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DithiokohleasSureester-chloride 1 ergaben mit NaSCN die Thiocyanate der Uberschrift (2), 
die niit linincn zu den Verbindungen 3 reagierten. Thermische Umlagerung der Thiocyanate 
fiihrte verlustrcich zu den isonieren Senfiilen 5, die durch Amin-, Imin- und Diphenylketen- 
Addukte (6, 7, 10) charakterisiert wurden. 

(Alky1thio)- or (Ary1thio)thiocarbonyI Thiocyanates and Isothiocyanates 

Dithiocarbonic ester chlorides 1 afforded with NaSCN the thiocyanates of the titIe (Z), which 
reacted with imines to give the compounds 3. The thiocyanates rearranged thermally with 
low yields to the isomeric isothiocyanates 5, which werc characterized by the addition of 
arnines, imines, and diphenylketene (6, 7, 10). 

Dithiokohlensaureester-chloride reagieren mit Alkalithiocyanat schon bei Raum- 
temperatur LU entsprechenden Thiocyanaten : 

SR YK 
I 

S C-Cl + N a S (  N -+ 5 ( -5-C‘-N 

la-h 2 r - h  

R 1 CH, C2H, ri-CdH7 n-C,Hg PhCH, P h  11 H3C-C611, p-Ozh-( i61i4 

Die Nitrophenylverbindung 1 h setzt sich hierbei deutlich schneller als die Methyl- 
verbindung l a  urn. 

Die kristallinen oder oligen Verbindungen 2 sind bei 0°C lange haltbar; ihre schwache 
bis mittelstarke Thiocyanatbande liegt bei 2150 2170 cm-* (CHC13) (bei 2f--h 
verdoppelt). M it N-Benzylidenmethylarin setzen sie sich wie folgt urn. 

h C h  2f, h I 
C ~I I , -CH-NCII~  - C&Ib-CH-A(CH3) C ’Y qli. 

1 1) l a ,  b, g 
21 YZi(’”.  
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Redru tu r ig  YH-( h--Pu HC&-?( (71 )  

C bH5-:‘H-I\(CH3) C\ >lt  von  a-h W I P  

bcl 1 uncl 2 

1) Auszug aus der Dissertation H .  Hohuge, Univ. Bonn 1970. 
2) Nur als Rohprodukt erhalten. 
3) Nur in Losung hergestellt. 
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7 a  
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Die Verbindungen 3 konnen auch in anderer Reihenfolge der Unisetzungen er- 
halten merden (s. Formelschema). Die Reaktion verlauft vermutlich iiber lonen des 
TYPS 

GJ 

I 
C b H - C H = N  -CS-SR X’ 

CH 3 
(X ~ C1 b,w. SCN). 

Form und Lage der lieterocutnulen-Bande (2030 2045 ern-1 in CI-ICIJ) und die 
glatte Anilinaddition belegen die Senfolstruktur von 3. 

Die thermische Umlagerung der Thiocyanate in die entsprechenden lsothiocyanate 
erfolgt nur schwierig und in schlechter Ausbeute: 

5 Ii 
I 

2a - f  -.+ 5-<-N C S R d e u t u n g  VOI? a - f  
nic  be1 2 

5 a - P )  

b c d e  f 

C1Ij (‘ATis CzH,  C 711, Czl15 P I1 
CJ17 ( ‘ H 3  c - C ~ H , ,  PI1 o < P ( C  I + J ) Z C ~ I I ~  ( H, 

Natriumthtocyanat und besonders Pyridin hind Umlagerungskatalysatoren; doch 
fordern sie auch (ungeklarte) Weiterreaktionen. 

Die rein dargeTtellte Athylverbindung 5 b  ist ein rubinrotes 61 init charakteristi- 
schem, nicht unangenehmem Geruch. Bei langerem Lagern dimerisierl sie allmahlich. 
Eine sehr beherrschende IR-Bande bei ca. 1950 cm 1 (CHC13) bzw. 1930 cm-1 (Film) 
beweist ihre Senfolstruktur. Tm Einklang damit stehen auch die HX-Addition von 
Arninen und die 4 ~ 2-Cycloaddition von lminen: 

