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Die Synthese von Thiocarbonyl-dithiocyanat ( I ) .  seines 5-Oxids 11 und von Thiocarbonyl- 
chlorid-thiocyanaf (2) wird beschrieben. I reagiert mil Alkoholen und Aminen LU den Verbindun- 
gen 5 und 6. Mi! Chlor  setrt sich 1 zum Sulfenyl-chlorid 7 brw.  rum Dichlordithiocyanaromerhan 
(8) um.  Au\ 7 konnte das  Sulfenyl-thiocyanat 9 erhalten werden. 

Thiocnrbonyl Dilhiocyanate and I l s  S-Oxide 

The preparation of rhiocarbonyl dithiocyanate ( I ) .  its S-oxide I I .  and  thiocarbonyl chloride thio- 
cyanate (2) is described. 1 reacts with alcohols and  amine\ 1 0  give the compounds 5 and  6. With 
chlorine I forms the sulfenyl chloride 7 and dichlorodirhiocyanatomefhane (8). resp. From 7 the 
sulfenyl rhiocyanate 9 was prepared. 
___. 

Phosgen setzt sich rnit Arnrnoniurnrhodanid zurn Carbonyl-diisothiocyanat urn". 
Thiophosgen reagiert bei - 22°C in fliissigern Schwefeldioxid rnit zwei Molaqui- 
valenten Arnrnoniurnrhodanid zurn bisher unbekannten Thiocarbonyl-dit hiocyanat (1). 
Mit einern Molaquivalent Arnrnoniurnrhodanid erhalt man neben unurngesetztern 
Thiophosgen und 1 etwas Thiocarbonyl-chlorid-thiocyanat (2). 
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Das Dithiocyanat 1 ist ein gelber Festkdrper, der sich bei Versuchen der Urnkristalli- 
sation oder beirn Erwlrrnen auf Raurnternperatur autokatalytisch zersetzt. Bei - 20°C 
ist die Verbindung jedoch einige Wochen haltbar. Nach einer Differentialtherrnoana- 
lyse erleidet 1 a b  34°C und a b  39°C zwei exotherrne Urnlagerungen. Ab 39°C wird CS2 
abgespalten. Bei 50°C zerflllt 1 exotherrn und autokatalytisch, wobei vor allern CS2, 
Schwefel und CS abgespalten werden. Irn 1R-Spektrurn (Nujol) zeigt Verbindung 1 
scharfe Thiocyanatbanden bei 2172 und 2155 crn I ,  in Tetrahydrofuran jedoch eine 
breite lsothiocyanatbande urn 1950 crn ' '). Offensichtlich lagert sich also 1 in Ldsung 
und beirn Erwarrnen auch irn Festkbrper in die wenig stabilen Senfdle 3 bzw. 4 urn. 
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Thiocarbonyl-dithiocyanat und sein S-Oxid 1133 

Beweisend fur die Thiocyanatstruktur von 1 ist das '3C-NMR-Spektrum, welches 
auBer einem Signal fur den C = S-Kohlenstoff bei 6 = 189.8 (CD2CI2, 273 K ,  TMS als 
interner Standard) nur eine Thiocyanatresonanz bei 6 = 106.2, jedoch keine Isothio- 
cyanatbande bei 6 = 150 zeigt. 

Carbonsaurechloride reagieren rnit Alkalirhodaniden moglicherweise stets zunachst zu den 
Acylthiocyanaten, die jedoch rasch in die stabileren Isothiocyanate umlagern3-*). Die entspre- 
chende Umlagerung von (Thioacy1)thiocyanaten scheint langsamer zu verlaufen9 - ll). 

Fur eine Umlagerung in 3 oder 4 spricht auch die Umsetzung von 1 mit Alkoholen zu 
den bisher anscheinend unbekannten Imidodi(thiokoh1ensaure-0-estern) 5. 

Mit primaren oder sekund2ren Aminen (Benzylamin, N-Methylanilin) reagiert 1 
unter Zersetzung. Mit N-Benzylanilin konnte jedoch das Thiadiazin 6 gewonnen 
werden. 

