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Isothiocyonate. IV1) 

Umsetzungen mit m- und p-Phenylen-di-isothiocyanat 

Von G. BARNIKOW und 1. BOETIUS~) 

Inhaltsubersicht 
m- und p-l’henylen-di-isothiocyanat addieren GRIGNARD-Reagenzien und C-H-acide 

Verbindungen bzm. deren Natriumsalze zu K- Aryl-thioamiden. 

Anlagerung von GRIuNi\RD-ReagenZi0Il 
SACHS u. LOEVY 3, setzten erstmals IsothiocyansBureester mit GRIONARD- 

Verbindungen urn und isolierten als Endprodukte N-substituierte Thio- 
amide. 

Entsprechend entstehen bei der Reaktion des m- und p-Phenylendisenf- 
01s mit GRIGNARD-Rcagenzien die in Tab. 1 angefuhrten Thioamide. Zur 
Umsetzung ist ein UberschuI3 an Reagens erforderlich, da bei Verwendung 
aquivalenter Mengen die Reaktion unvollstandig bleibt und Gemische der 
halb- und beidseitigen Additionsprodukte entstehen. 

Das N,N’-[m-Phenylenl-bis-[thioacetamid] I ist in der Literatur be- 
schrieben. Es wurde von E D G E 4 )  durch Umsetzen des N, N’-Diacetyl-m-phe- 
nylendiamins mit Phosphor-5-sulfid dargestellt und durch fraktionierte Kri- 
stallisation vom gleichfalls entstehenden N-Acetyl-N’-thioacetyl-m-pheny- 
lendiamin getrennt. Die Ausbeute ist naturgemaB gering. Das von uns ange- 
wandte Verfahren ergibt dagegen die Thioamide in Ausbeuten von uber 
90%. 

Umsetzungen der Phcnylen-di-isothiocyanate mit C -H-aciden Verbindungen 
Reaktionen 0 --H-acider Verbindungen mit Phen ylen-di-isothiocyanaten 

verlaufcn in der ublichen Weise. so erhielteii BILLETER und sTEINER5) bei 

l) 111. Nitteilung: G. BARXIKOW u. I. BOETIUS, Z. Chem. Ti, 104 (1965). 
2, I. RokTIus, Teil der Diplomarbeit. Humboldt-Lhiversitiit I3erIin 1965. 
3, F. SACHS u. H. LOEVY, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 685 (1903); 37, 874 (1904). 
4, S. R. H. EDGE, J. chem. Soc. [London] 121, 772 (1922). 
5 ,  0. BILLETER u. -4. STEIXER, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 230 (1887). 
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langerem Kochen des m- und p-Phenylendisenfols mit Athanol die Pheny- 
len-bis- [monothiocarbamidsaure-0-athylester]. 

C --H-acide Verbindungen hingegen reagierten auch in Gegenwart von 
Triathylamin als Katalysator beim Kochen in Benzol und Toluol nicht mit 
den Phenylen-di-isothiocyanaten. Erst nach Austausch der von uns sonst 
benutzten Losungsmittel gegen das von GOERDELER und KEUSER~) bei der- 
artigen Umsetzungen erfolgreich verwendete Acetonitril gelang es, Dimedon 
zur Reaktion zu bringen. 

0 

0 0 

Ebenso erfolgte glatte Addition bei der Umsetzung der Natriumsalze 
C -H-acider Verbindungen mit Phenylen-di-isothiocyanaten. Wir erhielten 
aus m- und p-Phen ylendisenfol bei Einsatz von zwei Aquivalenten der Na- 
triumverbindungen des Malonsaurediathylesters und des Cyanessigsaure- 
athylesters die beidseitigen Additionsprodukte VII -X (Tab. 2). Die Reak- 
tionsfahigkeit der Phenylendisenfole ist geringer als die des Phenylsenfols, 
so dal3 die Reaktionszeit auf das 4- bis 8fache der sonst von uns eingehalte- 
nen Zeit') steigt. 

Der N, N'- [m-Phenylenl-bis- [thiocarbamoylmalonsaurediathylester] fie1 
als 01  an, das sich beim Destillieren zersetzte. Die Struktur der Verbindung 
wurde durch Verseifen mit Natronlauge und Decarboxylieren zum N , N'- 
[m-Phenylenl-bis-[thioacetamid] I gesichert. 