6 l a  b c  d e f 

4) 5c  und d wurdcn als destillierte Rohprodukte, 5a, e, f nur in 1.osung hergestellt. 
5 )  Das Senfd 5f gibt tinter gleichen Bedingungen nicht Verbindungen vom Typ 6.  
6) J .  Goerdeler und H .  Liidke, Chern. Rer. 103, 3393 (1970). 
7 )  .I. Goerdrier und H. Schenk, Chern. Bcr. 98, 3831 (1965). 
8)  J .  Goerdeler tmd K. Jotzus, Chem. Ber. 99, 3572 (1966). 
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wasserfreieni Ather bei Raumlemperatur Minuten bis wenige Stunden. I n  wasscr- 
haltigem Ather erhalt man dagegen Benzaldehyd und Thioharmtoffe 6. Da sowohl 
die Tmine als auch die Verbindungen 7 unter den Reaktioncbedingungen fiir sich 
nicht hydrolysieren, sind dipolare Zwischenstufen 8 wahrscheinlich, die vielleicht 
auch auf dem Weg zum Cycloaddukt liegen : 

Die Formel der Verbindungen 7 wird gestiitzt durch sehr starke IR-Banden bei 
1485- 1500 cm-1 (CHC13) (C-N), das Methin-NMR-Signal von 7a bei T 4.129) 
(CDCI?) und durch Saureabbau: 

Die Verbindung 9 ist reversibel in Alkali Iijslich, ihr Methin-NMR-Signal liegt bei 
T 3.89 (CDC13), die IR-Carbonylbande bei 1685 em-' (CHC13). 

Es ist bemerkenswert, daR 7a mit 3 5 %  Ausbeute auch aus der Reaktion von 5a 
rnit dern N-Oxid des N-Benzylidenmethylamins entsteht. Bei dieser Umsetzung wird 
also eine N -0-Bindung gelost. Hierauf sol1 in anderem Zusammenhang eingegangen 
werden. 

Auch mit Diphenylketen beobachtet man neben anderen Reaktioneii offenbar 
eine 4 + 2-Cycloaddition. 

10 

Das dunkelviolette Produkt besitzt JR-Banden (CHC13) bei 1705 (C=O) und 
1520 cm-1 (C ~ N) und wird deshalb als 10 formuliert. 

I k m  hfinrsteriurn f i i r  W~ssen~chaft  rind Forychung des Lcindes Nordrherw- Westfulen - Larides- 
amt fur Forschiing - und den Farbenjcibrrlteiz Bcryrr AG danken v.ir fur Forderung dcr Arbeit. 

9) Analoge Addukte von Thiobenzoylisocyandt zeigen diese\ Signal be1 z 4.06, von Thio- 
carbamoylisothiocyanat be1 T 4.01 (1. c.61). 
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Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden mit einem Heizmikroskop, die Zersetzungspunktc auf der 

Kofler-Bank 3 s nach der Aufgabc bestimmt. Die fur die Analyse und die physikalischen 
Messungen bestimmten Substanzen wurden zweimal destilliert bzw. aus dem entsprcchcnden 
Losungsmittel mehrmals umkristallisicrt. Die Reinheit der Produkte wurde (wenn moglich) 
dunnschichtchromatographisch kontrolliert. Die Ausbeuten beziehen sich wenn nicht 
anders erwlhnt ~ auf die Rohprodukte. 
la wurde nach Arnd?, Milde und Eckertlo) hergestellt, 1 f- g nach Rivicrl l ) ,  I b - e  in 

Anlehnung an Jensenl:) nach folgender Vorschrift: 
1. iA1kylrhio)- bzw. jAry1rhio)thiocarhonylchloride ( I h -  e ) :  Zu 0.5 mot Thiol in 100 ml 

trockenem Schwefelkohlenstoff wurden bei Raumtemp. auf einmal 57.5 g (3X.2 ml; 0.5 mol) 
Thiophosgen (technisch) gegeben und 50 ml Schwefelkohlenstoff nachgefiillt. Der Kolben 
wurde so verschlossen, daB entstehendes HCI entweichen konnte und gleichzeitig Feuchtig- 
keitszutritt unterbunden wurde. Das entweichende Gas wurde in eine alkalische KMnO4- 
Losung geleitet, um cvtl. mitgerissenes Thiol zu vernichten. Jc nach Thiol trat nach 1/2-2 h 
lebhafte Gasentwicklung ein. Die anfangs schwach triibe Losung wurde jctzt klar. Man lie6 
48 h bci Raumtemp. stehen und zog dann das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. ab. U m  
nicht umgesetztes Thiophosgen zu zerstoren, wurde zwischen Pumpe und  Kolben ein KOH- 
Rohr geschaltet. Die zuruckbleibenden Ole wurden i. Wasserstrahl- bzw. Olpumpenvak. 
zweimal destilliert. 

Samtliche dargestellten (Alkylthio)thiocarbonylchloride haben einen unangenehmen, lauch- 
artigen Geruch. Sie sind loslich in den meisten organischen Liisungsmitteln und bei Kaum- 
temp. bestandig. 1 b war bereits bekannt12). 

