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Thiocarbonyl-dithiocyanat und sein S-Oxid
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Die Synthese von Thiocarbonyl-dithiocyanat (1), seines S5-Oxids 11 und von Thiocarbonyl-
chlorid-thiocyanat (2) wird beschrieben. 1 reagiert mit Alkoholen und Aminen zu den Verbindun-
gen 5 und 6. Mit Chlor setzt sich 1 zum Sulfenyl-chlorid 7 bzw. zum Dichlordithiocyanatomethan
(8) um. Aus 7 konnte das Sulfenyl-thiocyanat 9 erhalten werden.

Thiocarbonyl Dithiocyanate and Its S-Oxide

The preparation of thiocarbonyl dithiocyanate (1), its S-oxide 11, and thiocarbonyl chloride thio-
cyanate (2) is described. 1 reacts with alcohols and amines to give the compounds § and 6. With
chlorine 1 forms the sulfenyl chloride 7 and dichlorodithiocyanatomethane (8), resp. From 7 the
sulfenyl thiocyanate 9 was prepared.

Phosgen setzt sich mit Ammoniumrhodanid zum Carbonyl-diisothiocyanat um".
Thiophosgen reagiert bei —22°C in flissigem Schwefeldioxid mit zwei Molaqui-
valenten Ammoniumrhodanid zum bisher unbekannten Thiocarbonyl-dithiocyanat (1).
Mit einem Moliaquivalent Ammoniumrhodanid erhdlt man neben unumgesetztem
Thiophosgen und 1 etwas Thiocarbonyl-chlorid-thiocyanat (2).
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NCS—C—-SCN = (1-C-Cl —— > CI-C—CN
flass. SO,, - 22°C fluss. SOq. - 229
1(7:3%) 2 (9%)

Das Dithiocyanat 1 ist ein gelber Festkdrper, der sich bei Versuchen der Umkristalli-
sation oder beim Erwdrmen auf Raumtemperatur autokatalytisch zersetzt. Bei —20°C
ist die Verbindung jedoch einige Wochen haltbar. Nach einer Differentialthermoana-
lyse erleidet 1 ab 34°C und ab 39°C zwei exotherme Umlagerungen. Ab 39°C wird CS,
abgespalten. Bei 50°C zerfillt 1 exotherm und autokatalytisch, wobei vor allem CS,,
Schwefel und CS abgespalten werden. Im IR-Spektrum (Nujol) zeigt Verbindung 1
scharfe Thiocyanatbanden bei 2172 und 2155 cm !, in Tetrahydrofuran jedoch eine
breite Isothiocyanatbande um 1950 cm ~ ' 2. Offensichtlich lagert sich also 1 in Ldsung
und beim Erwédrmen auch im Festkdrper in die wenig stabilen Senfole 3 bzw. 4 um.

S S
1] il
1 — SCN-C-SCN —* SCN-(C-NCS
3 4
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Beweisend fiir die Thiocyanatstruktur von 1 ist das 3C-NMR-Spektrum, welches
aufler einem Signal fiir den C =S-Kohlenstoff bei 6 = 189.8 (CD,Cl,, 273 K, TMS als
interner Standard) nur eine Thiocyanatresonanz bei & = 106.2, jedoch keine Isothio-
cyanatbande bei 6 = 150 zeigt.

Carbonsidurechloride reagieren mit Alkalirhodaniden moglicherweise stets zunachst zu den

Acylthiocyanaten, die jedoch rasch in die stabileren Isothiocyanate umlagern®~#®. Die entspre-
chende Umlagerung von (Thioacyl)thiocyanaten scheint langsamer zu verlaufen® 11,

Fiir eine Umlagerung in 3 oder 4 spricht auch die Umsetzung von 1 mit Alkoholen zu
den bisher anscheinend unbekannten Imidodi(thiokohlensdure-O-estern) S.

N
S S
1 —ROH—> RO—(I.}‘, NH ("Z—OR HSCN s HN)J\lN
—NH— +
b | CoHs SJ\S/LI}I—CsHs
Sa-c ¢ CH(CHS)Z 6 CHZCGHS

Mit priméren oder sekunddren Aminen (Benzylamin, N-Methylanilin) reagiert 1
unter Zersetzung. Mit N-Benzylanilin konnte jedoch das Thiadiazin 6 gewonnen
werden.

