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Isothiocyanate. IV1)
Umsetzungen mit m= und p=-Phenylen-di-isothiocyanat

Von G. Baryxigkow und [. Bo#Tius?)

Inhaltsiibersicht

m- und p-Phenylen-di-isothiocyanat addieren GrieNarD-Reagenzien und C—H-acide
Verbindungen bzw. deren Natriumsalze zu N-Aryl-thioamiden.

Anlagerung von GrieNarp-Reagenzien

SacHS u. LoEvY?) setzten erstmals [sothiocyansidureester mit GRIGNARD-
Verbindungen um und isolierten als Endprodukte N-substituierte Thio-
amide.

Entsprechend entstehen bei der Reaktion des m- und p-Phenylendisent-
0ls mit GrioNarD-Reagenzien die in Tab. 1 angefiihrten Thioamide. Zur
Umsetzung ist ein UberschuB an Reagens erforderlich, da bei Verwendung
dquivalenter Mengen die Reaktion unvollstdndig bleibt und Gemische der
halb- und beidseitigen Additionsprodukte entstehen.

Das N,N’-[m-Phenylen]-bis-[thioacetamid] I ist in der Literatur be-
schrieben. Es wurde von EngEe?) 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'-thicacetyl-m-pheny-
lendiamin getrennt. Die Ausbeute ist naturgemill gering. Das von uns ange-
wandte Verfahren ergibt dagegen die Thioamide in Ausbeuten von iiber
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Umsetzungen der Phenylen-di-isothiocyanate mit C —H-aciden Verbindungen

Reaktionen O —H-acider Verbindungen mit Phenylen-di-isothiocyanaten
verlaufen in der iiblichen Weise. So erhielten BrLLeETER und STEINER®) bei

1) 1L Mitteilung: G. BarNiRow u. 1. Bofrtus, Z. Chem. 5, 104 (1965).

%) L. Bokrrus, Teil der Diplomarbeit. Humboldt-Universitit Berlin 1965.

%) F. Sacus u. H. Lorvy, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 585 (1903); 87, 874 (1904).
4) 8. R. H. Epgg, J. chem. Soc. [London] 121, 772 (1922).

%) O. BrLLETER u. A, STEINER, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 230 (1887).
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lingerem Kochen des m- und p-Phenylendisenfsls mit Athanol die Pheny-
len-bis-[monothiocarbamidsédure-O-dthylester].

C —H-acide Verbindungen hingegen reagierten auch in Gegenwart von
Tridgthylamin 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 KrUSER®) bei der-
artigen Umsetzungen erfolgreich verwendete Acetonitril gelang es, Dimedon
zur Reaktion zu bringen.

O

SCN——<—\—NCS +2 / o

307\/\
O O
CHa /_\ e CH
C NH— —NH-— C >
T om0 > #/ \CH,
O

Ebenso erfolgte glatte Addition bei der Umsetzung der Natriumsalze
C —H-acider Verbindungen mit Phenylen-di-isothiocyanaten. Wir erhielten
aus m- und p-Phenylendisenfél bei Einsatz von zwei Aquivalenten der Na-
triumverbindungen des Malonsduredidthylesters und des Cyanessigsiure-
dthylesters die beidseitigen Additionsprodukte VII —X (Tab. 2). Die Reak-
tionsfahigkeit der Phenylendisenfole ist geringer als die des Phenylsenfils,
so daf die Reaktionszeit auf das 4- bis 8fache der sonst von uns eingehalte-
nen Zeit?) steigt.

Der N,N’-[m-Phenylen]-bis-[thiocarbamoylmalonsiduredidthylester] fiel
als Ol an, das sich beim Destillieren zersetzte. Die Struktur der Verbindung
wurde durch Verseifen mit Natronlauge und Decarboxylieren zum N,N’-
[m-Phenylen]-bis-[thioacetamid] I gesichert.