Es erwies sich als gunstiger, den Natriumcyanessigester in absolutem 
Ather mit den Phenylendisenfolen umzusetzen , da die Additionsprodukte 
unter dem EiilfluB von Athanol Spaltungen erleiden. 

M7ir lieBen ferner m- und p-Phenylendisenfol mit nur einem Aquivalent 
der Natriumverbindungen des Malonesters und Cyanessigesters in Athanol 
bzw. Ather reagieren und erhielten erwartungsgemal3 die Monoadditionspro- 
dukte. 

6 )  J. GOERDELER u. U. KEUSER, Chem. Ber. 97, 2209 (1964). 
7) G. BARNIEOW u. H. KUNZEK, J. prakt. Chem. [4] 29, 323 (1965). 



(+. BARMEOW u. I. BOETIUS, Umsetzungen mit m- und p-Phenylen-di-isothiocymat 201 

F: 
I 

I 
u =m 

H c4 z 
I u =‘J: 
I s 

0.1 0 
0 3  

0 

I I 



202 Journal fur pralrtisclie Cliemie. 4. Rcihe. Band 32 .  1966 

XI: R = m-NH-C-CH(COOC,H,), 
It 
S 

II 
S 

SCN 

XII: R = p-NH-C-CH(COOC,H,), 

N-[p-Isothiocyanatoplieny1]-thiocarbamoyl-malonsaurediathylester XI1 
wurde in Form seines Katriumsalzes durch Umsetzen mit einem zweiten 
Aquivalent Natriummalonester in das Diadditionsprodukt VIII uberfuhrt. 
Wir nehmen an, daB das Monoadditionsprodukt auch im Verlauf der Reak- 
tion von zwei Aquivalenten des Natriumsalzes der C -H-aciden Verbindung 
mit dem Phenylendisenfol als Zwischenstufe auftritt. 

Beschreibung der Versuche 
m- und p-Phenylendisenfols) 

0, l  &I01 m- bzw. p-Phenylendiamin werden zu einer Mischung von 37 ml 2506 NH,OH 
und 13,5 ml CS, unter Ruhren langsani zugefugt. Der ausfallende Niederschlag wird abge- 
trennt und in 20 ml Wasser suspendiert. Man setzt 15,4 g mit 2 n Natrorilauge neutralisier- 
ter Chloressigsaure zu und laBt 1 bis 2 Stunden bei 30 "C stehen. Danach wird eine Losung 
von 27 g Zinkchlorid in 170 ml Wasser addiert, eine halbe Stunde geruhrt und uber Nacht 
stehengela,ssen. Man trennt den Niederschlag ab, trocknct und extrahiert mit Ather. 

p-Phenylendisenfol : Ausbeute 10 g, 52,404 d. Theorie. Farblose Nadeln aus Eisessig. 
Schmp. 130 "C. 

m-Phenylendisenfol: Ausbeute 9,3 g, 48,5% d. Theorie. Farblose KadeIn. Schmp. 53 "C. 

-dllgemeiiie Vorschrift zur Synthese der GRIGNARD-Additionsverbindungen 
Zu ciner LBsung von 0,03-0,04 BIol der wie ublich bereiteten GRraNaRn-Verbindung 

in 50 ml Ather werden 0,Ol Mol des Phenylendisenfols unter Ruhren und Kuhlung zuge- 
setzt. Nach Abklingen der Reaktion wird zwei St.unden auf dem Wasserbad erhitzt und 
danach der Ather abdestilliert. Nan zersetzt den Ruckstand mit Wasser und verdunnter 
Salzsiiure, saugt ab und wischt niit Wasser. Die Produkte werden aus 70% Essigsiiure oder 
wai0rigem Athsnol umkristallisiert,. 

Dimedon-thiocarbonsaureamide 
0.01 Mol Phenylendisenfol werden mit 0,02 3101 Dimedon in 15 m1 Rcetonitril unter 

Zuaatz eiriiger Tropfen Triathylarnin 25 Stunden zum Sieden erhitzt. Man destilliert rlas 
Losiingsmittel weitgehend ab, lafit kristallisieren und preBt das Produkt auf Ton ab. Die 
Verbindungen wurden aus Eiscssig umkristallisiert~. 

