu
Zwischenprodukten mit C—C-Verkniipfung. Der anschlieBende RingschluB zu

1D H. Ulrich und A. A. R. Sayigh, Angew. Chem. 78, 827 (1966); Angew. Chem. internat.
Edit. 5, 844 (1966).

12) H. Hellmann und W. Umseld, Liebigs Ann. Chem. 631, 82 (1960); H. Hellmann und
D. Eberle, ebenda 662, 188 (1963).

13 R. Huisgen und F. Jacob, Liebigs Ann. Chem. 590, 46 (1954).

Chemische Berichie Jahrg. 101 119
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Dithioparabansiure-O.N-acetalen (s. .c.2) und Formelschema S. 1879) erfolgt dann,
wenn ein kleiner Rest R des Isothiocyanats den Angriff eines zweiten Molekiils
Isothiocyanat ermoglicht. Handelt es sich jedoch um ein groBes R, so iiberwiegt die
sonst langsamer verlaufende intramolekulare Umalkylierung zum N.N-Dialkyl-
acetamid-Derivat.

Fiir den Ablauf der Umlagerung wird sowohl ein Sgl-Mechanismus (Ionenpaar-
oder Eliminierungs-Rekombinations-Mechanismus)14 als auch ein Syi-Mechanismus
(intramolekularer Substitutionsmechanismus)14.15) diskutiert. Auf Grund unserer
Ergebnisse kann nicht entschieden werden, nach welchem Mechanismus die Um-
lagerung hier erfolgt.

Eine weitere Reaktionsmoglichkeit der Ylide besteht darin, daB sie selbst mit
iiberschiissigem Isothiocyanat reagieren. Die hierbej entstehenden Zwischenprodukte
gehen dann eine 1.4-Verschiebung ein, der sich die Bildung der Dithioparabansiure-
O.N-acetale unter Alkohol-Abspaltung anschlieft.

R-N- c”S
_ AND, S
R-N-c HAN(CHs)e R-§-c
H / H -
G/N(CI.{a — 3/ \ T Rrq R
N 2CLOR R-N-C-C-OR o/
R-N:C%." dn Or' 5 SN
R'O| %
N(CHy)e
g
R'O
-R'OH ~ -
(CHp) N~ e R
s

Auf die Frage der 1.2- oder 1.4-Verschiebung werden wir bei den Umsetzungen
der Isocyanate mit Amidacetalen eingehen.

Die Formeliibersichten auf S. 1879 und 1880 zeigen die Reaktionen von Isothio-
cyanaten mit Amidacetalen und Aminalestern, soweit sie an der Dialkylamino-
Gruppe einsetzen. (Die Formulierungen iiber Reaktionen am Sauerstoff s. S. 1874.)

Betrachtet man den Eigenprotonierungs-Mechanismus (s. [.c.2)), bei dem die
Abspaltung des Protons iiber ein Sdure-Base-Gleichgewicht des Amidacetals selbst
erfolgen miBte, so bleibt unverstdndlich, weshalb cyclische Amidacetale keine
C—C-Verknupfung ergeben. Ebenso kann auf diese Weise nicht erkldrt werden,
weshalb p-Nitro-phenylisothiocyanat nicht am Orthoformylkohlenstoffatom angreift.
Die Finstellung des Sidure-Base-Gleichgewichts scheint uns auch aus folgenden
Griinden unwahrscheinlich: a) aus Orthoameisensidureestern, deren Wasserstoffatom
acider sein miiBBte als das der Amidacetale, kann ein Proton selbst mit stdrksten
Basen nicht abgespalten werden. b) Amidacetale sind nur schwache Basen; das durch
ein Siure-Base-Gleichgewicht gebildete Anion wiirde im Vergleich zum Carbanion
des Orthoameisensiureesters keine zusitzlichen Stabilisierungsmoglichkeiten besitzen.