Es erwies sich als giinstiger, den Natriumcyanessigester in absolutem
Ather mit den Phenylendisenfélen umzusetzen, da die Additionsprodukte
unter dem EinfluB von Athanol Spaltungen erleiden.

Wir lieBen ferner m- und p-Phenylendisenfsl mit nur einem Aquivalent
der Natriumverbindungen des Malonesters und Cyanessigesters in Athanol

bzw. Ather reagieren und erhielten erwartungsgemif die Monoadditionspro-
dukte.

%) J. GoERDELER u. U. KEUSER, Chem. Ber. 97, 2209 (1964).
) G. Barnigow u. H. Kuxnzeg, J. prakt. Chem. [4] 29, 323 (1965).
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SCN XI: R = m-NH—C-CH(COOC,H,),

AN I
| n
O 8
N XII: R = p-NH—C—CH(COOC,Hy),
I
S
CN
XII: R —m-NH—C—CH
I COOG,H,

S

N-[p-Isothiocyanatophenyl]-thiocarbamoyl-malonsiduredidthylester XI1I
wurde in Form seines Natriumsalzes durch Umsetzen mit einem zweiten
Aquivalent Natriummalonester in das Diadditionsprodukt VIII iiberfiihrt.
Wir nehmen an, dafi das Monoadditionsprodukt auch im Verlauf der Reak-
tion von zwei Aquivalenten des Natriumsalzes der C —H-aciden Verbindung
mit dem Phenylendisenfsl als Zwischenstufe auftritt.

Beschreibung der Versuche
m- und p-Phenylendisenfsl®)

0,1 Mol m- bzw. p-Phenylendiamin werden zu einer Mischung von 37 ml 259 NH,OH
und 13,5 ml CS, unter Rithren langsam zugefagt. Der ausfallende Niederschlag wird abge-
trennt und in 20 ml Wasser suspendiert. Man setzt 15,4 g mit 2 n Natronlauge neutralisier-
ter Chloressigsdure zu und 1aBt 1 bis 2 Stunden bei 30 °C stehen. Danach wird eine Losung
von 27 g Zinkchlorid in 170 m! Wasser addiert, eine halbe Stunde gerithrt und iiber Nacht
stehengelassen. Man trennt den Niederschlag ab, trocknet und extrahiert mit Ather.

p-Phenylendisenfsl: Ausbeute 10 g, 52,49 d. Theorie. Farblose Nadeln aus Eisessig.
Schmp. 130 °C.

m-Phenylendisenfsl: Ausbeute 9,3 g, 48,5%, d. Theorie. Farblose Nadeln. Schmp. 53 °C.

Allgemeine Vorschrift zur Synthese der GRIGNARD-Additionsverbindungen

Zu einer Losung von 0,03—0,04 Mol der wie iiblich bereiteten GrieNARD-Verbindung
in 50 ml Ather werden 0,01 Mol des Phenylendisenfdls unter Rithren und Kiihlung zuge-
setzt. Nach Abklingen der Reaktion wird zwei Stunden auf dem Wasserbad erhitzt und
danach der Ather abdestilliert. Man zersetzt den Riickstand mit Wasser und verdiinnter
Salzs#ure, saugt ab und wischt mit Wasser. Die Produkte werden aus 709}, Essigsdure oder
wiBrigem Athanol umkristallisiert.

Dimedon-thiocarbonsiureamide

0,01 Mol Phenylendisenfél werden mit 0,02 Mol Dimedon in 15 ml Acetonitril unter
Zusatz einiger Tropfen Tridithylamin 25 Stunden zum Sieden erhitzt. Man destilliert das
Loésungsmittel weitgehend ab, 16t kristallisieren und preBt das Produkt auf Ton ab. Die
Verbindungen wurden aus Eisessig umkristallisiert,

8) BP 793802 (1958); C. A, 53, 2157e (1959).
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Umsetzungen der Natrinmsalze ¢ —H-acider Verbindungen mit
m- und p-Phenylendisenfol

Die Verbindungen VII—IX wurden nach ciner, von uns schon friher verdffentlichten
Vorschrift?) hergestellt. Die Umsetzungsdauer der Addition betrug zwei Stunden. Die Ver-
hindungen wurden aus Athanol umkristallisiert.