(Propy1thio)thiocarbonylchlorid ( l c ) :  Aus 38.1 g (0.5 mol) I-Propanthiol; Ausb.  57.9 g 
(7573  goldgelbe Flussigkeit, Sdp. 74-75"C/12 13 Torr, nZ,Z 1.5827. 

C4H7CISz (154.7) Ber. S 41.46 Gef. S 40.95 

(Buty1thio)rhiocurbonylchlorid (Id): Aus 45.1 g (0.5 mol) I-Butanthiol; Ausb. 68.2 g 
(81 %) goldgelbe Flussigkeit, Sdp. 96-98"C/I4 Torr, n:" 1.5706. 

C5F19CIS2 (168.7) Ber. C 35.61 H 5.38 S 38.02 Gef. C 35.85 H 5.66 S 37.80 

(~~nz~lthio)thiocnrbot~.vlchlorid (le) : Aus 62.5 g (0.5 mol) Phenylmethanthiol ; Ausb. 
60.9 g (60%) orangefarbene Flussigkeit, Sdp. 104- 106"C/0.4 Torr, nb8 1 .h521. 

CsH7CIS2 (202.7) Ber. S 31.64 Gef. S 30.54 

(p-Nitrophenylthio) thiocurbonylchlorid (1 h) (analog 1. c.11)) : In 340 ml Chloroform wurden 
bei Raumtemp. 77.6 g (0.5 mol) p-Nitrothiophcnol und 57.5 g (0.5 mol) Thiophosgen gelost. 
Die Losung wurde auf 0-5'C abgckuhlt und innerhalb von 30 min mit 200 ml I0proz. 
Natronlauge versetzt. Ein orangefarbener Niedcrschlag ficl aus, ging abcr gegen Endc der 
Zugabe wieder in Losung. Nach 1 h intensiven Riihrens und langsamer Tempcraturcrhohung 
auf 25°C wurde die Chloroformschicht abgetrennt, mit Wasser gewaschen und iiber MgS04 
getrocklet. Nach Verdampfen des Losungsmittels erstarrte das zuriickbleibende rote 0 1  
beim Kuhlen. Die Substanz wurde aus Petrolither (40-60°C) umkristallisiert, wobei ein 
unloslicher Ruckstand verblieb. Ausb. 46 g (40 7:). Tntensiv gelbc Rlattchen, Schmp. 47°C. 

C ~ H ~ C I N O ~ S Z  (,233.7) Ber. C 35.98 H 1.72 C1 15.18 N 5.99 S 27.44 
Gef. C 36.23 t I  1.96 C1 15.52 N 6.23 S 27.46 

10) F. Arnd?, E. Milde und G. Eckerr, Ber. Deut. Chem. Ges. 56, 1976 (1923). 
1 1 )  H. Rivier, Bull. Soc. Chim. France (4) 1,  733 (1907). 
12) K.  A.  Jmsen, J. Prakt. Chem. (N. F.) 148, 101 (1937). 
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2.  (Allcyl1hio)- und (Arylthio) thiocarbanylthio~y~nu~e (2) 
Allgemcine Arheitrvorschrift: Bei Raumtemp. wurden 0.8 g (0.01 mol) trockenes NaSCK 

in 25 ml Ameisensaure-athylester gelost. Hierzu wurde auf einmal 0.01 in01 (Alky1thio)- bzw. 
(Ary1thio)thiocarbonylchlorid gegeben. Nach 10 min bis 3 11 war der Halogenaustausch 
beendet. Die Losung wurde filtriert und das Losungsmittcl abgezogcn. Einigc der zuriick- 
gebliebenen, orangcfarbenen selir dunnflussigen Ole erstarrten kristallin, oft jedoch erst 
nach Stunden. [lie Substanzen losen sich gut in den meisten organischen Losungsmitteln. 
2b-e wurden nur als olige Rohprodukte erhalten. 

fMet~zy1thio)thiocarbonylthiocyuizat (2a): Aus 1.3 g (0.01 mol) l a  wurden 1.3 g (86%) 
erhalten. Zur Reinigurig kann die Verbindung entweder i. Vak. destilliert oder aus Ather 
bzw. Ligroin bei -40°C umkristallisiert werden. lntensiv gelbe Nadelchen (aus Ather), 
Schmp. 32.5"C, Sdp. 47-48"C/O.OS-O. L Torr. 

C3H3NS3 (149.3) Ber. N 9.38 S 64.43 Get'. N 10.03 S 63.94 

~Phen~I~hio)~l~iucarbunylthiuc~yctncrl (2f): Aus 1.9 g (0.01 molj I f  Ausb. 1.9 g (91 %) gelb- 
orangefarbene diinne Blattchen (am Petrolather 40--6O"C), Schmp. 61 62'C (Zen.). 

