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UBER 4-SUBSTITUIERTE PHENYL-2-ISOTHIOCY ANATOATHYLSULFIDE 
UND -SULFONE 

M.URER und J.JENDRICROVSKY 
Institut fur organische Chemie, 
Slowakische Technische Hochschule, Bratislava 

Eingegangen am 3. Marz 1972 

Eine Reihe 4-substituierter Phenyl-2-isothiocyanatoathylsulfide und -sulfone wurde mittels der 
Thiophosgenmethode aus den entsprechenden Aminhydrochloriden dargestellt und ihre IR
tlnd UV-Spektren aufgenommen und interpretiert. 

In der vorhergehenden Arbeit1 befaflten wir uns mit der Darstellung von Isothio
cyanaten, die auBer der funktionellen Gruppe ein weiteres Schwefelatom enthalten 
und deren NCS-Gruppe am Benzolkern gebunden ist. In der vorliegenden Arbeit 
befassen wir uns mit der Synthese ahnlicher Verbindungen, deren Isothiocyanat
gruppe aber in 2-Stellung des Athylrestes der 4-substituierten Phenylathylsulfide 
und -sulfone sitzt. 

Bei der Synthese dieser Verbindungen waren die Ausgangsstoffe die entsprechen
den Aminhydrochloride (Tab. I). Die Isothiocyanate wurden durch Thiophosgenie
rung der Aminhydrochloride nach dem in der vorhergehenden Arbeit1 ausgearbeite
ten modifizierten Verfahren bereitet. 

Die UV-Spektren der bereiteten Isothiocyanate wurden im Spektralbereich 210 bis 
400 nm aufgenommen (Tab. II). Kennzeichnend fUr die Derivate IIa-IIe sind die 
Absorptionsbanden bei '" 220 nm (log e '" 4) und 253 - 261 nm (log e '" 4), die den 
n-n*-Dbergangszustand des betreffenden konjugierten Systems zugeordnet sind; 
das Derivat IIe zeigt ein Absorptionsmaximum bei 330 nm (log e = 4,1). Beim Ver
gleich des Derivats IIa mit den Derivaten IIe-IIe beobachtet man eine batho
chrome Verschiebung der Absorptionsbande bei 250 nm (LlA = 7 -77 nm), was 
auf die M6glichkeit der mesomeren Wechselwirkung als Folge des freien Elektronen
paars am Schwefelatom hindeutet. Kennzeichnend fUr die 4-substituierten Phenyl-
2-isothiocyanatoathylsulfone sind die gegliederten Absorptionsspektren. In dieser 
Hinsicht ahnelt das Absorptionsspektrum des Derivats II! dem des Phenyl alkyI
sulfons2

• Der Vergleich des Spektrums des Derivats II! mit dem des Derivats IIj 
zeigt, daB die Konjugation der Substituenten mit dem Benzolkern nicht konsequent 
zur Auswirkung kommen kann als Folge der entgegengesetzten Wirkung des -1-
bzw. -M-Effektes des Substituenten und des -I-Effektes der Sulfogruppe. In den 
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4-substituierten Phenyl-2-isothioeyanatoathylsulfiden und -sulfonen sehaltet sieh die 
tiber zwei Methylengruppen gebundene Isothioeyanatogruppe washrseheinlieh wegen 
ihres -1- bzw. +M-Effektes nieht in die Konjugation ein. Die zum Vergleieh syn
thetisierte Athylisothioeyanat-Modellverbindung hat eine Absorptionsbande bei 
245 nm (log e = 3). 