Thiocarbonyl-dithiocyanat (1) laBt sich bei - 10 "C zum Chlordithiocyanatomethan- 
sulfenyl-chlorid (7) chlorieren, einer farblosen Verbindung, die sich beim Aufwarmen 
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 '3C-NMR-Spektrum (CD2C12, 264 K) eine Thiocyanatresonanz bei 6 = 106.3. 

NHaSCN 

rims. so1, - 22 T, 2 h I 
c1 S-SCN 

+ NCS-C-SCN NCS-C-SCN NCS-CS CN 
CIdCH,Cli sC1 I C12/12-Kat. I I 

I 3 5 T ,  1 h I I 
c1 c1 c1 

1 
- I O T ,  30 min 

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 21 65 cm- ') und dem '3C-NMR-Spektrum 
(Thiocyanatbande bei 6 = 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 13C-NMR- 
Spektrum ([D,]THF, 252 K) zeigt 9 zwei Thiocyanatsignale bei 6 = 111.1 und 107.5. 
Das IR-Spektrum zeigt eine scharfe Thiocyanatbande bei 2160 cm-'. 

Das Thiocarbonyl-chlorid-thiocyanat (2) ist eine dunkelrote zersetzliche Flussigkeit, 
deren Konstitution sich u. a. aus dem %-NMR-Spektrum (Thiocyanatresonanz bei 
6 = 106.9 (CDCI,, 253 K)) ergibt. Die Verbindung wurde nicht rein erhalten. 

synthetisierte Thiophosgen-S- 
oxid (10) mit Ammoniumrhodanid in flussigem Schwefeldioxid um und erhielten das 
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Sulfinyldithiocyanatornethan (1 1). Auch diese Verbindung zerfallt bei Raumternpera- 
t u r  innerhalb weniger Minuten, ist jedoch bei - 20°C einige Wochen als gelber Fest- 
korper halt bar. Eine der Thiocyanatogruppen von 11 ist cis-standig zurn Sulfinylsauer- 
stoff, die andere [runs-standig. Derngernan findet man irn "C-NMR-Spektrurn 
([D,]THl-. 252 K)  zwei Thiocyanatsignale bei 6 = 108.2 und 105.4. Im IR-Spektrurn 
beobachtet man eine scharfe Thiocyanatbande bei 2170 crn I. 
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t\ giht bi\licr nur wenige Untersuchungcn ubcr Tliiocarhonyl-pseudohalogenide. Lirher 
el al. I h )  unrcr\uchren Unise~rungen von Thiopho\gen mil Arid-loncn. Parentier! sind Synrhc- 

\en \ o n  bluer- und Chlorthiocarbonylcya~iid. I/uu.s et al. 1 2 . 1 x , 1 y )  \chlicl3lich \tclllcri 
T l i i o c a r h o i i y l - f l u o r i d - i ~ ~ ~ t h i ~ e ~ a i i a ~  her. 

Hcrrri S .  Herzberyer dankcn wtr fur  praparalivc Hillc. Herrn P ro l .  Dr .  6. Ifulmer fur MclL 
leiten am "C'-NMR-Spektronierer und. Lusarnrnen rnit Frau X. Nuserke, fur die Elementar- 
analy\cri. Hcrrn Prof .  Dr. W .  P//erderer und Frau ,M. Brcchier danhcn wir fur die UV-Spckrrcii 
u n d  Herr11 Prof .  Dr.  J .  /i./si.hu und Hcrrii G .  Wii&r/,iurh fur die I~iffercntial~hcrinoanaly~e. l k r  
Deu/.cchrn ~orschu,ilsgslsge,,r~rn.cc/iu/~ danken wir fur f inant ie lk  Fordcrung d i e w  Arbeit . 

Experimenteller Teil 

' H-NMK-Spekrren: Jeol-JNM-1OO-Spcktromcler, "C-NMK-Spekrren: Brukcr FHX-90- und 
~H-XO-Spe l r romelc r ,  \ let\ Tctramcthyl\ilan intcrncr Standard.  - IR-Speltrcn: Pcrhin-Elmer 
~~ i r r c r \pck t ropho t~ i i i e t c r  1K 299. UV-Spcklren: ('ary-Spckrromcrsr Modcll I 18. - hla\\cn- 
\pektrcii: Mas\cii\pehrronicrer C'H-7. Varian. - Diffcrciitialrhermoanaly\c: <;era1 STA 429 dcr 
Firma NcI/\ch.  [)a\ \crwcndetc I3enI.in liattc cincn Siedchcrcich \on 5 0  70°C' .  Schmcl/- 
punkrc: unlorrigicrr . (;la\liltcrnur\che~i: I'orcnwcite G 4 .  