Thiocarbonyl-dithiocyanat (1) 148t sich bei —10°C zum Chlordithiocyanatomethan-
sulfenyl-chlorid (7) chlorieren, einer farblosen Verbindung, die sich beim Aufwédrmen
auf Raumtemperatur schnell zersetzt, bei —20°C jedoch einige Tage haltbar ist. Das
linienarme IR-Spektrum von 7 zeigt eine scharfe Thiocyanatbande bei 2160 cm~!und
im "*C-NMR-Spektrum (CD,Cl,, 264 K) eine Thiocyanatresonanz bei 8 = 106.3.

NHaSCN

flisss. SO4, - 22°C,2h

SC1 Cl S—-SCN
Cly/CH,Cl, | Cly/1Kat. ] i
] ——— —  » NCS-C-SCN NCS-C-SCN NCS—-C-S5CN
- 10°C, 30 min | 35°C, 1h I ]
Cl Cl Cl
7 (80%) 8 (78%) 9 (92%)

Das Sulfenyl-chlorid 7 reagiert unter energischeren Bedingungen und Iodkatalyse'?
weiter zum stabilen Dichlordithiocyanatomethan (8), dessen Konstitution u. a. aus dem
IR-Spektrum (scharfe Thiocyanatbande bei 2165 cm™!) und dem !*C-NMR-Spektrum
(Thiocyanatbande bei 8 = 106.3) folgt. Mit Ammoniumrhodanid in fliissigem Schwefel-
dioxid reagiert 7 zum Sulfenyl-thiocyanat 9, einer bei Raumtemperatur bald zerfallen-
den, bei —20°C aber einige Monate haltbaren festen Verbindung. Im *C-NMR-
Spektrum ([Dg]THF, 252 K) zeigt 9 zwei Thiocyanatsignale bei 8 = 111.1 und 107.5.
Das IR-Spektrum zeigt eine scharfe Thiocyanatbande bei 2160 cm ™!,

Das Thiocarbonyl-chlorid-thiocyanat (2) ist eine dunkelrote zersetzliche Fliissigkeit,
deren Konstitution sich u. a. aus dem *C-NMR-Spektrum (Thiocyanatresonanz bei
8 = 106.9 (CDCl,, 253 K)) ergibt. Die Verbindung wurde nicht rein erhalten.

SchlieBlich setzten wir das von Zwanenburg et al.'> =9 synthetisierte Thiophosgen-S-
oxid (10) mit Ammoniumrhodanid in fliissigem Schwefeldioxid um und erhielten das
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1134 R. Bunnenberg und J. C. Jochims

Sulfinyldithiocyanatomethan (11). Auch diese Verbindung zerféllt bei Raumtempera-
tur innerhalb weniger Minuten, ist jedoch bei —20°C einige Wochen als gelber Fest-
korper haltbar. Eine der Thiocyanatogruppen von 11 ist cis-standig zum Sulfinylsauer-
stoff, dic andere frans-stindig. DemgemiaB findet man im '*C-NMR-Spektrum
({DTHF, 252 K) zwei Thiocyanatsignale bei & = 108.2 und 105.4. Im IR-Spektrum

beobachtet man eine scharfe Thiocyanatbande bei 2170 cm .
/( ) /( H
S S
1] Nuw. 50, It
CImC=Cl 4 2 NHGSUN e NCS-C-SON
- 22°C, 1 h
10 1 (72m)

Es gibt bisher nur wenige Untersuchungen iber Thiocarbonyl-pseudohalogenide. Lieber
et al.'® untersuchten Umsetzungen von Thiophosgen mit Azid-lonen. Patentiert!? sind Synthe-
sen von Fluor- und Chlorthiocarbonyicyanid. Haas et al.'>!'#19  gchlieBlich  stellien
Thiocarbonyl-fluorid-isothiocyanat her.

