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Ein neues Verfahren zur Darstellung von 
N-Phenylchlorthioformimidsaureestern ) 

Rolf Appel* und Karin Giesen 
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D-5300 Bonn, Max-Planck-StraOe 1 

Eingegangen am 3. Juli 1975 

Durch Umsetzung von Thiocarbamidsaure-S-estern bzw. Dithiocarbamidsaureestern n i t  Tri- 
phenylphosphin und Tetrachlorkohlenstoff werden unter milden Bedingungen in hohen Ausbeuten 
N-Phenylchhlorthioformimidsaureester ( l a  - d) erhalten. 

A New Method for the Preparation of N-Phenylchlornthioformimidates') 

N-Phenylchlorothioformimidates (1 a -d) are obtained under mild conditions in high yields by the 
reaction of triphenylphosphine and carbon tetrachloride with S-alkyl thiocarbamates or dithio- 
carbamates. 

Im Rahmen der Untersuchungen iiber die gemeinsame Einwirkung von Triphenylphos- 
phin und Tetrachlorkohlenstoff auf Aminoverbindungen mit benachbarter Carbonylgruppe 
(z. B. Carbonsaureamide, Formamide, Harnstoffe, Carbamidsaureester) ~ ') haben wir 
jetzt N-monosubstituierte Thiocarbamidsaure-Sester bzw. Dithiocarbamidsaureester als 
Aminkomponente eingesetzt. Dabei werden N-Phenylchlorthioformimidsaureester (1 a - d) 
in iiber 70proz. Ausbeute erhalten. 

Ph-NH-C-S-R + PPh3 + CC14 + Ph-N=C-S-R + X=PPh3 + CHCl3 (1) 
I 

CI 
I1 
X 

x = o , s  1 

R 1 CzHs 1 n-C3H7 I i-C3H7 1 n-C,H, 

Die Substanzen 1 sind farblose bis blaBgelbe 81e von unangenehmem Geruch, die unter 
vermindertem Druck destillierbar sind. Insbesondere bei Verunreinigung zersetzen sie sich 

' )  32. Mitteil. iiber die gemeinsame Einwirkung von Phosphinen und Tetrachlorkohlenstoff auf 
Nucleophile; 31. Mitteil.: R. Appel und U. Warning, Chem. Ber. 109, 805 (1976), vorstehend. 

') R .  Appel, R.  Kleinstiick und K.-D.  Ziehn, Chem. Ber. 104, 1030 (1971). 
R. Appel, R.  KIeinstiick und K.-D. Ziehn, Chem. Ber. 104, 1335 (1971). 

41 R .  Aooel. R.  Kleinstiick und K.-D.  Ziehn. Aneew. Chem. 83. 143 11971): Aneew. Chem.. Int. Ed. 
. I  . . I .  I 

En&.'10,' 132 (1971). 
5, R. Apuel, K.-D. Ziehn und K. Warning, Chem. Ber. 106,2093 (1973). 
') R. Appel, K. Warning und K.-D.  Ziehn, Chem. Ber. 106; 3450 (1973). 
') R .  Appel, K. Warning und K.-D.  Ziehn, Chem. Ber. 107,698 (1974). 
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leicht im S h e  von G1. (2), wobei eine starke Abhangigkeit von R beobachtet wird. Mit 
R = t-C4Hg lauft die Reaktion (2) schon bei Raumtemperatur ab, so daB nur Phenyl- 
s d o l  und tert-Butylchlorid isolierbar sind. Fur die anderen angegebenen Substituenten 
ist Reaktion (2) von untergeordneter Bedeutung. 

Ph-N=C-S-R + Ph-N=C=S + R-CI (2) 

Ph-N=C-S-R + H 2 0  -, Ph-N=C=O + RSH + HCI (3) 

L1 

I 
c1 

Hydrolyse von 1 fihrt nach G1. (3) zur Bildung von Phenylisocyanat, Chlorwasserstoff 
und des entsprechenden Mercaptans. 

Die Substanzklasse der N-Phenylchlorthioformimidsaureester ist bekannt *. '). Vorteile 
der hier beschriebenen Synthese sind: 1. milde Reaktionsbedingungen, 2. hohe Ausbeuten, 
3. leichte Zugiinglichkeit der als Ausgangsprodukte verwandten Thiocarbamidsaure-S- 
ester bzw. Dithiocarbamidsiiureester. 

Wir danken der Deutschen ~orschungsgemeinscha~ fur die Forderung dieser Arbeit durch eine 
Sachbeihilfe. 

Experimeateller Teil 
Analytische und spektroskopische Daten: Die Mikroanalysen fuhrte das Laboratorium F. Pascher, 

Bonn, durch. - IR: Perkin-Elmer, Typ 457 (Filme auf KBr). - 'H-NMR: Varian A 56/60. - 
'V-NMR: V d a n  CFT 20. 

Ausgangsmaterialien: Thiocarbamidsaure-S-ester und Dithiocarbamidsaureester wurden nach 
Literaturvorschdlen lo. ') hergestellt. Alle anderen Chemikalien und Losungsmittel waren Han- 
delsware, die nach gebrauchlichen Vorschriften gereinigt und getrocknet wurden. 
' Die Umsetzungen sowie die Aufarbeitung der Ansatze erfolgten stets unter Feuchtigkeitsaus- 
schlub. 

Allgemeine Vorschrvt f i r  die Darstellung von N-Phenylchlorthiojonimidsiiureestern (la -d) 

A) Aus Thiocarbamidsiiure-Sestern: 0.12 rnol Triphenylphosphin und 0.1 rnol des jeweiligen 
Thiocarbamidsaure-S-esters werden in 100 ml Acetonitril suspendiert. Anschlieknd werden 0.1 mol 
CC1, zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 8 h bei 0°C bis Raumtemp. geriihrt. Danach wird das 
Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand mehdach mit bither extrahiert. Von den vereinigten 
Extrakten wird der bither abgezogen und der Ruckstand im Feinvakuum destilliert. 

B) Aus Dithiocarbarnidsiiureestern: 0.12 rnol Triphenylphosphin und 0.1 mol des jeweiligen 
Dithiocarbamidsiiuters werden in 100 ml Acetonitril suspendiert. Dazu werden 0.1 rnol CCI4 

Farbenfabrik Bayer AG (Erf. E.  Enders, E. Kiihle und H .  Malz), DBP 1 154089 (10. Nov. 1960), 
Belg. Pat. 610175 (10. Mai 1962) [C. A. 57, 13694 (1962)]. 

9, E. Kiihle, Angew. Chem. 74,861 (1962); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1,647 (1962). 
lo) W! Walter und K.-D. Bode, Angew. Chem. 79,285 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4,281 

(1965). 
' ') H.  Bogemann, S. Petersen, 0.4. Schultz und H .  Sol1 in Methoden der organischen Chemie (Hou- 

ben-Weyl-Miiller), 4. Aufl., Bd. 9, 817. 834, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1955. 
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gegeben. Die Reaktionsmischung wird 8 h bei 0°C bis Raumtemp. geriihrt. Danach wird vom 
ausgefallenen Triphenylphosphinsulfid abgesaugt. Das Filtrat wird weitestgehend eingeengt und 
der Ruckstand im Feinvakuum destilliert. 

Die nach diesen Vorschriften dargestellten Verbindungen: N-Phenylchlorthioforimidsaure- 
iithylester (1 a), -propylester (1 b), 4sopropylester (lc) sowie -butylester (1 d) sind mit physikalischen 
und spektroskopischen Daten in Tab. 1 und 2 aufgefiihrt. 
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