C8H5NS3 (211.3) Ber. C 45.47 H 2.38 N 6.63 S 45.53 
Gef. C 45.74 H 2.73 N 6.58 S 45.53 

ip-Tul~lthiojthiocnrbonylthiocyannt (2gj: Aus 2.0 g (0.01 mol) lg13' Ausb. 1.9 g (84%) 
intensiv gelbe, hexaedrische Kristalle (aus Petrolither 40--60'C), Schmp. 54°C (Zers.). 

CgH7NS3 (225.4) Ber. S 42.68 Gef. S 42.64 

ip-Nitro~hen~lfhiulthiuccrrbunl'lthiocyanut (2h): Aus 2.3 g (0.01 mol) l h  Ausb. 2.2 g (87 7;) 
gelbe, rautcnformige Blattchen (aus Petrolather 80- I IO"C), Schmp. 101 "C (Zers.). 

C g H 4 N 2 0 2 S 3  (256.3) Her. N 10.93 Gef. N 11.02 

3. N,N,a-Trisubstituierte Benzylnmine 3 
Allgem fine Arbeitsvorschrifi 

Methode A:  Zu 0.01 mol (A1kylthio)- bzw. (Arylthio)thiocarbonylthiocyanat 2f bzw. h in 
25 ml absol. Benzol wurden 1.2 g (0.01 mol) N-Benzylidenmethylamin gcgeben. Die anfangs 
kraftig gelbe Losung farbte sich gegen Ende der Reaktion hellgelb ( 5  min- 1 h). Nach Abzug 
des Benzols i. Wasscrstrahlvak. blieb ein gelborangefarbenes 0 1  zuriick, das - evtl. erst 
beim Kuhlen - kristallisierte. 

Methode B: 0.8 g (0.01 mol) trockenes NaSCN in 25 ml absol. CH3CN wurden nacheinan- 
dcr mit 1.2 g (0.01 mol) N-Benzylidenmethylamin und 0.01 mol (Alkylthioj- bzw. (Arylthio)- 
thiocarbonylchlorid l a ,  b, g versetzt. Es fie1 praktisch sofort NaCl quantitativ aus. Die 
Lijsung war gelb gefarbt. Nach 1 h wurde abfiltriert (Fakenfilter) und das Losungsmittel 
i. Vak. abgezogen. Die erhaltcncn, orangefarbenen o le  kristallisiertcn nur im Fall von 3g. 
Die Loalichkeit der Verbindungen i s t  in den iiblicben organischen Losungsmitteln, mit Aus- 
nahme von Ligroin, gut. 

a-lsothiocynnato-N-,nethyl-N-! (methyltltio)thiocarhonyl~benzyiumin (3a) : Nach Methode B 
an 3a erhal- wurde aus 1.3 g (0.01 mol) 1 a ein orangefarbenes 0 1  mit einem Gehalt von 53 

ten (bestimmt als Amin-Addukt 4a). 

N-Tln'thylthio) thioccrrbon~l~-cr-i.rothiocyanrrto-N-tlzeth~lben~yl~~~~in (3 b) : Nach Methode B 
wurde aus 1.4 g (0.01 mol) l b  ein orangefarbeiics 0 1  mit einem Gehalt von 58% an 3 b  er- 
halten (bestimmt als Amin-Addukt 4b). 

13) H .  C'. G'odtjr. und R. E. Wann, J. Org. Chem. 26, 4047 (1961). 



t 492 f. Goerdeler und H .  Hohage Jahrg. 106 

~~-lso~hiocynw~to-N-mctli~~l-R.'-~fphrn~l~hio) thiocurbonyl~benzylatnin (3f) : Nach Methode A 
aus 2.1 g (0.01 mol) 2f Ausb. 2.6 g (79%) farblose, kleine Balken (aus Petrolsther 40 -6O"C), 
Schmp. 74°C (Zers.). 

CI6HlJN& (330.5) Ber. N 8.47 S 29.1 1 
Cicf. N 8.51 S 28.89 Mo1.-Masse 315 (osmometr. in Dioxan) 

n-lsnt~iioryanato-N-tiietlz~~l- N-/'( tol.vlthio) rhiorarbonyl jbeirz,vlumin ( 3 g )  : Nach Melhode B 
aus 2.0 g (0.01 mol) 1 g 3. I g (89 Y,') tarblose, fiicherfiirniige Kristalle (aus CH3CN), Schmp. 
107 - 108°C (Zers.). 

C17H1hN2S3 (344.5) Ber. N 8.13 S27.92 Gel. N8.29 S27.76 

a-Isorhioryanntn-N-r~iethyl-N-~ip-wi~rophcri~~lt~~io)fliiocorbon~l ibenzylumin (3h): Nach MC- 
tliode A aus 2.6 g (0.01 mol) Zh 2.6 g (69%) farblose, etwas gelbstichige Rhombcn (aus 
Pctrolather 40-60-C), Schmp. 78°C (Zers.). 

