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N,N’-Aryl-substituierte Dithiomalonsaurediamide. I 

Von GUNTER BARNIKOW, VERA K A T H ~ )  und DIETER RICHTER~) 

Inhaltsubersicht 
Arylisothiocyanate setzen sieh in absolutem kthanol mit Xatriumacetylaceton zu 

N,N’-aryl-substituierten Dithiomalonsaurediamiden urn. Als Nebenprodukt entstehen 
N- Aryl-thiocarbamidsaureiithylester. 

Die Addition von Natriumacetylaceton an Phenylsenfol in absolutem 
Ather fuhrt zur Natriumverbindung des Diacetylthioessigsaureanilids, die 
durch Ansiiuern in Diacetylthioessigsaureanilid (I) iibergeht I spaltet in 
alkalischer Losung je nach den Bedingungen eine oder beide Acetylgruppen 
ab4). 

S 0 s s 
/ ‘\\--NH--C-CH,-C.-NH- II I1 ,n ‘ 3 
‘ \==/ __ - ._ , 

(11) 

Fiihrt man die Addition statt in Ather in absolutem Athanol aus, so er- 
halt man uberraschenderweise nicht das Diacetylthioessigsaureanilid oder 
eines seiner Spaltprodukte, sondern Dithiomalonsauredianilid (IT). Als 
Nebenprodukt entsteht Phenylthiourethan. 

Zur Bildung des Dithiomalonsauredianilids mu13 die Anlagerung zm eier 
Molekule des Phenylsenfols an ein Molekiil Natriumacetylaceton und gleich- 
zeitige oder anschliefiende Abspaltung der Acetylreste angenommen werden. 
Die Verwendung von zwei Aquivalenten Phenylsenfol auf eine Einheit Na- 
triumacetylaceton ergab in Ubereinstimmung damit eine Steigerung der 
Ausbeute von 52,2% auf 70% 11. Die Menge des Nebenprodukts sank von 
30,4yo auf 21%. Nach diesem Verfahren wurden eine Reihe weiterer Dithio- 
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malorisdurediamide dargestellt (Tab. 1). Einige Verbindungen sind schon in 
der Literatur beschrieben. So erhielten REISSERT und MORE 7 I1 und die o- 
und p-Tolyl-Verbindungen aus den entsprechenden Malonsaureamiden durch 
Uinsatz init Phosphorpentasulfid. Die Einwirkung von Anilin auf Kohlen- 
snbsulfid ergakt ebenfalls I16). 

Der von uns gefundene Syntheseweg besitzt den Vorteil einfacher pra- 
parativer Handhabung. Schwierigkeiten bereitete lediglich die vollige Ab- 
trennung der Thiourethane zur Erreichung der Analysenreinheit. Fur pra- 
parative Zwccke hingegen sind die Rohprodukte nach einmaligem Umkristal- 
lisieren hinreichend rein. 

cber  den Mechanismus der Umsetzuiig laljt sich bisher nur wenig aus- 
sagen. Wir vermuten, dalj die Reaktion uber das Natriunisalz des Diacetyl- 
thioc.ssigeaureanilids als Zwischenverbindung verlauft . 

Eine Abspaltung beider Acetylreste schon auf dieser Zwischenstufe ist 
trotz der Unbestandigkeit des Diacetylthioessigsaureanilids gegen Alkali 
ausgeschlossen, da die dabei entstehende Natriumverbindung des Thioacet- 
anilids als Ausgangsstufe der Sekundaranlagerung dienen muWte. Das Na- 
triunisalz des Thioacetanilids resgiert aber in absolutem Athanol, wie ein 
Verwch ergab, mit Phenylsenfol nicht zum Dithiomalonsauredianilid. Es 
fie1 Thiourethan an, und der groRte Teil der Ausgangssubstanzen wurde un- 
verandert zuruckerhalten. 

Zur Aufnahme des zweiten Molekiils Phenylsenfol durch die Zwischen- 
verbindung ist demnach die Anwesenheit einer oder beider Acetylgruppen 
erforderlich. 

Sicher ist auch, dalj die Sekundaranlagerung parallel zur Bildixng des 
Natriuinsalzes von I verlaufen muR, da im Endprodukt der Urnsetzung 
eines Aquivalents Natriumacetylaceton mit einem Aquivalent Phenylsenfol 
kein Diacetylthioessigsaureanilid aber betrachtliche Mengen unumgesetzten 
Acetylacetons gefunden wurden. AuWerdem mu8 sowohl die Primar- als 
auch die Seknndaranlagerung gegenuber der Thiourethanbildung begunstigt 
sein. 

Die Verwendung von zwei Mol Natrium auf zwei Mol Phenylsenfol und 
eine Einheit Acetylaceton fuhrte zur ausschliefilichen Bildung von Phenyl- 
thiourethan. 

