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Isothiocyanate, V1)
N,N -Aryl-substituierte Dithiomalonsiurediamide. 1I?)

Von GUNTER BARNIROW

Inhaltsiibersicht

Als Zwischenstufe der Synthese N, N’-aryl-substituierter Dithiomalonsiurcdiamide aus
Arylisothiocyanaten und Natriumacetylaceton in absolutem Athanol tritt die Natrium-
verbindung des N-Aryl-diacetyl-thioacetamids auf. Ausgehend von dieser Zwischenstufe
kénnen durch Reaktion mit einem zweiten Molekial Arylisothioeyanat Dithiomalonsiure-
diamide dargestellt werden, deren N-Atome ungleich durch Arylreste substituiert sind.
Derartige Verbindungen werden auch durch Umsetzen eines Gemisches zweier Senfole mit
Natriumacetylaceton erhalten.

Arylsenféle setzen sich mit Natriumacetylaceton in absolutem Athanol
zu N,N’-Diaryl-dithiomalonsiurediamiden um?2). Als Zwischenstufe der Re-
aktion vermuteten wir?) das Primiradditionsprodukt eines Molekiils Senfol
an das Natriumacetylaceton. Diese Verbindung sollte unter Aufnahme eines
weiteren Molekiils Senfsl und Abspaltung der Acetylgruppen in die Endver-
bindung iibergehen.

Da uns die Isolierung definierter Zwischenverbindungen aus dem Reak-
tionsgemisch bisher nicht gelang, stellten wir Na-Diacetyl-thioacetanilid 1
durch Anlagerung von Natriumacetylaceton an Phenylisothiocyanat in
Ather3) her und brachten es in absolutem Athanol mit o-Tolyl- und m-Cl-
Phenylsenfs] zur Reaktion.
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Nach der iiblichen?®) Aufarbeitung lieflen sich die entsprechenden N,N -
ungleich-substituierten Dithiomalonsdurediamide isolieren.

Bei der Umsetzung von I mit m-Cl-Phenylsenfo] kristallisierte aus der Reaktionslésung
das Natriumsalz des N-Phenyl-N’-m-chlorphenyl-dithiomalonsdurediamids aus. Derartige
Metallsalze der N, N’-Diaryl-dithiomalonsdurediamide waren bisher nicht in reiner Form
erhalten worden. Alkalimetallsalze der Additionsverbindungen von f-Dicarbonylverbin-
dungen an Isothiocyanate sind hingegen beschrieben3)?).

N-Aryl-diacetyl-thioacetamide miissen auf Grund der vorliegenden Er-
gebnisse als Zwischenstufe der Dithiomalonsdurediamidsynthese angesehen
werden. Ob die Anlagerung des zweiten Senfélmolekiils sofort an den Verbin-
dungen des Typs I erfolgt, oder erst nach Abspaltung einer Acetylgruppe am
N-Aryl-acetessigsdurethioamid vonstatten geht, ist noch ungeklirt. Sicher
ist, daB3 N-Aryl-thioacetamide nicht im Mechanismus auftreten2).

Da Arylisothiocyanate mit verschiedenen Kernsubstituenten unter-
schiedliche Reaktivitdt aufweisen®), sollte es moglich sein, ein Gemisch von
Senfolen zu N,N'-ungleich-substituierten Dithiomalonsiurediamiden umzu-
setzen. Dabei wird in der ersten Reaktionsphase die vorwiegende Addition
des Natriumacetylacetons an das reaktivere Senfol unter Bildung der Zwi-
schenverbindung vom Typ I vorausgesetzt.

Wir erhielten durch nacheinander erfolgende hzw. gleichzeitige Zugabe
zweier Senféle zu einer Losung von Natriumacetylaceton in absolutem Atha-
nol die erwarteten gemischten Dithiomalonsdurediamide (Tab. 1) und be-
stétigten so die Annahme. Die Ausbeuten dieses Verfahrens liegen in Abhén-
gigkeit von den Kernsubstituenten der Arylsenféle zwischen 44 und 58,569,
der Theorie. In der Mehrzahl der Fille fielen die Verbindungen schon als
Rohprodukte gut kristallisiert und in hoher Reinheit, teilweise analysenrein
an. Sie kristallisieren als geltbe Nadeln oder Prismen und schmelzen unter
Rotfirbung und Zersetzung.