ClhH13N302S3 (375.5) 

4. N,N,c*-Trirubsfiti~iertc .Briizyhmine 4 
Allgcniriwe Arbeitsvorschrifi: 0.01 rnol des .x-Isothiocyanatobenzylamins (3a und b als Roh- 

produkt) wurden in 30 ml absol. Ather gelost (evtl. wurde filtriert) und niit ciiier Losung von 
0.01 mol Aniin in 10 nil absol. Ather versetzt. ALIS dieser LBsung, die jc nach Reinheit des 
eingesetzten a-Isotliiocyaiiatobenzylamins farblos his rot gefiirbt war, kristallisierten nach 
2 

Ber. N 11.19 S 25.62 Gef. N 11.28 S 25.58 

3 h die Tarblosen Addukte 4 aus. 

tr-i  N'-(p-Brumpheiiyl) thioureido /-N-tiirtliyi-N-[f tnethyithio) thiocurbon,vl Jhenzylumiw (4 a)  : 
Aus 2.7 g (0.01 mol) 3 a  (Rohprodukt) und 1.7 g (0.01 mol) p-Bromanilin wurden 2.4 g 
(53 ?<, bezogen auf l a )  erhalten. Farblosc Nadclchen (aus CH3CN), Schmp. 191 "C (Zers.). 

Cj7H18BrN3S3 (440.5) Her. S 21.84 Get. S 21.95 

N-[ i Atliylthio) thiocarhonylj -a-1'N-ip-brofliphr}~l'l~ thioureido i - N-~~tcrhy lbmz~~lu~n in  (4 b) : 
Aus 2.8 g (0.01 mol) 3 h  (Rohprodukt) und 1.7 g (0.01 niol) p-Bromanilin Ausb. 2.6 g ( 5 8 " / ,  
bezogen auf 1 b). Farblose Nidelchcn (aus CH3CN), Schmp. 136°C (Zers.). 

C ' , ~ H ~ O H ~ N ~ S ~  (454.5) Ber. N 9.24 S 21.17 Gef. N 10.20 S 21.25 

N-MetlijI-N-i(pheriylthio) Ihiocurbonyl) -a- f N'-phen~~lthiourrido) benzylun~in (4f) : Aus 3.3 g 
(0.01 niol) 3f und 0.9 g (0.01 mol) Anilin wurden 3.4 g (81 %,) erhalten. Farblose Nadclii (aus 
CzHsOH), Schmp. 152- 153°C (Zers.). 

Ber. N 9.92 S 22.71 C2zH21N3S3 (423.6) Gef. N 9.70 S 23.15 

5 .  (Alkyitliio) - und (Ar,~lthiu)thiocarboti.~lisotlzii~cyunute (5) 

Allgenieitie Arbeitsvorschrifr 

Methorle A :  Zur angegebenen Menge wasserfreietn NaSCN (mehrcre Tage bei 110':C 
getrocknet) in 200 ml absol. Acetonitril wurden untcr Ruhren innerhalb von 10 niin 0.1 niol 
(Alkylt1~io)lhiocarbonylchlorid 1 getropft. Je nach Art des Chlorids triibte sich die gelbe 
Losung nach 2 10 min durch ausfallendes NaCl und farbte sich gleichzeitig orange. Nach 
bccndeter Chloridzugabe wurdc 1.5 11 auf 50 55°C crh i t~ t ,  wobei sie sich tiefrot fgrbte. 
Nach Abkiihlen, Filtrieren und Verdanipfen des LBsungsrnittcls i. Vak. hinterblieben dunkel- 
rote file von eigenartigem Geruch. Sic liefien sich teilweise i. Vak. destillieren. War dies nicht 
moglich, wurde das  0 1  in Ather aufgenommen und filtriert. 

Merhode B: 0.01 mol (Alkylthio)- bzw. (Ary1thio)thiocarbonylthiocyanat 2 in 200 ml 
absol. Ather wurdcn mit I .8 g trockenem Pyridin versetzt. Die orangefarbene Losung farbtc 
sich innerhalb von 2'/2 h kraftig rot. Der Senfolgehalt wurde uber das Cycloaddukt 7 be- 
stimmt. Die Senfole konnten nicht rein dargestellt werdeii. 
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(Methylihio) thioccirbon,~lisothioc.~unut (5a) : Nach Methode B wurde aus 1.5 g (0.01 mol) 

(k'ihyiihiuJihiocarbonylisathioc~nnat (5b): Nach Methode A wurden ~ L I S  14.1 g (0.1 mol) 
1 b und 6.5 g (0.08 mol) NaSCN nach einmaliger Vakuumdestillatioii (20-em-Vigreux- 
Kolonne) 6.2 g (38 %) erhalten. Kubinrotes 0 1 ,  Sdp. 58-6O"C/O.l -0.05 Torr, n$* 1.3972. 