Rtorend wirkt sich auch die Anwesenheit von Wasser aus. p-Tolylsenfol 
ergab in 98 yo Athano1 als einziges isolierbares Produkt den p-Tolyl-thiocarb- 
amidsaureathylester. 

s, A. REISSERT u. A. MORE, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3298 (1906). 
6 )  9. STOCK u. P. PRAETORIUS, Ber. dtsch. chern. Ges. 46, 3568 (1912); 47, 131 (1914). 
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Beschreibung der Versuche 
Dithiomalonsauredianilid 

1. Aus n'atriuii~acetylaceton und Phenylsenfol in1 Molvcrhdtriis 1: 1: 0,46 g Na geliist 
in 100 ml abs. Athanol awrden crst niit 2 g Acetylaceton (2jlOO Mol) danach init 1,'i g 
(2jlOO Mol) Phenylsenfol versetzt. Die Losung farbte sieh sofort tiefgelb. Nach 15stundigeni 
Stehen bei R,aunitemperatur wurde in Wasser gegossen. Der ausfallende Niederschlag ergab 
aus 70yi Athanol lange gelbe Nadeln von 11. Schnip. 151" unter Rotfarbung (Lit.6) 150 bis 
1 5 1 O ) .  Ausbeute 1,h g, 52,27& d. Th. bezogen auf Phenylsenfol. 

Die w1.80rige Losung, dic nach dcm Abtrcnnen des Rohproduktes verblieb, schied beini 
Ansauern Phenylthiourethan aus. WeiOe Nadeln aus i O %  Athanol. Schmp. 68". Ausbcute 
1,l g. 30,40/, d. Theorie. 

2. A u s  Natriuiiiacetylacetori und Phenylsenfiil im Molvcrhaltnis 1 : 2: Die Umsetzririg 
yon 0,46 g Na, 2 g Scetylaceton und 5,4 g I'henylsenfol erfolgte analog 1 .  

Ausbcutc: 4 g  11, 700/, d. Th., Schmp. 151". 
.4ls Kebenprodukt fielcn 1,5 g Phcnylthiourethan an, 21 06 d. Theorie. 
Rei einer Reaktionsdauer von 30 Minuten lie5 sich weder I 1  noch Phenylthiourethan 

isolieren. 
3. Uinsatz von Natriuni, Acetylaceton und Phenylsenfol ini Molverhaltnis 2:  1: 2: Nach 

ljstiindigeni Stehen fie1 beini EingieDen in Wasser und Ansauern Phenylthiourethan aus. 
WeiDe Nadeln a m  70% Athanol. Schmp. 68". Ausbeutc 62,29'('( d. Theorie. 

Umsatzung von p-Tolylisothiocyanat mit Natriumaeotylaceton in 98 Yo Athano1 
Dcsr Umsatz erfolgte entsprechend der allgemeinen Vorschrift. Nach rnehrfacheni Gm- 

kristallisieren wurden schwach gelbe Nadeln erhalten. Schmp. 83". Es handelt sich uni 
N-p-To1 yl-thiocarbamidsaureathylester. 

C,,H,,NOS (195,28) ber.: C 61,50; H 6,71; N 7,17; 
gef.: C 61,28; H 6,74; N G,88. 

Allgemoine Vorschrift zur Synthese der Dithiomalonsaurediamide 
0,Ol Mol Na (0,23 g) gelost in 30 ml abs. Athanol wird bei Raumtemperatur unter 

Ruhrcn mit 0,Ol Mol (1,O g) Acetylaceton versetzt. Nach 5-10 Minuten fiigt rnan 0,02 Mol 
des Arylisotliiocyanats zu. Die Losung farbt sich allniiihlich gelb oder braun. Sie wird 
15- 20 Stunden bei Raumtemperatur aufbewahrt, wobei meist ein Teil des Produktes aus- 
fallt. Man gie5t langsam in 150 bis 250 ml Wasser, l&Ot kurze Zeit stehen und saugt den 
Niederschlag ab. Aus der Mutterlauge fallen beim Ansauern olige Produkte, die verworfen 
werden. 

Das Produkt wird aus wa5rigein Athanol uinkristallisiert. Die Amide kristallisieren 
in langen Nadeln. Sie sind hell- bis dunkelgelb und geben beim Schmelzen eine dunkelrote 
Fliissigkeit, nchmen aber bcim Erkalten ihre urspriingliche Farbe wieder an. Die dargestell- 
ten Verbindungen gibt Tab. 1 wieder. 

Friiulein HELGARD KAUFMANN danken wir fur die Darstellung der Aryl- 
i sothiocyanate. 

Berlin,  11. Chemisches Institut der Humboldt-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1964. 