8) BP 793802 (1958); C. A. 53, 2157e (1969). 
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Umsetzungen der Natritzmsalze C-H-acider Verbindungen mit 
m- und p-Phenylendisenfol 

Die Verbindungen VII-IX murden nach ciner, von uns schon fruher verijffentlicht,en 
Vorschrift7) hergeatellt. Die Umsetzungsdauer der Addition betrug zwei Stunden. Die Ver- 
bindungen wurden aus Athanol umkristallisiert. 

N, K'-[p-Phenylen]-bis-~tliiocarbar~io~lcy~~iessigs~ureathylester] X : 0,02 Mol Xatrium- 
staub werden in 100 in1 A4ther 15-20 Stunden rnit 0,02 No1 Cyanessigester umgesetzt. Man 
fugt 0,01 Mol p-Phenylendisenfol zu, ruhrt einige Zeit nnd lLBt 24 Stunden stehen. Der Nie- 
derschlag wird abgesaugt, mit dther  nachgewaschen nnd, geldst in Eiswasser, niit verdiinn- 
ter Salzsaure angesauert. Das ausfallende Produkt wird mit Ather gewaschen. Es zerfilllt 
beim Erwarmen niit organischen Lijsun,nsniitteln, vor allem in Athanol unter Bildung eines 
orange gefilrbt,en Produkts vom Schmp. 174 "C. 

Noxo-Additionsverbindungen XT-XIII: Zur Dtzrst'ellung wurden die vorstehend be- 
schriebenen Verfahren benutzt. duf 0,01?ilol des Scnfols wurden 0,Ol Mol der Natriumver- 
bindungen eingesetzt. 

N-[m-Isothiocyanatophengl]-thiocar~~amoylmalonsilurediathylestcr XI: Gelbes 01. 
Zersetzt sich beim Destillieren im Vakuum. Ausbeute 3,l g, 887/, d. Theorie. 

IY-~p-Isothiocyanatophen~l]-thiocarbamoylmalons3iuredi~thylester XII: Gelbe Pris- 
men aus Petrolather. Schmp. G9-69,5 "C. Ausheute 2,4 g, 68% d. Theoric. 

C,3H,,N,0,S, (362,44) ber.: C 51,l l ;  H 4,67; N 7,90; 
gef.: C 51,16; H 4,57; N 7,77. 

N-~m-Iso th ioc~anatophenyl ] - th iocarbamo~~c~aness i~~aure~t l i~~es te r  XI11 : Gelbe Kri- 

C,,H,,N,O,S, (305,39) ber.: C 51,12; H 3,62; N 13,76; 
gef.: C 51,17; I1 3,913; N 13,42. 

stalle. Schmp. 105-107 "C. Ausbeute 1,9 g, 63% d. Theorie. 

N,N'-[p-Phenyl~n]-his-~thiocarbamoylmalons~ur~di~t~~ylesl~er] TI11 
Zu einer Losung von 0,06 g Katrium in 10 ml absolutem Athano1 werden 0,88 g 

(0:0025 Mol) XI1 zugesetzt. Nach diifliisung a.ddiert man eine LBsiing aus 0,06 g Natriiim 
und 0,4 g (0,0025 Mol) Malonester in 10 rril absolutem dthanol, 1LBt zwei Stunden bei Zim- 
mertemperatur stehen, giel3t' danach in Wasser und sauert mit verdunnter Salzsaure an. Der 
ausfallende Xiederschlag wird abgetrennt und a,us 9G% dthanol umkristallisiert. Gelbe 
Nadeln. Schmp. 131 "C, Mischschmelzpunkt mit VJTT 131 OC. Ausbeute 0,85 g, 66,404 der 
Theorie. 

N, N'-[ m-Phen ylen] -his-[ thioacotamid] I 
2,56 g (0,005 Noi) VII w-crden in 16 ml 10-150/, Natronlauge geliist und einen Tag bei 

Zimmertemperatur aufbemahrt. Man gieBt in Wasser und siiuert mit verdunnter Yalzsiiure 
an. Der Niederschlag wird ails 7024 Essigsaure umkristallisiert. Gelbora,nge Xadeln. Schmp. 
192"C, Mischschmelzpunkt rnit I 192 "C. Ausbeute 0,32 g: 28,604 d. Theorie. 

Fraulein HELGARD KAUFMANK danken wir fur ihre Hilfe bei der Darstel- 

Ber l in ,  IT. Chemisehes Institut der Humboldt-Universitat. 
lung einiger Verbindungen. 

Bei der Kedaktion eingegangen am 30. MBrz 1965. 