149 D. J. Cram, Fundamentals of Carbanion Chemistry, S. 223, Academic Press, New York
und London 1965; R. K. Hill und Tak-Hang Chan, J. Amer. chem. Soc. 88, 866 (1966).
15 C. R. Hauser und S. W. Kantor, J. Amer. chem. Soc. 73, 1437 (1951).
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Reaktionen mit Amidacetalen
Ve,
S/
R'1§\=C=n§‘ R°N {@ HOH >
}TI(CHa)z = }\I(CHa)z — R-NH-C
H-C\O H-¢ N(CH,).
R' R' R'C OR'
10: R = CgH;
17: R = p-OpN-CgH,
//S
R-NH-C
o N (CHa)2
1 N t
rR'd OR on o,
Y1lid "Cf"—(f‘
Umlagerung CH; CH;
R NH-C”S TCo
\ \ + (CHg)2C=C(CH
LC(OR), Ncy, * (HCCCR):
CHj)oN
(CHa)e 9: R = CH;y
Zwischenprodukt 10: R = CgH;
sterisch sterisch
nicht hin~ hindern-
derndes R des R
+RNCS R OH
- R'OH
I
- - R-N=C
S C\N/C\N(CHa)z =0
| /
R (CHg)pN
R = CHj, CoHs, i-C3Hy R = CgHy;, CgHs, CeHsCHa
n-CqHy, CeHurs CioHy, p- (CHg)oN-Celly,
CegHsCH,CHy; p-CoHO-CgHg
R' = CqH5

Bei dem Carben-Mechanismus kénnte die Bildung des Carbens!6) entweder iiber
ein Carbanion (Weg A) oder iiber ein bei der Dissoziation des Amidacetals gebildetes

Carbonium-Ton (Weg B) erfolgen:
/OR
IC~OR
W A = OR™
/OR = -ut i /OR
HC-OR Ic
I
-OR HC{® -
NRg

16) H. W. Wanzlick, Angew. Chem. 74, 129 (1962).

119 *
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Reaktionen mit Aminalestern

r-Ficly R-N=C-5iE
_7 PR = ol AR

(CHyN-CH (cr; ¢
N(CHj): N(CHj)2

R' 0
R-N=C< + HC(
N(CHa)z N(CHs)2
13: R = Cgl;, R' = CH,
lbei R' = 1-C,4H,
»
R-NH-C_ + {CH,);C=CH,
N(CHj)2
9: R = CH,
10: R = CgH;s

Gegen den Ablauf nach A gelten die bereits beim Eigenprotonierungs-Mechanismus
genannten Argumente. Gegen die Carben-Bildung nach B spricht zunédchst, dal die
Umsetzung in unpolaren Losungsmitteln (Toluol bzw. Petroldther) erfolgt, in denen
die Dissoziation der Amidacetale unterbleibt17.

Eine weitere Moglichkeit einer Carben-Bildung besteht im elektrophilen Angriff
des TIsothiocyanats an einer Alkoxy-Gruppe ohne vorhergehende Dissoziation.
Dabei kdnnte das Carben aus dem nach C gebildeten Carbonium-Ion durch Abspal-
tung des Protons entweder durch das Thiourethan-Anion (Weg D) oder durch das
Amidacetal als Base (Weg E) entstehen. Beide Moglichkeiten scheiden auf Grund

Ve
O= //S’
R-N=C=8I RN-Clg
N R! g\Q'R'
- = H-
H o-r!
O-R' | )
N(CHy)g l N(CHs)a
Weg C
/e OV
- //S/ /S/ 3 R'
R=N-C <«> R-N=C[ + HC{®
OR' OR' N(CHj)s
Weg D Weg E
-gt Weg F
» PR OR' SR' 0
R-NH-C\’ +id |c< R-N=C + HC/<
OR' N(CH;), N(CH,); N(CH,)a N(CH,),

17 G. Simchen, H. Hoffmann und H. Bredereck, Chem. Ber, 101, 51 (1968).
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der experimentellen Ergebnisse aus: Thiourethan entsteht nur in untergeordnetem
Mafe (was auf einer Anlagerung des bei der RingschluBreaktion zum Parabansiure-
O.N-acetal frei werdenden Alkohols an das Isothiocyanat beruht?)), und das inter-
medidr entstehende Carbonium-lon spaltet in Gegenwart des Amidacetals als Base
kein Proton ab, sondern alkyliert das Thiourethan-Anion zum Aryliminomonothio-
kohlensdure-dimethylester (Weg F), wie die Umsetzung mit p-Nitro-phenylisothio-
cyanat und Dimethylformamid-dimethylacetal zeigt (s. S. 1872).