~7irocurt)on.r.l-rfillIiro~:vuirul ( I ) :  ZU 46 g (400 mrnol) frisch dc\tillicrtenl T-hiophosgcn in I 0 0  m1 
 flu\^, SOL gibr inan hci -- 22°C' iiincrhalb voii 20 miii in vier Portioncn cInc I.osung vnii 67 p 
( M O  niinol) trockcncrn An imon iun i rhoda~~ id  in 2(X) nil llu\\. SO2. Es b i r d  5 h hcl 22"C'geruhrt  
und ra\cli uhcr cine 1 -I-(;lasfilrcrnut\chc (G4) ahgc\augt. I k r  Kuch\tand uird vicrnial tiill JC 

100 nil \icdcndcni C'Cl, ubcrgo,seri. Man  saugt jcwcil\ a h  und langt da\ i'illrat in eincr auf 
- 7X "(' gckuhlrcn Vorlage auf. Dic ausfallendcn K r k ~ a l l e  werden mlo r t  abl'ilrriert und untcr 0°C' 
gckuhlt .  Die Mutrcrlaugcn jcdcr Kristallisatioii werdcn fur die naclis~c tx t i ak t ion  mitberucnder.  
Man crhalr 17 g (73%) gelbe, I'ulbcr, wclche\ u n ~ e r h a l b  0°C' gcrrochnct * i d .  Die Vcrbindung 
kann nichr un/er\ctrt  umkris~all i \ iert  werdcn und kerandcrc uch  aucli hci - 2 0 ° C  inncrhalh 
ciiiiger Moniirc. Iin Schnicl~punkrrohr  1arbl sich 1 a b  35 "C' tluiihcl, \chmi l / l  kur i  bci 50°C' und 
~crpulf t l lar i i iploi t l ich.  - IK(Nujo1):  - S C N 2 1 7 2 , 2 1 5 5 . ~ ' - S 1 1 0 4 c r i ~  I .  - I K ( T H F ) :  N('S 
1950 e m  I. 

rti/r : 160. SC'SC"' 102. CS; 76, C N C S '  70, N C S '  58. C'S' 44, S 32. S2 64. - "C-NMK 
UV (n-Hexan):  i,,,,, = 307 nrn (I.  = 5 . Y .  t o ' ) ,  273 nm (10.1 . 10'). - MS: M 

(CD2C12. 273 K): - S C N  S = 106.2. C = S  189.8. 

<',N2S3 (160.2) Ber. C 22.49 N 17.48 
Gel. C 22.33 N 17.52 Molniasse 175 (kryotkop.  in Cyclohexan) 

Thir~curhon~vl-ch/~~r,rrd-~h~~~c.vunu~ (2): Setrr man I 1  .5  g ( 1  00 mmol) f r i d i  dc\lillierres 'I'hio- 
pho\gcn init 7.6 g ( I 0 0  mrnol) Arnninniunlrhodanid.  wic fur 1 beschrieben, urn.  \n enrhal! da\ 
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Thiocarbonyl-dithiocyanat und sein S-Oxid 1135 

Filtrat von 1 die Verbindung 2. Man verdampft das SO2 bei -22°C i. Wasserstrahlvak. Der 
hellgelbe breiige Riickstand wird schnell unterhalb 40°C Badtemp. destilliert. Ausb. 1.2 g (9010) 
dunkelrote Fldssigkeit vom Sdp. 22-24"C/O.l Torr, die sich rasch zersetzt. - IR (Film): -SCN 
2160, -NCS 1900 em-.'  (Umlagerung wahrend der Aufnahme). ~ "C-NMR (CDCI,, 253 K): 
-SCN 6 = 106.9, C = S  178.7. ~ MS: M' m/e  = 137, 139, SCSCN' 102, CICS' 79, 81. 
Imidodi(ihiokohlens8ure-0-meihylesier) p a ) :  4.8 g (30 mmol) 1 werden in 20 ml absol. Metha- 

nol 1 h geriihrt. Es wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand bei 9O0C/O.1 Torr sublimiert. 
Ausb. 1.5 g (30%) schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 112-114°C. - 'H-NMR (ID6]- 
Aceton): CH3 6 = 4.06, NH 11 .OO. 