Herrn 8. Herzberyer danken wir fiir praparative Hilfe, Herrn Prot. Dr. G. Huitner fiir Mcll-
zeiten am 'C-NMR-Spektrometer und, zusammen mit Frau R. Naserke, fiir die Elementar-
analysen. Herrn Prof. Dr. W. Pfleiderer und Frau M. Bischler danken wir fur dic UV-Spekiren
und Herrn Prof. Dr. J. Felsche und Herrn G, Wildermuth fir die Differentialthermoanalyse. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur finanzielle Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

TH-NMR-Spektren: Jeol-INM-100-Spektrometer, *C-NMR-Spektren: Bruker FHX-90- und
WH-R80-Spektrometer, stets Tetramethylsitan interner Standard. - IR-Spektren: Perkin-Elmer
Gitterspektrophotometer IR 299. UV-Spektren: Cary-Spektrometer Modell 118, - Massen-
spektren: Massenspektrometer CH-7, Varian. - Differentialthermoanalyse: Geridt STA 429 der
Firma Netzsch, Das verwendete Benzin hatte cinen Siedebereich von 50 70°C. Schmelsz-
punkte: unkorrigicrt. Glasfilternutschen: Porenweite G4,

Thiocarbonyi-dithiocyanat (1): Zu 46 g (400 mmol) frisch destitliecrtem Thiophosgen in 100 ml
fliss. SO, gibt man bei —~22°C innerhalb von 20 min in vier Portionen cine Losung von 67 g
(880 mmol) trockenem Ammoniumrhodanid in 200 ml fliiss. SO, Es wird Shbet 229C geriihrt
und rasch iiber eine 1--Glasfilternutsche (G4) abgesaugt. Der Ruckstand wird viermal mit je
100 ml sicdendem CCly iibergossen. Man saugt jeweils ab und fdngt das Filtrat in einer auf
- 78“C gekihlten Vorlage auf. Die austallenden Kristalle werden sofort abtiltriert und unter 0°C
gekhlt. Die Mutterlaugen jeder Kristallisation werden fur die nédchste Extraktion mitverwendet.
Man erhalt 47 g (73%) gelbes Pulver, welches unterhalb 0°C getrocknet wird. Die Verbindung
kann nicht unzersetzt umkristallisiert werden und verdndert sich auch bet - 20°C innerhalb
ciniger Monate. Im Schmelzpunktrohr firbt sich 1 ab 35°C dunkel, schmilzt kurz bei 50°C und
verpufft dann plotzlich. - IR (Nujol): - SCN2172,2155,C =S1104cm ', - [R(THF): - NCS
1950 em '. - UV (n-Hexan): iy, = 307 nm (¢ = 5.9-10%), 273 nm (10.1-10%). - MS: M~
mse = 160, SCSCN"' 102, CS;y 76, CNCS* 70, NCS* 58, CS' 44, S 32, S, 64. — ''C-NMR
(CD,Cy, 273 K): =SCN S = 106.2, C =S 189.8.

CaNLS; (160.2) Ber. C22.49 N 17.48
Gef. € 22.33 N 17.52 Molmasse 175 (kryoskop. in Cyclohexan)

Thiocarbonyl-chlorid-thiocvanar (2): Setzt man 11.5 g (100 mmol!) frisch destilliertes Thio-
phosgen mit 7.6 g (100 mmol) Ammoniumrhodanid, wic fur 1 beschrieben, um, so enthalt das
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Filtrat von 1 die Verbindung 2. Man verdampft das SO, bei —22°C i. Wasserstrahlvak. Der
hellgelbe breiige Riickstand wird schnell unterhalb 40 °C Badtemp. destilliert. Ausb. 1.2 g (9%)
dunkelrote Flissigkeit vom Sdp. 22 —24°C/0.1 Torr, die sich rasch zersetzt. — IR (Film): —SCN
2160, ~NCS 1900 cm ™! (Umlagerung wahrend der Aufnahme). — '*C-NMR (CDCl,, 253 K):
~SCN & = 106.9, C=S178.7. — MS: M* m/e = 137, 139, SCSCN™* 102, CICS™* 79, 81.

Imidodi(thiokohlensiure-O-methylester) (5a): 4.8 g (30 mmol) 1 werden in 20 ml absol. Metha-
nol 1 h gerihrt. Es wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand bei 90°C/0.1 Torr sublimiert.
Ausb. 1.5 g (30%) schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 112-114°C. — '"H-NMR (ID¢l-
Aceton): CH; 6 = 4.06, NH 11.00.