Beschreibung der Versuche

Umsetzung von p-Nitro-phenylisothiocyanat mit Dimethylformamid-dimethylacetal: 3.6 g
p-Nitro-phenylisothiocyanat und 6.0 g Dimethylformamid-dimethylacetal werden 6 Stdn. auf
100° erhitzt, anschlielend wird die dunkelrote Lésung am Rotationsverdampfer (Wasser-
strahl-Vak.) eingeengt und i. Hochvak. destilliert.

I. Fraktion: 0.4g, Sdp.g.0001 50-52° die Substanz kristallisiert, Schmp. 35—40°, und
wird bei 30°/0.0001 Torr sublimiert. Ausb. 0.3 g (22%) Dimethyl-dithiocarbamidsdure-
methylester (1), Schmp. 44 —45°, Lit.»: 47°,

C4HoNS; (135.1) Ber. C35.55 H6.72 N 10.37 S47.37
Gef. C36.27 H 6.63 N 10.16 S 47.54

2. Fraktion: 1.87 g, Sdp.g.001 !38—150°, Gemisch.

NMR (3tms-Werte in ppm): SCHj3 2.35, 2.0, N(CHj3), 3.15, OCHj 3.98, Protonenverhailt-
nisse aus den Integralen 1:1:2:1.

Aus dem Gemisch kristallisiert z. Tl. p-Nitro-phenyliminomonothiokohlensdure-dimethylester
(2) aus, Schmp. 53° (aus absol. Athanol).

CoH;gN203S (226.2) Ber. C47.79 H 4.46 N 12.39 S 14.15
Gef. C47.58 H4.46 N 11.96 S 14.51

NMR (drms-Werte in ppm): SCHj; 2.36, OCHj3 3.98, kein N(CHj),-Signal, Protonen-
verhéltnisse aus den Integralen 1 :1.

Ein Vergleich der beiden NMR-Spektren zeigt, dall es sich bei den Verbindungen in dem
Gemisch um 2 und N.N.S-Trimethyl-N'-[p-nitro-phenyl]-isothioharnstoff (3) handelt. Das
Integralverhidltnis der SCHj-Signale in dem Gemisch verhilt sich wie 1:1, woraus sich
eine Zusammensetzung von ca. 509 2 und 509 3 ergibt.

Aus der mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kiihlfalle erhélt man 1.6 g Flissigkeit, aus der
0.75 g (51°%) Dimethylformamid, Sdp.,, 43°, n¥ 1.4285, Lit.18: Sdp.760 153°, n¥ 1.4269,
gewonnen werden.

Umsetzung von p-D imethylamino-benzoylchlorid mit Dimethylformamid-dimethylacetal:
18.4 g des Sdurcchlorids und 68.8 ¢ des Acetals werden 7 Stdn. bei Raumtemp., 3 Stdn.
bei 80° und 1 Stde. bei 120° geriihrt, anschlieBend wird i. Wasserstrahl-Vak. iiberschiiss.
Dimethyiformamid-dimethylacetal abdestitliert, der fliissige Riickstand mit 100 ccm Ather
versetzt und der farblose kristalline Niederschlag (15.5 g = 84%) an p-Dimethylamino-
benzoesdure-dimethylamid, Schmp. 90°, aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 92—93°, Lit.19:
94 —95°,