Her. N 8.58 S 58.91 

2a eine rote Losung erhalten, die mindestens 20 ?{ 5a enthielt (vgl. Verbindung 7a). 

C4HaNS3 (163.3) Gef. N 8.27 S 58.08 

Dinzeres: Destilliertes 5 b wurde ca. 2 Monate bei --2O"C verschlossen aufbewahrt. Danach 
war etwa die Halite des 01s kristallin yeworden. Das Ganze wurde auf Ton abgepreBt und 
aus Dioxan umkristallisiert. Ausb. 30-35 :{ weinrote, rautenformige Kristalle, Schmp. 
131 "C (Zers.). 

CsHloNzSs (326.6) Ber. N 8.58 S 58.91 
Gef. N 9.01 S 58.90 MoL-Masse 312 (osmonietr. in CH2C12) 

(Propyfzhiu)thiucn~boi~ylisothioeynnnt (5c): Nach Methodc A wurden aus 15.5 g (0.1 mol) 
1 c und 8.1 g (0.1 mol) NaSCN nach einmaliger Vakuumdestillation (Kurzweg-Destillations- 
gerit) 4.8 g (27 %) 5c als nicht analysenreine Verbindungerhalten. Tiefrotes 0 1 ,  Sdp. 62 -64"C/ 
0.1 -0.05 Torr. Der Reinheitsgrad betrng auf Grund dcr isolierten Amin-Addukte mindestens 

(But)ilthio)thiocurban,vlisothioc)ianat (5d) : Nach Methode A wurden ~ L I S  16.9 g (0.1 mol) 
1 d und 8.1 g (0. I moll NaSCN nach einmaliger Vakuumdestillation (Kurzweg-Destillations- 
gerit) 4.6 g (24%) 5 d  als nicht analysenreine Verbindung erhalten. Tiefrotes 0 1 ,  Sdp. 
74~-76"C/0.3 Torr. Der Reinheitsgrad der Verbindung betrug auf Grund der isoliertcii 
Amin-Addukte mindestens 81 yo. 

~Ben~~vi/thio)thioenrbon~~li.suthiuc~an~it (5e) : Analog Methode A wurden aus 2.0 g (0.01 moll 
l e  und 0.8 g (0.01 mol) NaSCN in 20 ml Acetonitril 1.8 g eines dunkelroten 01s mit einem 
Cehalt von mindestens 37% a n  5e erhalten (vgl. 6f). 

(Pheny1thio)thiocarbonylisothiocyanat (5f): Nach Methode B wurde BUS 2.1 g (0.01 mol) 
2f eine tiefrote Losung erhalten, die mindestens 40% 5f enthielt (vgl. 7f). 

6. N,N'-Disuhstituierte Thiuharnstofle 6: IJ~ einem 100-ml-Erlenmeyer-Schiffkolben wurden 
0.01 mol Amin in 10 ml absol. Ather mit einer Losung von 0.01 mol dcst. (A1kylthio)thio- 
carbonylisothiocyanat 5 in 10 ml Ather versetzt. Die Reaktionsiiisung erwarmte sich schwach 
und hellte sich von dunkelrot bis gelb auf, dabei fie1 ein Niederschlag aus, der nach ca. 10 min 
abfiltriert wurde. - Die Verbindungen losen sich gut in Aceton, Essigester und Chloroform, 
schlecht in Ather. Sie sind aus Ligroin oder Tetrachlormethan unikristdisierbar. 

N-i(Athylthioithiocurbon)~lj-N'-cyclohex)ilthioharnstoff (6a) : Aus 1.6 g (0.01 mol) 5 b  und 
1.0 g (0.01 mol) Cyclohexylamin Ausb. 1.6 g (620/,) gelbe Rauten (aus Petrolather XO-1103C), 
Schmp. 9 2 T .  

93 7;. 

