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197. Herstellung von Aryl-isothiocyanaten aus Arylaminen und 
Bis-diathylthiocarbamoylsulfiden 

von F.-H. Marquardt 
(2. VI. 66) 

Zur Herstellung von Aryl-isothiocyanaten mit nucleophil substituierten aromati- 
schen Kernen bedient man sich im allgemeinen der Einwirkung von Thiophosgen auf 
das entsprechende Arylamin [l]. Vor kurzem wurde jedoch eine weitere Methode 
bekannt [a], wobei Diathylthiocarbamoylchlorid mit dem Amin zur Reaktion ge- 
bracht wird. Der Vorteil dieser neueren Methode liegt in der Vermeidung des Arbeitens 
mit dem sehr giftigen und unangenehm riechenden Thiophosgen. Die Synthese eines 
nucleophil substituierten Isothiocyanats gelang uns nun ebenfalls durch Einwirkung 
von Bis-diathylthiocarbamoylsulfid (I) bzw. -disulfid (11) auf das Arylamin. Diese 
Erweiterung der auf der Reaktion von Thiocarbamoyl-Derivaten aufbauenden 
Methode mochten wir hiermit bekanntgeben. 

Als typisches Amin venvendeten wir $-Nitranilin. Die besten Resultate wurden 
beim Einsatz aquimolarer Mengen des Amins und der Sulfide erhalten, wobei neben 
$-Nitrophenylisothiocyanat (TII) als weiteres Produkt noch Diathylamin-hydro- 
chlorid isoliert wurde. 
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I : (C,H,) ,N-CS-S-CS-N(C,H,), I11 
I I : (CaH6),N-CS-S-S-CS-N(C,H,), 

Kritisch ist bei dieser Reaktion, dass sie in Anwesenheit von Chlorwasserstoff 
durchgefiihrt werden muss, worin sie sich von der Reaktion des Thiocarbamoyl- 
chlorides [2] unterscheidet. Versuche, die in Abwesenheit von Chlorwasserstoff durch- 
gefiihrt wurden, ergaben kein Isothiocyanat (erkenntlich im Reaktionsgemisch durch 
eine starke Bande bei ca. 4’8 p im 1R.-Spektrum). Interessantenveise konnte selbst 
der als Zwischenprodukt zu erwartende N, N-Diathyl-N’-($-nitropheny1)-thioharn- 
stoff nicht isoliert werden, womit diese Reaktion sich auch von in der Literatur be- 
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schriebenen Fallen unterscheidet [3], in denen aus starker basischen Aminen und 
Thiocarbamoylsulfiden leicht Thioharnstoffe gebildet wurden. 

Diese Resultate weisen auf einen grundsatzlichen mechanistischen Unterschied 
bei der Einwirkung der Amine auf Thiocarbamoyl-chloride einerseits und auf -sulfide 
andrerseits hin. Die Unabhangigkeit der Reaktion von der Basenstarke des Amins 
deutet namlich fur die erste Stufe im ersten Fall auf eine S,,, 1-Reaktion hin, wahrend 
im zweiten Fall die Abhangigkeit der Bildung der Thioharnstoffe von der Basenstarke 
des Amins auf eine S,ZReaktion hindeuten wurde. Die katalytische Wirkung des 
Chlorwasserstoffs entspricht dabei jener in AAc2-Reaktionen von Carboxy-Deri- 
vaten [4]. 

Ich danke Herrn Dr. KD. MEIER fur seine Unterstiitzung bei der Abfassung des Manuskripts 
sowie Herrn V. LUPP fur die sorgfaltige Durchfiihrung der experimentellen Arbeit. 

Experimentelles l). - Bis-diuthylthiocavb~~oylsulfid ( I )  : 26 g Natriumcyanid und 148,3 g I1 
wurden unter Riickfluss in 200 ml 95-proz. Athanol gelost, die so erhaltene Losung 15 Std. bei 25" 
stehengelassen und dann im Wasserstrahlvakuum bei 50" eingedampft. Der Ruckstand wurde in 
250 ml Wasser und 500 ml Methylenchlorid aufgenommen. Nach Trennen der Phasen wurde die 
wasserige Losung noch 2mal rnit je 200 ml Methylenchlorid nachextrahiert. Die organischen 
Phasen wurden 5mal mit je 250 rnl Wasser gewaschen, bis das Waschwasser farblos war. Dann 
wurden sie vereinigt, rnit Natriumsulfat getrocknet und im Wasserstrahlvakuum bei 50" einge- 
dampft, was 123 g (93% Ausbeute) I als Riickstand ergab. Dieses Produkt war rein genug zur 
weiteren Verwendung. Zur Analyse wurde ein Muster destilliert, Sdp. 170"/0,5 Torr. 

C,,HaoNaS, Ber. S 36,37% Gef. S 36.13% 
p-NitrophelzyEisothiocyanat (111). - a) Eine Suspension von 3,5 g p-Nitranilin und 7,4 g I in 

150 ml absolutem Chlorbenzol wurde bei Raumtemperatur rnit Chlorwasserstoff gesattigt und 
dann 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Abkuhlen auf Raumtcmperatur wurden vom Gemisch 
6.8 g Diathylamin-hydrochlorid durch Nutschen abgetrennt. Das Filtrat wurde im Wasserstrahl- 
vakuum bei 50" eingedampft und der Ruckstand 2msl mit je 100 ml kochendem Cyclohexan 
cxtrahiert. Eindampfen dieser Extrakte ergab 2,3 g (53%) 111, Smp. 106-107" (Lit. [2]: Smp. 
108-110"). Der in heissem Cyclohexan unlosliche Riickstand bestand aus 0,4 g Diathylamin- 
hydrochlorid. 

b) Die Wiederholung der oben beschriebenen Synthese rnit 7,8 g I1 anstelle von I und mit einer 
Reaktionsdauer von 3l/, Std. ergab bei gleicher Aufarbeitung 3,2 g (73%) 111. 

SUMMARY 

The preparation of aryl-isothiocyanates from aryl-amines and bis-diethylthio- 
carbamoyl sulfides is reported and mechanisms are proposed for these reactions of 
thiocarbamoyl derivatives. 
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p-Nitroanilin und Bis-diathylthiocarbamoyl-disulfid sind im Handel erhaltlich (letzteres auch 
unter dcm Namen Tetraathylthiuramdisulfid). 