C4H;NO,S; (165.2) Ber. € 29.08 H 4.27 N 8.48
Gef. C29.35 H4.16 N 8.39 Molekiilmasse 165 (MS)

Imidodi(thiokohlensdure-O-ethylester) (5b): Aus 4.8 g (30 mmol) 1 analog 5a. Der Riickstand
wird aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 3.4 g (59%) gelbliche Kristalle vom Schmp. 103 —105°C.
- 'H-NMR ([DglAceton): CHy & = 1.35(t, J = 7.5 Hz), CH, 4.52(q, J = 7.5 Hz), NH 10.80.

CgHy{NO,S, (193.3) Ber. C 37.28 H5.74 N 7.25
Gef. C 37.32 HS5.66 N 7.18 Molekiilmasse 193 (MS)
Imidodi(thiokohlensdure-O-isopropylester) (5¢): Aus 4.8 g (30 mmol) 1 analog Sa. Aus der fil-
trierten Reaktionslosung kristallisiert die Verbindung bei —20°C. Nach Einengen der Mutterlau-
gen 4.1 g (62%) derbe rotlich-gelbe Prismen vom Schmp. 71 -73°C. — '"H-NMR (CDCly): CH,4
8 = 1.39(d, J = 7 Hz), CH 5.55 (sept., J = 7 Hz), NH 9.34.
CgH;sNO,S; (221.3) Ber. C43.41 H 6.83 N 6.33
Gef. C 43.55 H 6.80 N 6.18 Molekiilmasse 221 (MS)

6-(N-Benzylanilino)-2H-1,3,5-thiadiazin-2,4(3H)-dithion (6): In eine eiskalte Losung von
1.60 g (10 mmol) 1 in 120 ml absol. Ether tropft man eine Losung von 1.83 g (10 mmol) N-Benzyl-
anilin in 60 ml absol. Ether. Es wird 1 h unter Riickflul gekocht und i. Vak. eingedampft. Der
olige Riickstand kristallisiert beim Verreiben mit Benzin. Ausb. 2.60 g (76%) gelbes Pulver,
welches in 80 ml Dichlormethan gelést wird. Nach Filtrieren mit Aktivkohle und Zugabe von
Pentan kristallisieren bei —20°C 2.00 g gelbes Pulver vom Schmp. 166°C (Zers.). — 3C.NMR
(CDCly): CH,; & = 56.8, N=C-N159.9, C=S181.4, 183.0.

Ci6H13N3Sy (343.5) Ber. C 5594 H 3.82 N 12.24

Gef. C 56.24 H 3.73 N 12.28 Molekiilmasse — HSCN 284 (MS)

Chlordithiocyanatomethansulfenyi-chlorid (7): In eine Losung von 7.0 g (44 mmol) frisch
extrahiertem 1in 150 ml Dichlormethan leitet man bei —10°C ca. 30 min trockenes Chlor ein, bis
die anfangs rote L.osung gelb geworden ist. Es wird bei —5°C i. Vak. eingedampft, der Riick-
stand bei ~22°C in 50 ml Pentan aufgenommen und rasch durch eine Glasfilternutsche filtriert.
Der farblose Riickstand (6.2 g) wird schnell bei —10°C gctrocknet. Aus dem Filtrat kristallisieren
bei —78°C weitere 2.9 g farbloses Produkt. Gesamtausb. 8.1 g (80%), die sich beim Erwérmen
auf Raumtemp. autokatalytisch und exotherm zersetzen. Bei —20°C ist 7 einige Tage haltbar. —
IR (Film): —SCN 2160, 940 cm ™" (vs). — 3 C-NMR (CD;Cl;, 264 K): —SCN & = 106.3, CCl
86.6. — MS: MY m/e = 230, 232, 234, M* — Cl 195, 197, M* — SCN 172, 174, 176,
M* - SC1163, 165, SCCISCN™ 137, 139, SCSCN* 102.