18) Qrganikum, S. 585, VEB, Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1964.
9 H. Staudinger und N. Kon, Liebigs Ann. Chem. 384, 118 (1911).
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Umsetzung von Keten mit Dimethylformamid-dimethylacetal: 8.0 g Keten werden bei — 50°
bis —60° in 11.9 g des Acetals eingeleitet, anschlieend wird 3 Stdn. bei —50° geriihrt, wobei
rote Kristalle ausfallen. Nach Erwidrmen auf Raumtemp. versetzt man mit Hexan und
kristallisiert die ausgefallenen Kristalle aus Hexan um, Ausb. 7.0 g (40%)) Dimethylamino-
methylen-acetessigsdure-methylester, Schmp. 62 —64°,

CgH{3NOs3 (171.2) Ber. C56.12 H7.65 N 8.18 Gef. C 56.04 H7.74 N 8.07
Umsetzung von Phenylisothiocyanat mit 2-Dimethylamino-1.3-dioxolan (4): 23.4 g 45 und
27.0 g Phenylisothiocyanat werden 12 Stdn. bei 120—130° (Badtemp.) unter Riickflufl erhitzt
— hierbei erfolgt Gasentwicklung (COS) — und anschlieBend destilliert.

1. Fraktion: 11.2 g, Sdp.1p 42°, die nochmals uber eine 12-cm-Einstichkolonne fraktioniert
wird. Ausb. 9.1 g (62%) Dimethylformamid, Sdp.1e0 152—153°, n¥ 1.4295, Lit.18: Sdp.760
153°, n¥ 1.4269.

2. Fraktion: 2.1 g Phenylisothiocyanat, Sdp.1g 90—92°, Lit.20); Sdp.35 120 ~121°,

3. Fraktion: 14.3 g, Sdp.o.o1 105--120°, nach Fraktionieren iber eine 12-cm-Einstich-
kolonne Ausb. 13.2 g (389, bez. auf umgesetztes Phenylisothiocyanat) 2-Phenylimino-1.3-
oxathiolan (5), Sdp.g.go1 115—118°, Schmp. nach Auskristallisieren 60 —63°.

CoHoNOS (179.2) Ber. C60.33 H5.06 N7.82 §17.83
Gef. C59.69 H 5.14 N 7.83 S17.72

4. Fraktion: 3.0 g, Sdp.g.01 170—180°, nach Auskristallisieren Ausb. 1.3 g (119, bez. auf
umgesetztes Phenylisothiocyanat) 2-Phenylimino-3-phenyl-thiazolidin (6), Schmp. 128 —133°
(aus Athanol), Lit.6): 136°,

CisHj4N,S (254.3) Ber. C70.85 H5.55 N 11.02 S 12.58
Gef. C71.55 H5.46 N 11.08 S12.13

Umsetzung von Methylisothiocyanat mit 2-Dimethylamino-tetramethyl-1.3-dioxolan (7):
7.3 g Methylisothiocyanat und 17.3 g 79 werden 12 Stdn. unter Riickflu auf 120° erhitzt;
hierbei entweicht CO,, das in einer gesdttigten Ldsung von Kaliumhydroxid in Athanol
aufgefangen wird. Der Niederschlag wird mit HCI zersetzt und das CO; durch Einleiten in
Bariumhydroxid-Losung als Bariumcarbonat nachgewiesen.

Das Reaktionsgemisch wird iiber eine 12-cm-Einstichkolonne fraktioniert.

1. Fraktion: 5.1 g (60%) Tetramethylithylen (8), SAp.7g0 73°, n¥ 1.4123, Lit.2D: Sdp.7gp 737,
no 1.4128.

2. Fraktion: 3.95 g, Sdp.17 65—75° (vermutlich iiberschiiss. 7, Lit.5: Sdp.;o 68— 69°).

Der Destillationsriickstand kristallisiert, Ausb. nach Abpressen auf einem Tonteller
(8.9 g, Schmp. 81°) und Umkristallisieren aus ca. 6 ccm Essigester 7.1 g (61%) N.N.N'-Tri-
methyl-thicharnstoff (9), Schmp. 83 —85°, Lit.22); 87 —88°.