C ~ O H J S N ~ S ~  (262.5) Ber. N 10.68 S 36.65 Cef. N 10.77 S 36.81 

N-~(k'thyltliio)thioccirbonyl:-N-phenylfhiohariistoff (6b) : Aus 1.6 g (0.01 mol) 5b und 0.9 g 
(0.01 mol) Anilin wurden 2.1 g (82 y(J blaogelbe, balkenformige Kristalle (aus Petrolather 
80-100°C) erhalten, Schmp. 115.5"C (Zers.), 

CI,$112N2S3 (256.4) Ber. N 10.93 S 37.53 
Gef. N 11.24 S 37.37 Mo2.-Masse 279 (osmonietr. in Dioxan) 

N-i (Ath.vlthio)thioer~rbonyl~-N'-~p-broi~ipheiiyl)thioharnstoff (612): Aus 1.6 g (0.01 mol) 5 b  
und 1.7 g (0.01 mol) p-Bromanilin; 2.9 g (87 x) zitronengelbe, sechseckige Siulen (aus Petrol- 
ather 80- 1 IO"C), Schnip. 157°C (Zers.). 

C ~ ~ H I I B ~ N ~ S ~  (335.3) Rer. N X.36 S 28.69 Gef. N 8.40 S 28.46 
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N-Phenyl-N-l(propyIthia)thiocurbonyljthiohnrnstuff (6d) : Aus 1.8 g (0.01 mol) 5c und 
0.9 g (0.01 mol) Anilin Ausb. 2.5 g (93 %) gelbe Stahchen (aua Petrolather 80-llO"C). 
Schmp. 89°C (Zers.j. 

CllH14N& (270.4) Ber. N 10.36 S 35.57 
Gef. N 10.90 S 34.85 Mol.-Masse 262 (osmornetr. in Dioxan) 

N-~(Butylthio)thiucurbonyl/-N-pl~eiiylthioharnstqff (6e) :  Aus 1.9 g (0.01 mol) 5d und 0.9 g 
(0.01 mol) Anilin Ausb. 2.2 g (78 %) blaagelbe, verfilztc Nadelchen (aus Petrolither 60 bis 
95'C), Schmp. 94°C (Zers.). 

C I ~ H I ~ N ~ S ~  (284.5) Ber. S 33.81 Gef. S 33.07 

N-[(Benzylthio) thiocurbonyl;-N'-plieny~r~iioharnstoff (6f): 1.8 g 512 (Rohprodukt) in 50 ml 
Ather wurden mit 0.5 g ( 5  mmol) Anilin versetzt. Die zuerst dunkelrote Losung hellte sich 
auf, nach ungefahr 10 min schieden sich gelbe Kristalle ab. Nach 1 h wurde abfiltriert uad die 
erhaltene Substanz aus Ligroin umkristallisiert. Ausb. 1.2 g (37 x,, bezogen auf l e )  zitronen- 
gelbe Nadeln, Schmp. 169°C (Zers.). 

C15H14NZS3 (318.5) Ber. N 8.80 S 30.21 Gef. p.! 9.03 S 29.89 

7. 6-[A Ikq~ljuryl) thio 1 -3-nIkyl(aryl/ -2-phenyl-3,4-dikydro-2H- I ,3,5-tJiiudiuzin-4-/hione (7) 

Allgemeine Arbeitsvurschrift: 1.6 g (0.01 mol) 5b in 20 ml absol. Ather wurden mit 0.01 mol 
Azomethin in 10 ml Ather versetzt. Im Fall der Verbindungen 7a, f wurden die nach der 
allgemeinen Arbeitsvorschrift, Methode B, hergestelllen Losungen von 5 a  bzw. f mit 0.7 g 
(0.006 mol) N-Benzylidenmethylamin versetzt. Die rote Losung fiirbte sich, je nach Azo- 
methin, innerhalh Sekunden bis Stunden hellgelb. Gleichzeitig setzte die Kristallisation der 
gelben Addukte ein. - Die Verbindungen sind in den meisten organischen Losungsinitteln 
gut 1Bslich. Zur Reinigung lost man sie bei Raumtemp. in wenig Methylenchlorid, dein bis 
zur schwachen Triibung Petrolather (60 -95°C) zugesetzt wird. 

3-Methyl-G-methylthio-Z-phenyl-3,4-dihydr~-2H-l,3,5-thiadiazin-4-thiun (7a) : Aus 1.5 g 
(0.01 mol) 2 a  Ausb. 0.5 g (2Od/ , )  intensiv gelbe Nadelchen, Scbmp. 178--179°C (Zers.). 

CllH12N2S3 (268.4) Ber. S 35.83 Gef. S 35.33 

6-Athylthio-3-inethyl-2-phenyl-3,4-dihydro-2H- 1,3,5-thi~idiarin-4-thion (7 b) : A us 1.2 g (0.01 
mol) N-Benzylidenmethylamin wurden 1.5 g (54 %) intensiv gelbe Balken erhalten, Schmp. 
139°C (Zers.). 