C3CLHN,Sy (231.1) Ber. C15.59 N 12,12 Gef. C15.49 N11.72

Dichlordithiocyanatomethan (8): In einem auf —78°C vorgekiihlten, mit Teflon ausgeklei-
deten Autokiaven werden 5.2 g (23 mmol) frisch bereitetes 7 mit 8.0 g (113 mmol) fliiss. Chlor
ibergossen. Nach Zugabe weniger mg lod wird der verschlossene Autoklav 1 h bei 35°C geriihrt.
Es wird auf —78°C gekiihlt und bei 35°C Badtemp. i. Olpumpenvak. eingedampft. Der Riick-
stand wird mehrfach mit Pentan ausgekocht. Aus den Pentanextrakten (ca. 100 ml) kristallisieren
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bei —78°C 3.5 g (78%) farblose Platichen vom Schmp. 40 - 42°C. Die unter Riickfluf} siedende
Verbindung reagiert nicht mit Ammonium- oder Kaliumrhodanid. -"IR (KBr): —SCN 2165,
820 (s). 778 (s}, 750 (vs), 678 cm ™' (5). — "*C-NMR (CDCly): —=SCN & = 106.3, CCl; 90.0.
C3CLN,S, (199.0)  Ber. C 18.10 N 14.08
Gef. C 18.07 N 13.92 Molekiilmasse 198, 200, 202 (MS)

Chlordithiocyanatomethansulfenyl-thiocyanat (9): Zu 2.31 g (10 mmol) 7 in 50 m! fluss. SO,
tropft man unter Rithren bei —22°C eine Ldsung von 0.76 g (10 mmol) Ammoniumrhodanid in
50 ml fluss. SO,. Es wird 2 h geruhrt, rasch uiber cine offene Glasfilternutsche filtriert, das Filtrat
bei —22°C Badtemp. i. Vak. eingedampft und der Rickstand bei - 22°C in CH;Cl, geldst. Mit
Pentan lassen sich bei —22°C 2.3 g (92%) gelbe Kristalle ausféllen, die sich ab 51 °C dunkel far-
ben und bei §5°C unter Verpuffung zersetzen. Die Substanz ist bei — 20°C Gber Monate haltbar,
zerfallt jedoch bei Raumtemp. innerhalb 1 h. — IR (KBr): —SCN 2160, 785 (vs), 763 (vs),
672 (vs), 660 cm ' (vs). — "*C-NMR ([Dg]THF, 252 K): SSCN & = 111.1, —SCN 107.5, CCl
87.5. - MS:M"* m/e = 253,255, M"*' — SCN 195,197, M* — SSCN 163,165, M* - Cl -
SCN 160, M* — 2 SCN 137, 139, (SCN); 116, NCSCS' 102, SCCl* 79.81.

C4CIN;Ss (253.8) Ber. C18.93 N16.56 Gef. C 19.08 N 16.43

Sulfinyldithiocyanatomethan (11): Zu 10.8 g (83 mmol) frisch destilliertem Thiophosgen-S-oxid
(10)!¥ in 50 ml fliiss. SO, wird bei —22°C unter Rihren eine Losung von 13.0 g (171 mmol)
Ammoniumrhodanid in 100 ml fliss. SO, getroptt. Es wird 1 h bei —22°C gertihrt, iiber cine
offene Glasfilternutsche filtriert, das Filtrat bei —22°C i. Vak. eingedamp!t, der gelbe Riickstand
bei 0°C dreimal mit je 100 ml CH;Cl; verrithrt und filtriert. Aus den CH;Cly-Extrakten kristalli-
sieren bei — 78°C 9.3 g gelbes Pulver und aus den cingeengten Mutterlaugen weitere 1.2 g. Ausb.
10.5 g (72%) gelbes Pulver, welches sich ab 45°C dunkel farbt und bei 57 °C schmilzt. Die Ver-
bindung zersetzt sich bei Raumtemp. innerhalb weniger min unter Verpuffung. Aus sehr reinem
10 hergestellte Praparate sind jedoch bei - 20°C einige Wochen haltbar. - IR (CHCl): —-SCN
2170, 1140 cm ' (vs). — "'C-NMR ([Dg]THF, 252 K): -SCN & = 105.4, 108.2, CSO 163.8. —
UV (Cyclohexan): 7y, = 323.5 (¢ = 7.35-10%, 236 nm (2.2-10%). - MS: M’ m/e = 176,
M* - OCN 134, M* - SCN 118, SCSCN"* 102, CS; 76.

C3N,OSy (176.2) Ber. C 20.44 N 1590 Gef. C20.21 N15.78
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