In den IR-Spektren der synthetisierten Isothioeyanate tritt eine eharakteristisehe 
komplexe Bande im Gebiet 2200-2000 em- l auf, die v(NCS)as zukommt. Das 
Absorptionsmaximum der groBten Intensitat liegt bei 2092 ± 1 em-l. Diese Bande 
bleibt in allen Fallen lagekonstant, was darauf hindeutet, daB die NCS-Gruppe nieht 
dureh elektronisehe Effekte def an den aromatisehen Kern gebundenen Substituenten 
beein£luBt wird (im Spektrum von Athylisothioeyanat befindet sieh das Absorptions
maximum def hoehsten Intensitat bei 2092 em-l). Bei den Derivaten IIf-Ilj sind 

TABELLE I 

Hydrochloride der 4-substituierten Phenyl-2-aminoathylsulfide und -sulfone 

X-C6H4-Y-CH2CH2NH2·HCl 

Verbindung Y Formel Berechnet!Gefunden 

(Ausbeute, %) X 
Smp., DC 

(Mol.-Gew.) % N %S %Cl 

Ia S 108-110a CSH 12ClNS 
(62) H (Aceton) (189,7) 
Ib S 126-128 C loH 16ClNOS 6,43 14,75 16,31 

(40) OC2H s (Aceton) (217,7) 6,00 14,32 16,03 
Ie S 143-145 CsHllBrClNS 5,23 11,94 

(46) Br (Athanol) (268,6) 5,31 11,73 
Id S 146-148b CSH ll CI 2NS 

(58) Cl (Athanol) (224,2) 
Ie S 180-182 CSH llCIN20 2S 5,96 13,69 15,11 

(78) N02 (Wasser) (234,7) 6,10 13,75 15,40 
If S02 153-155c CSH 12 CIN02S 

(56) d (Athanol) (221,7) 
Ig S02 158-160 CloH16CIN03S 5,61 12,85 14,22 

(47) OC2H s (Wasser) (249,7 5,42 12,80 14,10 
Ih S02 208-210 CSH llBrCIN02S 4,66 10,67 

(42) Br (Wasser) (300,6) 4,60 10,50 
Ii S02 216-218d CSHII CI 2N02S 

(52) CI (Wasser) (256,2) 
Ij S02 216-217 CSHIIClN204S 5,25 12,06 13,31 

(72) N02 (Wasser) (266,7) 5,02 12;36 13,42 

a Literaturangabe 7 11 0-120°C; b Literaturangabe9 147 -152DC; c Literaturangabe 7 155-155,5°C; 
b Literaturangabe9 218-2190C. 
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TABELLE II I~ 4-Substituierte Phenyl-2-isothiocyanatoiithyisuifide und -sulfone 

X-C6 H4-Y-CH2CH2NCS 

Verbin-
Sdp., oC/Torr Berechnet All1ax (nm) X Smp.,oC Formel 

dung Y (Ausbeute, %) (Mol.-Gew.) 
%N %S 

(log e) 

lIa S 118/4 C9H 9NS2 7,17 32,8 .lI2a 253 
H (42) (195,3) 7,21 32,66 (4,12) (3,90) 

lIb S 156/4 Cll H 13NOS2 6,86 25,8 229 254 283a 

OC2H s (27) (239'4) 6,88 25,44 (4,09) (3,98) (3,27) 

lIe S 159/ 3 C9H SBrNS2 5,10 23,40 220a 261 
Br (25) (274,2) 5,26 23,37 (4,04) (4,09) 

lId S 156/ 3 C9H sCINS2 6,09 27,86 220 260 

~ 
CI (37) (229,7) 6,11 27,73 (4,03) (4,03) 

[ lIe S 79- 81 C9HsN202S2 11,65 26,63 220a 236a 243a 330 

g" N02 (59) (240,3) 11,73 26,31 (3,90) (3,84) (3,76) (4,12) 

(") II! S02 47-49b C9H9N02S2 6,15 28,15 219 246 250 257 266 273 
I: H (48) (227,3) 6,45 27,78 (3,95) (3 ,26) (3,25) (3,32) (3,17) (3,06) 
~ 
~ 

IIg S02 63 - 65 Cll H 13N03S2 5,16 23 ,59 242 268 277 

() 
OC2H s (59) (271,3) 5,40 23,31 (4,26) (3,37) (2,99) 

r lIlt S02 95-97 C9H sBrN02 S2 c 4,57 20,90 236 265a 269a 277 290a 

(") Br (62) (306'2) 4,46 20,53 (4,23) (3,13) (3,03) (2,98) (2,65) c::: 

