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Isothiocyanate, VI1)
Thioamide aus Arylisothiocyanater

Von GUNTER BARNIROW

InhaMsiibersieht

Die Natriumverbindungen des Benzoylacetonitrils und des Benzoylacetons lassen sich
in absolutem Athanol an Arylisothiocyanate anlagern. Dimedon wird in Benzol bzw. Aceto-
nitril in Gegenwart von Tridthylamin an Arylisothiocyanate addiert.

Natriummalonester und -cyanessigester werden von Arylisothiocyanaten
in absolutem Athanol unter Bildung von Thioamiden der Methantricarbon-
sdure addiert?). Die Natriumverbindungen des Acetylacetons und des Acet-
essigesters geben unter den gleichen Bedingungen als Primérprodukte eben-
falls die entsprechenden Additionsverbindungen, die anschliefend in Folge-
reaktionen durch das anwesende Natriumalkoholat gespalten werden. Als
Endprodukte entstehen N-substituierte Dithiomalonsdurediamide?) bzw.
N-Arylmalonsdureédthylester-mono-thioamide)8).

Wir fanden, daB das Natriumsalz des Benzoylacetonitrils in absolutem
Athanol analog dem Natriumcyanessigester mit Arylisothiocyanaten zu N-
arylsubstituierten Thioamiden (Ia—c) reagiert.

CN CO—CH,
— NH-— C CH S —NH-— C CH
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b: R =CH, b: R =CH,

¢: R = CH,0
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Wihrend Diacetyl-thioacetanilid durch Alkali®) oder Alkoholat$) in kur-
zer Zeit zu Acetessigsiurethioanilid gespalten wird und deshalb durch Addi-
tion des Natriumacetylacetons an Phenylisothiocyanat in absolutem Athanol
nicht rein darstellbar ist, 145t sich die Anlagerung von Natriumbenzoylaceton
an Phenyl- und p-Tolylisothiocyanat in absolutem Athanol austiihren. Wir
erhielten auf diese Weise Benzoyl-acetessigsdurethioanilide (ITa, b).

Die Bildung von Dithiomalonsiuredianilid wurde nicht beobachtet. Ebenso fithrte auch
die Umsetzung von Natriumbenzoylaceton bzw. Natriumdibenzoylmethan mit Phenyliso-
thiocyanat im Molverhiltnis 1:2 in absolutem Athanol unter den {iblichen3) Bedingungen
nicht zum Dithiomalonsiuredianilid.

1Ia verliert durch dreistiindiges Stehen mit 159, KOH bei Zimmertem-
peratur die Acetylgruppe unter Bildung des schon bekannten?) Benzoyl-
thioacetanilids I1I.

OH- — — N\

Ta — o < ///—CO——CHE—-ICI—NH—\/\ D
]
1

Die Reaktion folgt somit den Regeln der Esterspaltung nach HuNspIEk-
KER®), nach denen aus Benzoyl-acetessigester Benzoylessigester erhalten
wird. Die Thioamidgruppe bleibt unter den erwdhnten Bedingungen analog
der Estergruppe unverindert. Die gleiche Bestdndigkeit gegen Alkali zeigt
die Thicamidgruppe auch bei éhnlichen Spaltreaktionen *-%)?).

Im Vergleich zur Umsetzung des Natriummalonesters mit Arylisothiocyanaten muf} die
Reaktionsdauer bei der Addition der Natriumverbindungen des Benzoylacetonitrils und des
Benzoylacetons auf das 4- bis 8fache erh6ht werden. Offenbar ist die langsamere Addition
auf die hohere Aciditit dieser Pseudosiduren zuriickzufithren. So hatten wir bei fritheren?)
Untersuchungen gefunden, dafi Dimedon, das ebenso wie Dihydroresorcinl®) eine hohe Aci-
ditét aufweist und nahezu den pK-Wert der Essigséiure erreicht, sich als Natriumverbindung
in Athanol nicht an Phenylisothiocyanat anlagern la8t.

Die hohere Aciditit des Dimedons ermoglicht eine Addition an Aryl-
isothiocyanate in Benzol in Gegenwart von Tridthylamin als Katalysa-
torl). Malonester reagiert unter diesen Bedingungen nicht2). Das von GOER-
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DELER und KEUsEr!?) fiir die Umsetzung des Dimedons als Losungsmittel
benutzte Acetonitril erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit verglichen mit
Benzol auf das 3- bis bfache, wie ein Austausch beider Losungsmittel bei der
Synthese der Verbindungen IVa—e zeigte.

CO—CH,  CH, IVa: R=H

TS NH—c—CH C b: R = 0-C
{ y-NH—C— : R = o-CH,
T 1 “co—cH,” o, ¢: R = m-CH,
d: R = p-CH,
e: R = p-CH;O

Setzt man an Stelle des Malonesters den etwas acideren Benzoylmalonester bzw. Ace-
tylmalonester mit Phenylisothiocyanat in Aceton, Benzol oder Acetonitril um, so ist keine
Addition zu beobachten. Benzoylmalonester ergab in Acetonitril als einziges Reaktionspro-
dukt Benzoesiureanilid. Aus Benzoylmalonester und p-Tolylisothiocyanat entstand Ben-
zoesdure-p-toluidid. Acetylaceton und Phenylisothiocyanat lieferten unter den gleichen Be-
dingungen ausschlielich Zersetzungsprodukte.