C4H7N02S2 (165.2) Ber. C 29.08 H 4.27 N 8.48 
Gef. C 29.35 H 4.16 N 8.39 Molekiilmasse 165 (MS) 

Imidodi(thiokohlens8ure-0-ethylester) (5 b): Aus 4.8 g (30 mmol) 1 analog 5 a. Der Riickstand 
wird aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 3.4 g (59%) gelbliche Kristalle vom Schmp. 103 - 105°C. 
- 'H-NMR ([D6]Aceton): CHI 6 = 1.35 (t, J = 7.5 Hz), CH2 4.52 (q, J = 7.5 Hz), N H  10.80. 

C6HllNOzSz (193.3) Ber. C 37.28 H 5.74 N 7.25 
Gef. C 37.32 H 5.66 N 7.18 Molekiilmasse 193 (MS) 

Imidodi(thiokohlens8ure-0-isopropylesier) (5c) :  Aus 4.8 g (30 mmol) 1 analog 5a.  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 (CDCI,): CH, 
6 = 1.39 (d, J = 7 Hz), CH 5.55 (sept., J = 7 Hz), NH 9.34. 

CBHISN02S2 (221.3) Ber. C 43.41 H 6.83 N 6.33 
Gef. C 43.55 H 6.80 N 6.18 Molekdlmasse 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 RiickfluR gekocht und i. Vak. eingedampft. Der 
olige Ruckstand kristallisiert beim Verreiben mit Benzin. Ausb. 2.60 g (76mo) gelbes Pulver, 
uelches in 80 ml Dichlormethan gelost wird. Nach Filtrieren mit Aktivkohle und Zugabe von 
Pentan kristallisieren bei -20°C 2.00 g gelbes Pulver vom Schmp. 166°C (Zers.). - I3C-NMR 
(CDCl,): CH2 6 = 56.8, N = C - N 159.9, C = S 181.4, 183.0. 

C16H13N& (343.5) Ber. C 55.94 H 3.82 N 12.24 

Chlordiihiocyanaiorneihansulfenyl-chlorid (7): In eine Losung von 7.0 g (44 mmol) frisch 
extrahiertem 1 in 150 ml Dichlormethan leitet man bei - 10°C ca. 30 min trockenes Chlor ein, bis 
die anfangs rote Losung gelb geworden ist. Es wird bei - 5°C i. Vak. eingedampft, der Ruck- 
stand bei - 22°C in 50 ml Pentan aufgenommen und rasch durch eine Glasfilternutsche filtriert. 
Der farblose Ruckstand (6.2 g) wird schnell bei - 10°C getrocknet. Aus dem Filtrat kristallisieren 
bei - 78°C weitere 2.9 g farbloses Produkt. Gesamtausb. 8.1 g (80%), die sich beim Erwarmen 
auf Raumtemp. autokatalytisch und exotherm zersetzen. Bei ~ 20°C ist 7 einige Tage haltbar. - 
IR (Film): -SCN 2160, 940 cm- '  (vs). - 13C-NMR (CD2C12, 264 K): -SCN 6 = 106.3. CCI 
86.6. - MS: M' m/e = 230, 232, 234, M +  - CI 195, 197, M +  - SCN 172, 174, 176, 

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

M' - SCl 163, 165, SCCISCN' 137, 139, SCSCN+ 102. 

C3C12N2S3 (231.1) Ber. C 15.59 N 12.12 Gef. C 15.49 N 11.72 

Dichlordithiocyanatomethan (8): In einem auf - 78 "C vorgekiihlten, mit Teflon ausgeklei- 
deten Autoklaven werden 5.2 g (23 mmol) frisch bereitetes 7 mit 8.0 g (113 mmol) fluss. Chlor 
iibergossen. Nach Zugabe weniger mg lod wird der verschlossene Autoklav 1 h bei 35°C geruhrt. 
Es wird auf - 78 "C gekiihlt und bei 35 "C  Badtemp. i. Olpumpenvak. eingedampft. Der Ruck- 
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 Plattchen vom Schmp. 40-  42°C.  Die unter RlickfluB siedende 
Verbindung rcagiert nicht mil Ammonium- oder Kaliumrhodanid. - '  I R  (KBr): -SCN 2165, 
820 (s). 778 (s),  750 (vs),  678 em ' (5). - "C-NMR (CDCI,): -SCN d = 106.3, CC12 90.0. 