I IIi S02 76-78 C9H sCIN02S2 d 5,35 24,45 230 264a 268a 277a 
.~ 

CI (65) (261 ,7) 5,53 24,00 (4,19) (3,05) (3,03) (2,98) ;;< 

~ IIj S02 118-119 C9HsN204S2 10,29 23,51 248 289a 290 e: 

N02 (49) (272,3) 10,18 23,36 (4,08) (3 ,77) (2,65) ~ 
0-
0 
a 

~ a S~hulter; b kr istallisiert aus Aceton-B~nzin; c berechnet: 26,09% Br, gefunden: 25,66% Br; d berechnet: 13,57% CI,gefunden: 13,81% CI. 
;.;' 
,<. 
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femer die Wellenzahlen der Bindungen V(S02)s bei 1155 em- 1 (beim Derivat JIg 
bei 1149 em- 1

) und V(S02)as im Gebiet 1331-1343 em- 1 zu beobaehten. 

EXPERIMENTELLER TElL 

2-Bromathylphthalimid wurde aus Phthalimidkalium und Athylendibromid nach Zit.3 bereitet, 
4-Athoxy- und 4-Bromthiophenol aus p-Phenetidin bzw. p-Bromanilin durch Diazotierung undZer
setzung des gebildeten Diazoniumsalzes mit Kaliumathylxanthogenat,44-Chlorthiophenol durch 
Sulfochlorierung von Chlorbenzol und Reduktion des gebildeten Sulfochlorids mit Zink in Salz
saures und 4-Nitrothiophenol aus 4-Nitrochlorbenzolund Natriumdisulfid in alkalischem Milieu6. 
Die UV-Spektren wurden an 1,5-4. lO- s molaren Losungen der Stoffe in Athanol in Quarz
kuvetten bei 22 ± 2°C mit dem registrierenden Spektrophotometer ORD (UV-5, Jasco) im Be
reich 210-400 nm aufgenommen. Die IR-Spektren wurden an 0,025 molaren Chloroform
lOsungen der Stoffe in NaCI-K(ivetten der Schichtdicke 0,416mm mit einem Zeiss Zweistrahl
Infrarot-Spektrophotometer, Modell UR-20, im Bereich 3600- 800 cm -1 aufgenommen. 

4-Substituierte Phenyl-2-(phthalimido)athylsulfide 

Zu einer Losung von 2,35 g (0,11 g-Atom) Natrium in 40 ml Athanol werden 0,1 mol des be
treffenden Thiophenols und eine Losung von 26,7 g (0,105 mol) 2-Bromathylphthalimid in 40 ml 
Athanol zugefUgt. Das Gemisch wird 3 Stunden am RiickfluJ3kuhler zum Sieden erhitzt, das 
Natriumbromid heW abfiltriert und das Filtrat zur Kristallisation gestellt. Die erhaltenen Pro
dukte werden aus Petrol ather oder Athanol umkristallisiert. Phenyl-2-(phthalimido)athylsulfid 
(81%), Smp. 56- 58°C (Pctrolather)7. 4-Athoxyderivat (78%), Smp. 82-84°C (Athanol); fUr 
C18H 17N03S (327,4) berechnet: 4,28% N, 9,78% S; gefunden: 4,15% N, 9,41% S. 4-Bromderivat 
(86%), Smp. 77-79°C (Athanol); fUr C16H 12BrN02S (362,2) berechnet: 22,05% Br; 3,86% N, 
8,85% S, gefunden: 22,27% Br, 3,88% N, 8,75% S. 4-Chlorderivat (83%), Smp. 92-94°C 
(Athanol). 4-Nitroderivat (71%), Smp. 177-178°C (Athanol)8. 