N, N’-[p-Phenylen]-bis-[thiocarbamoylcyanessigsiureathylester] X: 0,02 Mol Natrium-
staub werden in 100 ml Ather 15— 20 Stunden mit 0,02 Mol Cyanessigester umgesetzt. Man
fitgt 0,01 Mol p-Phenylendisenfol zu, rithrt einige Zeit und 148t 24 Stunden stehen. Der Nie-
derschlag wird abgesaugt, mit Ather nachgewaschen und, gelést in Kiswasser, mit verdinn-
ter Salzsiure angesiuert. Das ausfallende Produkt wird mit Ather gewaschen. Es zerfillt
beim Erwirmen mit organischen Losungsmitteln, vor allem in Athanol unter Bildung eines
orange gefirbten Produkts vom Schmp. 174 °C.

Mono-Additionsverbindungen XT—XIII: Zur Darstellung wurden die vorstehend be-
schriebenen Verfahren benutzt. Auf 0,01 Mol des Scnféls wurden 0,01 Mol der Natrinmver-
bindungen eingesetzt.

N-[m-Tsothiocyanatophenyl]-thiocarbamoylmalonsiuredidthylester XI1: Gelbes Ol
Zersetzt sich beim Destillieren im Vakuum. Ausbeute 3,1 g, 889, d. Theorie.

N-[p-Isothiocyanatophenyl]-thiocarbamoylmalonsidurediithylester XII: Gelbe Pris-
men aus Petrolather. Schmp. 69—69,5°C. Ausbeute 2,4 g, 68Y%, d. Theorie.

C;H N, 0,8, (352,44) ber.: C51,11; H 4,67; N 7,90;
gef.: C51,16; H 4,57; N 7,77.
N-[m-Isothiocyanatophenyl |-thiocarbamoyleyanessigsiuredthylester XIII: Gelbe Kri-
stalle. Schmp. 105—107 °C. Ausbeute 1,9 g, 639, d. Theorie.

CH; N,0,8, (305.39)  ber.: C51,12; H 3.62; N 13,75;
gef.: C51,17; T 3,96; N 13,42.

N, N°-[p-Phenylen]-bis-[thiocarbamoylmalonsiuredifithylester] VIII

Zu einer Losung von 0,06 g Natrium in 10 ml absolutem Athanol werden 0,88 g
(0,0025 Mol) XTI zugesetzt. Nach Auflosung addiert man eine Losung aus 0,06 g Natrium
und 0,4 g (0,0025 Mol) Malonester in 10 ml absolutem Athanol, 158t zwei Stunden bei Zim-
mertemperatur stehen, giefit danach in Wasser und siuert mit verdiinnter Salzsiure an. Der
ausfallende Niederschlag wird abgetrennt und aus 969, Athanol umkristallisiert. Gelbe
Nadeln. Schmp. 181°C, Mischschmelzpunkt mit VIII 131 °C. Ausbeute 0,85 g, 66,49, der
Theorie.

N,N’-[m-Phenylen]-his-[ thicacetamid] I

2,66 g (0,005 Mol) VII werden in 15 ml 10—15%, Natronlauge gelést und einen Tag bei
Zimmertemperatur aufbewahrt. Man gieBlt in Wasser und siuert mit verdiinnter Salzsiure
an. Der Niederschlag wird aus 709, Essigsdure umkristallisiert. Gelborange Nadeln. Schmp.
192°C, Mischschmelzpunkt mit I 192°C. Ausbeute 0,32 g, 28,69, d. Theorie.

Friulein HELcarD Kaurmaxy danken wir fiir ihre Hilfe bei der Darstel-
lung einiger Verbindungen.

Berlin, T1. Chemisches Institut der Humboldt-Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mirz 1965.