Verbindungen des Typs 1V cyclisieren mit Brom in Essigester zu Benz-
thiazolderivaten?). Wir filhrten die Umsetzung wie dhnliche Cyeclisierungen
der HucERsHOFF-Reaktion in Eisessig!?) aus und gelangten zu den Verbin-
dungen Va—d.

N Ta: B —
AN L0l O VeiR =
IVa, b, d, e ~os R k Jo--CH el b: R = 4.CH,
N\ S/ \CO-CH2/ NCH. ¢: R =6-CH,
3

d: R = 6-CH,0

Ebenso wie anderen Autoren!?) mifilang auch uns die Spaltung der Verbindungen des
Typs V zu Benzthiazolyl-ketocarbonsduren. Beim Versuch der reduktiven Spaltung von
Va mit Hydrazinhydrat in alkalischer Ldsung wurde als einziges Produkt ein Gemisch des
Mono- und Dihydrazons der Ausgangsverbindung erhalten.

Beschreibung der Versuche!4)

Benzoyl-cyanessigsiurethioanilide

o-Benzoyl-a-cyan-essigsdurethioanilid (Ia): Zu einer Losung von 0,23 ¢
(0,01 Mol) Na in 15 m] absclutem Athanol werden 1,45 g (0,01 Mol) Benzoylacetonitril zu-
gesetzt und nach Auflésung 1,35 g (0,01 Mol) Phenylisothioeyanat addiert. Nach 30 Minu-
ten gieit man in Wasser, filtriert und sduert mit verdiinnter Schwefelsiure an. Der Nieder-
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achlag wird aus Benzol umkristallisiert. Gelbe Nadeln. Schmp.: 181—182° Ausbeute:
0,567 g, 20,49, d. Th., nach zweistiindiger Standzeit der Reaktionslsung: 1,88 g, 679 d.Th.

C,.H,;N,08  (280,35) ber.: C 68,55; H 4,32; N 9,99;
gof.: C 68,24; H 4,37; N 9,67.

«-Benzoyl-x-cyan-thioessigsdure-p-toluidid (Ib): Analog Ta aus 1,46 g
(0,01 Mol) Benzoylacetonitril und 1,49 g (0,01 Mol) p-Tolylisothiocyanat in 10 ml absolutem
Athanol bei zweistiindiger Standzeit. Gelbe Nadeln aus Benzol. Schmp.: 176 —177,5°. Aus-
beute: 1,56 g, 539 d. Th.

C,H,N,08 (294,38) ber.: C69,36; H 4,79; N 9,52;
gef.: C69,27; H 4,76; N 9,50.

«-Benzoyl-x-cyan-thioessigsidure-p-anisidid (Ic): Analog Ia aus 1,4bg
(0,01 Mol) Benzoylacetonitril und 1,65 g (0,01 Mol) p-Methoxy-phenylisothiocyanat in
10 ml absolutem Athanol bei zweistiindiger Standzeit. Gelbe Kristalle aus Benzol. Schmp. :
173—174°. Ausbeute: 1,85 g, 609, d. Th.

C,H,N,0,8 (310,38) ber.: C 65,79; H 4,55; N 9,03;
gof.: C66,01; H 4,60; N 8,83.

Benzoyl-acetthioessigsiureanilide

«-Benzoyl-acetthioessigsidureanilid (IIa): Analog Ia aus 1,62g (0,01 Mol)
Benzoylaceton und 1,356 g (0,01 Mol) Phenylisothiocyanat in 10 ml absolutem Athanol.
Gelbe Prismen aus absolutem Athanol. Ausbeute: 1,04 g, 359 d. Th. bei zweistiindiger
Standzeit, 529, d. Th. bei vierstiindiger Standzeit der Reaktionslésung. Schmp.: 138 bis
139,5°.

C,,H, . NO,S (297,38) ber.: C 68,66; H 5,08; N 4,71;

gef.: C68,567; H 5,08; N 4,91.

a-Benzoyl-acetthioessigsiure-p-toluidid (IIb): Analog Ta aus 1,62 g (0,01 Mol)
Benzoylaceton und 1,49 g (0.01 Mol) p-Tolylisothioeyanat in 10 ml absolutem Athanol bei
vierstindiger Standzeit. Gelbe Prismen aus Ligroin. Schmp.: 101,56 —102,56°. Ausbeute: 1 g,
329, d. Th.