4-Substituierte Phenyl-2-(phthalimido)athylsulfone 

Das betreffende Sulfid (0,03 mol) wird in der erforderlichen Menge Eisessig (30-150 ml) unter 
Sieden gel6st und die Losung mit 0,12 mol (13 ,6 g; 12,2 ml) 30%igem Wasserstoffperoxid ver
setzt. Dann wird die erhaltene L6sung am siedenden Wasser bad 1-3 Stunden (bis zur Entfarbung) 
geriihrt und zur Kristallisation gestellt. Die ausgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt und aus 
80%iger Essigsaure umkristallisiert. Phenyl-2-(phthalimido)athylsulfon (82%), Smp. 183-185°C 
(Essigsaure)7. 4-Athoxyderivat (79%), Smp. 147-149°C (Essigsaure); fUr C18H 17NOsS (359,5) 
berechnet: 3,90% N, 8,84% S; gefunden: 4,02% N, 8,80% S. 4-Bromderivat (92%), Smp. 150 bis 
152°C (Essigsaure); fUr C16H 12BrN04S (394,2) berechnet: 20,26% Br, 3,55% N, 8,11% S; ge
funden: 20,36% Br, 3,59% N, 8,26% S. 4-Chlorderivat (72%), Smp. 153-154°C (Essigsaure); 
fUr C16H 12CIN04S (349,8) berechnet: 10,14% CI, 4,0% N, 9,15% S; gefunden: 10,26% CI, 4,29% N, 
9,18% S. 4-Nitroderivat (65%), Smp. 212-214°C (Essigsaure)8. 

Hydrochloride der 4-substituierten Phenyl-2-aminoathylsulfide und -sulfone 

Methode A (Derivate Ia - Id und If- Ii): Zu einer L6sung von 0,025 mol des betreffenden 
Phthalimidoderivats in 40-100 ml Athanol werden 2 g (0,025 mol) 40%ige waBrige Hydrazin
hydratJ6sung zugefUgt, das Gemisch 2 Stunden unter RuckfluB zum Sieden erhitzt und dann 
Athanol im Vakuum abgedunstet. Der Riickstand wird mit 40 ml 6M-HCI versetzt, die erhaltene 
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624 Uher, Jendrichovsky 

Lasung -!- - 1 Stunden unter Riickflu13 zum Sieden erhitzt und hei13 filtriert. Beim Abkiihlen oder 
Einengen des Filtrats scheidet sich das Aminhydrochlorid ab, das nach Trocknen aus dem in 
Tabelle I aufgefiihrten Lasungsmittel umkristallisiert wird. 

Methode B (Derivate Ie und Ij): 0,025 mol des Phthalimidoderivats werden in der Hitze in 200 
ml 2M-NaOH gelast, die Lasung auf O°C abgekiihlt und mit verdiinnter Chlorwasserstoffsaure 
(1 : 1) neutralisiert. Die ausgeschiede~e Fallung wird abgesaugt und 1-!- Stun den mit 100 ml 
10%iger Salzsaure unter Riickflu13 zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Lasung 
filtriert, mit 2M-NaOH neutralisiert und mit Chloroform extrahiert. Durch Fallen des Extraktes 
mit gasfOrmigem Chlorwasserstoff erhalt man das betreffende Hydrochlorid, das, nach Absaugen, 
aus Wasser umkristallisiert wird (Tab. I). 

4-Substituierte Phenyl-2-isothiocyanatoathylsulfide und -sulfone 

Die Lasung des betreffenden Aminhydrochlorids (0,015 mol) in Wasser (80 ml) wird unter energi
schem Riihren in einem GuB in ein Gemisch aus Thiophosgen (0,0165 mol; 1,27 ml), Natrium
hydrogencarbonat (0,05 mol; 4,2 g) und Chloroform (75 ml) geschiittet und -'bei Raumtemperatur 
6-12 Stunden geriihrt. Nach Absaugen des iiberschiissigen Natriumhydrogencarbonats wird 
die Chloroformschicht abgetrennt, mit wasserfreiem Calciumchlorid getrocknet und das Chloro
form im Vakuum abgedunstet. Der Riickstand wird entweder im Vakuum destilliert oder aus 
Aceton umkristallisiert ,(Tab.)I). 

Wir danken Dr. K. Spirkovd aus unserem Institllt fiir die Ausfiihrllng der Elementarallalysen lind 
Dipl.-Ing. T. Sticzay. Chemisches Institut, Slowakische Akademie der Wissenschaften, Bratislava, 
fiir die Aufnahme der UV-Spektren. 
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