C4H1oN,S (118.1) Ber. C 40.66 H 8.53 N 23.71 S 27.09
Gef. C40.78 H 8.37 N 23.44 S$27.93

Umsetzung von Phenylisothiocyanat mit 7: 4.5 g Phenylisothiocyanat und 5.77 g 7 werden
wie vorstehend umgesetzt und sofort i.Vak. destilliert (auf den Nachweis von CO, und
Tetramethylathylen wurde verzichtet). Bei Sdp.j, 70—95° destillieren 5.5 g iiber (vermutlich
Gemisch der Ausgangsverbindungen). Aus dem Destillationsriickstand erhilt man nach
Waschen der Kristalle mit Athanol und Trocknen 1.7 g N.N-Dimethyl-N ‘-phenyl-thioharnstoff
(10), Schmp. und Misch-Schmp. 132°, Lit.23): 132—132.5°,

20> Org. Syntheses, Coll. Vol. 1, S. 448 (1958).

20 J. Thiele, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 455 (1894).
22) E. Dixon, J. chem. Soc. [London] 67, 557 (1895).
23) Q. Billeter, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1685 (1895),
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Umsetzung von Phenylisothiocyanat mit Bis-dimethylamino-methoxy-methan (11): 13.5g
Phenylisothiocyanat 1463t man langsam zu 13.4 g 11 tropfen, wobei sich unter Wéirmeent-
wicklung ein gelbes 1 abscheidet. Das Reaktionsgemisch wird fiber eine 12-cm-Einstich-
kolonne i. Vak. fraktioniert.

1. Fraktion: 3.8 g (52 %) Dimethylformamid, Sdp.1, 42—43°, Lit. 18 : Sdp.760 153°, n¥ 1.4269.
2. Fraktion: 12.4 g, Sdp.¢.01 85-—90°, nach nochmaliger Destillation im Wasserstrahl-Vak.
Ausb. 11.0g (56%) N.N.S-Trimethyl-N'-phenyl-isothioharnstoff (13), Sdp.1o 151°, Lit. 249
Sdp.1y 154—155°.
CioH4N3S (194.2) Ber. C61.83 H 7.27 N 14.42 S 15.76
Gef. C61.77 H7.27 N 14.36 S 16.48

Umsetzung von Phenylisothiocyanat mit Bis-dimethylamino-tert.-butyloxy-methan (12):
Unter Eiskiihlung 148t man zu 8.11 g Phenylisothiocyanat langsam 10.44 g 12 tropfen und
erhitzt anschlieBend auf 120°. Das hierbei entweichende Isobutylen wird in eine Lésung von
Brom in Chloroform eingeleitet, wobei Entfiarbung erfolgt. Die Losung wird destilliert,
man erhilt [1.2-Dibrom-2-methyl-propan, Sdp.7qp 146 —149°, % 1.5050, Lit.25: Sdp.730
145—148°, n% 1.5050. Aus dem dunkel gefirbten Reaktionsgemisch kristallisieren nach
Behandeln mit absol. Athanol 4.8 g (67%) N.N-Dimethyl-N’-phenyl-thioharnstoff (10) aus,
Schmp. und Misch-Schmp. 130—132°, Lit.23: 132—132.5°

Umsetzung von Methylisothiocyanat mit 12: Zu 17.4 g 12 146t man innerhalb von 15 Min.
7.3 g Methylisothiocyanat tropfen, wobei sich ein dunkles Ol abscheidet. Das Reaktions-
gemisch wird mit absol. Athanol behandelt, die entstehenden Kristalle werden abfiltriert,
mit absol. Athanol und anschlieBend mit absol. Ather gewaschen. Ausb. 1.3 g (18%) N.N".N"-
Trimethyl-trithio-isocyanursdure (14), Schmp. 165°, nach Umkeristallisieren aus absol. Athanol
und Sublimieren bei 80°/0.001 Torr Schmp. 166°, Lit.26): 166.8 —167.6°.