C12HldN2S3 (282.5) Her. N 9.92 S 34.06 
Gef. N 10.57 S 33.83 Mo1.-Masse 277 (osmometr. in Dioxan) 

6-AthyI~hio-3-cyclohexyl-2-phenyI-3~4-dihydro-2H-l,3,5-thiadiaziii-4-thio~1 (7c): Aus 1.9 g 
(0.01 mol) N-Benzylidencyclohexylami~i Ausb. 2.1 g (61 x) kraftig gelbe Balken, Schmp. 
177°C (Zers.). 

C ~ ~ H ~ Z N Z S ~  (350.6) Ber. N 8.00 S 27.44 Gef. N 8.38 S 26.93 

6-~thy/thio-2,3-diphenyl-3,4-dihydro-ZH-l,3,5-thiadiazin-4-thion (7d) : A L ~ S  1.8 g (0.01 mol) 
N-Benzylidenanilin, Ausb. 2.3 g (67 %) kleine, orangegelbe Saulen, Schmp. 130°C (Zers.). 

C X ~ H I ~ N ~ S ~  (344.5) Ber. S 27.94 Gef. S 27.92 

G-Athylthio-3-(2,G-di~nethy~henyl)-2-phenyl-3,4-dihydro-2H-1,3,5-thiadiazin-4-tlzion (7e): 
Aus 2.1 g (0.01 mol) N-Benzylideii-2,6-dimethylanilin Ausb. 2.3 g (63 %) orangegelbe Stab- 
chen, Schmp. 161 -162°C (Zers.). 

CIgH20NZS3 (372.6) Ber. N 7.52 S 25.85 Gef. N 7.91 S 25.61 



1973 (Alky1thio)- bzw. (Ary1thio)thiocarbonyl-thiocyanate und -isothiocyanate 1495 

3-Methyl-2-phen~l-6-phenylthio-3,4-dihydro-2H-l,3,5-tl1iadiuzin-4-thion (If) : Aus 2.1 g 
(0.01 mol) 2f wurden 1.3 g (40 %) intensiv gelbe, durchscheinende P1ittchen erhalten, Schmp. 
185-186°C (Zers.). 

Cl6Hl4N2S3 (330.5) Rer. N 8.47 S 29.11 Gef. N 8.62 S 28.90 

8. 5,6-l)iphen~l-4-fl~ioxo-3,4,5,6-tetruh.~dro-2H-I,3,5-thindi~izin-2-on (9) : In einem 200-ml- 
Erlenmeyerkolhen wurden zu 0.85 g 76 in 75 ml Aceton 5 ml ca. 30proz. Salzsaure gegeben. 
Es trat solort Thiolgeruch auf. Nach 24 h wurde das Losungsmittcl abgezogen, der Riick- 
stand in CIICI3 aufgenommen, die Losung mit Wasser ausgeschuttelt und mit MgS04 ge- 
trocknet. Nach Entfernen des Chloroforms blieb ein blaogelbes, kristallines Produkt zuruck, 
das nach zweimaliger Umkristallisation aus Athanol farhlos anfiel. Ausb. 0.6 g (80 %) farb- 
lose Nadelchen, Schmp. 210-211 "C. Dic Vcrbindung ist gut Ioslich in Chloroform, Mc- 
thylenchlorid und Benzol, schlecht in Ather und Ligroin. 

C15H12N20S2 (300.4) Ber. N 9.33 S 21.34 
Gef. N 9.52 S 21 . I  1 Mol.-Masse 317 (osmometr. in Dioxan) 

9. 2-Athylthio-5,5-diphenyl-#-thiuxo-5,6-dihydro-4H-1,3-thiuzin-6-or~ (10) : Zu 0.8 g (0.005 
mol) frisch dest. 5b in 20ml absol. Ather wurden 0.95 g (0.005 mol) frisch dest. Di- 
phenylketen in 20 ml absol. k h e r  gegeben. Innerhalb von 21/2 h hatte sich die anfangs rote 
Losung schwarzrot gefarbt. Nach 48 h wurde das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und das 
nicht kristallisierende schwarze 0 1  an einer Saule (Kieselgel 0.2-0.5 mm, Belastungsver- 
haltiiis 1 : 150; Laufmittel: Petrolather 60-95"C/CHC13 1 : 1) gctrennt. Die gewunschte 
Verbindung war kenntlich an ihrer schwarzblauen Farbe. Sic wurde anschlieoend aus Benzol/ 
Petrolither umkristallisiert und lost sich in den meisten organischen Losungsmitteln mit 
violetter Farbe. Ausb. 0.65 g (37%) dunkelviolette Oktaeder, Schmp. 144- 145°C (Zers.). 

C1sH15NOS3 (357.5) Ber. N 3.89 S 26.91 
Gef. N 4.43 S 26.76 MoLMasse 343 (osmometr. in Dioxan) 
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