R. Bunnenberg und J.  C. Jorhims 

C,CI,N,S2 (199.0) Bcr. C 18.10 N 14.08 
Gef. C 18.07 N 13.92 Molekulmasse 198. 200. 202(MS) 

Chlurdiihioryanuiomethansu/lenyl-thiocyunui (9): Zu 2.31 g (10 mmol) 7 in 50 ml flllss. SO2 
tropft man unter Rhhren bei - 22°C eine LOsung von 0.76 g (10 mmol) Ammoniumrhodanid in 
50 ml Iluss. SO2. Es wird 2 h geruhrt, rasch uber eine olfcnc Clasfiltcrnutsche filtriert. das Filtrat 
bei - 22°C Badtcmp. i .  Vak. eingedampft und der Ruckhtand bei - 22°C in CHlCI, gelOst. Mit 
Pentan laswn sich bci - 22 "c' 2.3 g (92%) gelbe Krisralle ausfallen. die sich a b  51 "C dunkel far- 
ben und bei 55°C unter Verpuffung 7.ersetzcn. Die Substanr ist bei - 20°C ubcr Monate haltbar. 
ierfallt jcdoch bei Raumtemp. innerhalb 1 h .  - IR (KBr): -SCN 2160. 785 (vs), 763 (vs), 
672 (vs), 660 em I (vs). - "C-NMR ([D8]THF. 252 K): SSCN (5 = 1 1  1 . 1 .  -SCN 107.5, CCI 
87.5. - MS: M '  ni /e = 253, 255, M '  - SCN 195. 197. M+ - SSCN 163, 165, M' ~ CI - 
SCN 160. M ' - 2 SCN 137. 139, (SCN); 116, NCSCS' 102, SCCl * 79.81. 

C,CIN,S4 (253.8) Ber. C 18.93 N 16.56 Gef. C 19.08 N 16.43 

Sulfrriyldiihiu~yanaior?ie/han ( 1 I): Zu 10.8 g (83 mmol) lrisch destillierrem Thiophosgen-S-oxid 
(lo)") in 50 ml fluss. SO2 wird bei - 2 2 ° C  unter Ruhren eine LOsung von 13.0 g (171 mmol) 
Ammoniumrhodanid in 100 ml fluss. SO2 getropft. Es wird 1 h bei - 2 2 ° C  gcruhrt, iiber cine 
offene Glasfilternuische filtrieri. das Filtrat bei - 22°C i .  Vak. eingedamplt. der gelbe Rucksrand 
bei 0°C drcinial mil jc 100 ml CH,Cl2 verruhrt und filtricrt. Aus den CH2C12-Extrakten kristalli- 
sieren bei - 78°C Y.3 g gelbes Pulver und aus den eingeengten Muttcrlaugen wcitere 1.2 g. Ausb. 
10.5 g (72%) gelbcs Pulvcr, welches sich a b  45°C dunkel farbt und bei 57°C schmilzt. Die Ver- 
bindung rcrwtzt sich bei Raumtemp. innerhalb weniger min unter Vcrpuffung. Aus sehr reinem 
10 herge5rellfe Praparate sind jedoch bei - 20°C einige Wochen halrbar. - I R  (CHC13): -SCN 
2170, 1140cm (vs). - "C-NMR ([D,]THF. 252 K):  -SCN 15 = 105.4. 108.2, CSO 163.8. - 
UV (Cyclohexan): i,,, = 323.5 ( I .  = 7.35.  Id),  236 nm (2'.2. 10'). - MS: M '  m / e  = 176, 
M ' - OCN 134. M ' - SCN 1 18, SCSCN ' 102. CS; 76. 

C3N20S, (176.2) Ber. C 20.44 N 15.90 Gef. C 20.21 N 15.78 
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