CeHoN3S; (219.2) Ber. C32.88 H4.14 N 19.18 S 43.81
Gef. C33.11 H4.2] N19.30 S43.52

Das Filtrat wird destilliert, bei Sdp.;q 50—60° gehen 6.9 g 12 iiber (40%,), bei Steigerung
der Temp. erfolgt Zersetzung. Aus dem Destillationsriickstand erhilt man nach Behandeln
mit absol. Ather 5.95 g (50 %) N.N.N'-Trimethyl-thioharnstoff (9), Schmp. und Misch-Schmp.
82°, Lit.22): 87— 88°,

Umsetzung von Phenylisothiocyanat mit Dimethylformamid-dialkylacetal in Gegenwart von
Wasser

a) 6.75 g Phenylisothiocyanat und 7.35 g Dimethylformamid-diithylacetal werden mit
6.5 g dest. Wasser versetzt, wobei Erwarmung erfolgt. Nach Abkiihlen des Reaktions-
gemisches (zuletzt im Kiihlschrank) kristallisiert N.N-Dimethyi-N’-phenyl-thioharnstoff (10)
aus, der mit Ather gewaschen und anschliefend im Exsikkator iiber P;Os getrocknet wird.
Ausb. 0.8 g (9%), Schmp. 132°) Lit.23): 132-132.5°. Aus der fliissigen Phase erhilt man nach
Destillieren iiber eine 16-cm-Einstichkolonne 4.4 g (65%) Phenylisothiocyanat zuriick,
Sdp.j0 85--87°, n¥ 1.6410, Lit.20): Sdp.35 120—121°.

b) Aus 0.75 g Phenylisothiocyanat, 2.85 g Dimethylformamid-dimethylacetal und 10.0 g
dest. Wasser erhilt man nach Aufarbeiten wie vorstehend 0.52 g (529,) N.N-Dimethyl-N'-
phenyl-thioharnstoff (10).

24 J. v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3379 (1902).
25} 4. Milas und N. Winnick, J. Amer. chem. Soc. 71, 748 (1949).
20) M. L. Tosato und L. Paoloni, J. org. Chemistry 31, 909 (1966).
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Umsetzung von p-Nitro-phenylisothiocyanar mit  Dimethylformamid-dimethylacetal in
Gegenwart von Wasser: Die nach Erwirmen von 1.0 g p-Nitro-phenylisothiocyanat und
2.64 g Dimethylformamid-dimethylacetal erhaltene Losung wird schnell in 15.0 g dest. Wasser
eingegossen, nach Abkiihlen wird der Niederschlag abfiltriert und aus ca. 30 ccm absol.
Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.65 g (52%) N.N-Dimethyl-N’-{p-nitro-phenyl]-thioharnstoff
(17), Schmp. 179 —180°, Lit.27: 124 —-126°. Dieser 1.c.27 angegebene Schmp. muB korrigiert
werden, ein Misch-Schmp. der von uns erhaltenen Verbindung mit einer authent. Probe,
dargestellt aus p-Nitro-phenylisothiocyanat und Dimethylamin, ergibt keine Schmp.-Depres-
sion.

CoH;1N30,S (225.2) Ber. C48.00 H 4.92 N 18.66 S 14.21
Gef. C47.86 H 4.88 N 18.50 S 14.19

Hydrolyse von Dimethylformamid-didthylacetal: 3.05 g des Acetals werden unter Schiitteln
in 70.0 g dest. Wasser eingegossen, das hierbei entstehende Dimethylamin wird gegen Methyl-
rot mit »/10 HCI titriert. Der Farbumschlag erfolgt nach einem Verbrauch von 3.2 ccm
n/10 HCI, das entspricht 0.00032 Mol Dimethylamin = 1.54%.

27 Pint-Lin Ho, Hua-Cheng Yang, Su-Nan Fang, Hua Hsiieh Pao 26, | —6 (1960), C. A. 55,
18635 (1961).
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