0. H,,NO,S (311,41) ber.: C 69,42; H 5,50; N 4,50;
gef.: C69,44; H 5,45; N 4,55.

Benzoyl-thioacetanilid (IIT)

Die Lésung von 6 g (0,02 Mol) ITa in 130 ml 159, KOH wurde 3 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehengelassen und danach angestiuert. Gelbe Nadeln aus Ligroin. Schmp.: 71,5
bis 72,5°, in der Schmelze bilden sich Nadeln, die bei 78,5° schmelzen, Schmp. Lit. 7): 78,56%;
76°; 80—83°. Ausbeute 4,8g, 949, d. Th.

CH.NOS  (255,34) ber.: €70,66; H 5,13; N 5,49;
gef.: C70,43; H 4,93; N 5,57.

1,1-Dimethyl-cyclohexandion-thiocarbhonsiureanilide

1,1-Dimethyl-cyclohexandion-(3,5)-thiocarbonsidure-(4)-anilid (IVa): 14 g
(0,1 Mol) Dimedon werden mit 13,5 g (0,1 Mol) Phenylisothiocyanat in 100 ml Benzol unter
Zusatz von b Tropfen Tridithylamin 40 Stunden gekocht, danach das Benzol abdestilliert
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und die ausgeschiedenen Kristalle aus Essigester umkristallisiert. Farblose Kristalle,
Schmp.: 129,5—130°. Ausbeute: 6,6 g, 249, d. Th. Der gleiche Ansatz in 100 ml Acetoni-
tril zur Reaktion gebracht, ergab nach 20stiindigem Erhitzen 14,3 g, 529, d. Th. Schmp.:
129,6—130° [Lit.1%) 130°].

Verbindungen IVb—e: Die Darstellung erfolgte analog IVa durch Umsetzen von
0,02 Mol Dimedon mit 0,02 Mol des Senfdls in 15 ml Acetonitril. Die Verbindungen wurden
aus Athanol umkristallisiert. Es sind farblose bis sehr schwach gelbliche Tafeln (IVb) oder
Prismen (IVec—e).

Reakt.- Schmp. Ausbeute Analyse ber./gef.
Verb. zeit o0 o c ‘ H ‘ N
CioH1sNO,S  (289,40)
IVb 30h 151—151,6 52 66,40 6,62 4,84
66,59 6,62 5,11
‘ 5 66,40 6,62 4,84
Ve Oh 102—-102,5 35 66,53 6,74 | 4,97
‘ 66.40 6,62 | 484
Ivd 20 h 102,5—103 41 66,16 6,65 ; 5,91
: CeH1,NOS  (305,40)
IVe 20 h 111,5—112 38 62,92 6,27 4,59
63,02 6,30 4,89

Ansitze von 0,02 Mol der Komponenten in 30 ml Benzol ergaben bei 20stiindigem Er-
hitzen eine Ausbeute von 149, (IVd) bzw. 12,69 (IVe).

Benzoesiureanilide aus Phenyl- oder p-Tolylisothiocyanat
und Benzoylmalonester

2,7 g (0,02 Mol) Phenylisothiocyanat und 5,3 g (0,02 Mol) Benzoylmalonester wurden
unter Zusatz von 5 Tropfen Triithylamin in 15 ml Acetonitril 20 Stunden zum Sieden er-
hitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Athanol wurden
0,95 g farblose Blattchen vom Schmp. 163° erhalten, die sich durch Eigenschaften und
Mischschmelzpunkt als Benzanilid auswiesen. Ausbeute: 249,.

DaB der Benzoylrest aus dem Benzoylmalonester, das Amin aus dem Arylisothiocyanat
stammt, beweist die Entstehung von Benzoesiure-p-toluidid (Schmp.: 157,56—158°, farb-
lose Nadeln aus Athanol. Ausbeute: 0,7 g, 16,69,) beim Umsetzen von p-Tolylisothiocyanat
unter den gleichen Bedingungen.

Benzthiazolyl-cyclohexandione

Jeweils 0,01 Mol der Verbindungen IVa, b, d, e wurden in 50 ml Hisessig suspendiert
oder geliist bei Zimmertemperatur mit 1,6 ¢ 0,01 Mol Brom, gelést in wenig Eisessig, trop-
fenweise versetst, nach Zugabe noch eine Stunde gerithrt und dann in Wasser gegossen. Der
Niederschlag wurde abgetrennt und aus Athanol umkristallisiert. Va, ¢, d kristallisieren in
farblosen Tafeln, Vb in farblosen Prismen. Va, b sublimieren vor dem Schmelzen,
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Verb Schmp, Ausbeute Analyse ber./gef.
erb. aus o 9 c ‘ - ‘ N
C,HNO,S  (273,36)
Va IVa 208208,6 75 65,90 5,53 5,13
Lit.1%) 206 65,81 5,43 5,32
CH, NO,S  (287,38)
Vb Ivb | 181,5—182 83 66,87 5,96 4,87
67,06 5,79 5,06
66,87 5,96 4,87
Ve IVd | 2255226 65 66,73 678 498
CH,,NOS  (303,38)
vd IVe | 232,5—-233,5 69 63,34 5,65 4,62
63,16 5,66 4,84

Fraulein HELgARD KAUFMANN danke ich fiir ihre Hilfe bei der Durchfiih-
rung der Untersuchungen.
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