Stéarker elektronendriickende Substituenten am Arylrest der Senféle be-
eintrichtigen die Ausbeuten oder verhindern die Umsetzung ganz. So erga-
ben die Methoxy-phenylsenféle unter den angewandten Bedingungen im
(Gemisch mit Phenylsenfdl keine isolierbaren Verbindungen. Ebenso versagte
die Reaktion beim Einsatz eines Gemisches von Phenylsenfsl und Methyl-
bzw. Benzylsenfol.
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Nebenprodukte, insbesondere die N, N'-gleichartig-substituierten Dithio-
malonséurediamide wurden nicht gefunden. Im Gegensatz zu fritheren Un-
tersuchungen ?) wurden keine N-Aryl-thiocarbamidsiureester als Nebenpro-
dukt beobachtet. Wir fanden, daB die Menge des bei der Umsetzung gebil-
deten Thiourethans vom Wassergehalt des verwendeten Athanols abhingt
und durch Verarbeiten sehr reinen Athanols auf ein Minimum reduziert wer-
den kann.

Beschreibung der Versuche$)

N-Phenyl-N'-o-tolyl-dithiomalonsiurediamid

Zu einer Losung von 0,115 g Natrium (0,005 Mol) in 15 ml abselutem Athanol werden
1,17 g (0,005 Mel) Diacetyl-thioacetanilid zugegeben und nach Auflésung 0,75 g (0,005 Mol)
o-Tolylsenfol addiert. Nach dreitigigem Stehen bei Zimmertemperatur wird in Wasser
gegossen und der ausfallende gelbe Niederschlag nach 24 Stunden abgetrennt. Ausbeute
1,3 g, 87%, d. Th. Gelbe Nadeln aus Athanol. Schmp. 127--128,5°C, unter Rotfirbung. Die
Rotfirbung tritt hier wie bei den meisten Dithiomalonsdurediamiden erst gegen Ende des
Schmelzvorganges auf. Einige Substanzen tiduschen deshalb bei Beobachtung im Schmelz-
punktsapparat nach TOIELE einen héheren Schmelzpunkt vor. Fiir N-Phenyl-N’-o-tolyl-
dithiomalonsiurediamid z. B. Schmp. 132—133°C.

CieHieN,S,  (300,45) ber.: C63,96; H 5,37; N 9,33;
gef.: C64,36; H 5,42; N 9,53.

N-Phenyl-N'-m-chlorphenyl-dithiomalonsiurediamid
Aus 0,01 Mol Diacetyl-thioacetanilid und 0,01 Mol m-Cl-Phenylsenf6l in 30 ml abso-
lutem Athanol analog vorstehender Vorschrift. Aus der Reaktionslosung fallen gelbe Kri-
stalle des Natriumsalzes aus. Ausbeute 0,45 g, 13,19, d. Th. Gelbe Kristalle aus 989, Atha-
nol. Schmp. 113—114,5°C.
C;;H,CINaN,S, (842,86) ber.: C52,55; H 3,53; N 8,17;
gef.: C53,00; H 3,h4; N 8,43.
Durch Losen des Salzes in Wasser und Ansduern erhilt man das Thicamid. Gelbe Nadeln
aus absolutem Athanol. Schmp. 136—137,5°C. Unter Rotfirbung. Nach THIELE, Schmp.
141--142°C.
O H,,CIN,S, (320,87) ber.: C56,15; H 4,08; N 8,73;
gef.: C56,13; H 4,00; N 8,74.
Allgemeine Vorschrift zur Synthese der in Tab. 1 aufgefithrten N, N’-Diaryl-dithio-
malonsdurediamide
Zu einer Lésung von 0,23 g (0,01 Mol) Natrium in 20 ml absolutem Athanol addiert
man 1 g (0,01 Mol) Acetylaceton. Nach wenigen Minuten wird eine Lisung zweier Senfole

in 30 m! absolutem Athanol, die von jedem Senfsl 0,01 Mol enthils, zugegeben und
20 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die Losung verfirbt sich von gelb

¢) Die Schmelzpunkte warden mit einem Bo#Tivs-Heizmikroskop bestimmt; sie sind
korrigiert.

17 J.vprakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 32.
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nach orange. Man fiillt mit Wasser auf 200 ml auf und 148t erneut 20 Stunden stehen. Der

ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt und aus absolutem Athanol oder Benzol um-
kristallisiert.

Berlin, II. Chemisches Institut der Humboldt-Universitit zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1965.





