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Zusammenfassung. Die Synthese der Titelverbindungen 3 (R' = R? = C,Hj; n-C,H,) durch Reak-
tionen von N-(N',N’-Diethylthiocarbamoyl)-benzimidoylchlorid (2) mit Natriumdialkyldithiocar-
bamaten (1) in Aceton wird beschrieben. Die niedrigen Ausbeuten (bis 25% d.Th.) sind durch
Nebenreaktionen bedingt. Die Strukturen der Verbindungen werden durch IR-, 'H-NMR-, 13C-
NMR- und Massenspektren bestiitigt. Nebenreaktionen werden 1*C-NMR-spektroskopisch verfolgt
und die Ergebnisse diskutiert.

S-(N-(Thiocarbamoyl)benzimido)dithiocarbamic Esters

Summary. The synthesis of the title compounds 3 (R* = R?* = C,H; n-C,H,) by reactions of N-(N',N'-
diethylthiocarbamoyljbenzimidechloride (2) with sodiumdialkyldithiocarbamates (1) in acetone is
described. The low yields (<25%) are caused by the occurrence of side reactions. The structures of the
compounds were confirmed by IR, 'H and *CNMR, and mass spectroscopy. Side reactions were
detected by **C NMR spectroscopy; the results are discussed.

Keywords. S-(N-(Thiocarbamoyl)benzimido)dithiocarbamic esters; Synthesis; *3C NMR  spectro-
scopy; Side reactions.

Einleitung

Gegenstand dieser Arbeit sind Untersuchungen zur Synthese von S-(N-(Thiocar-
bamoyl)benzimido)dithiocarbamidsdureestern (3) aus N-Thiocarbamoyl-ben-
zimidoylchloriden (2: N-(N',N’-Diethylthiocarbamoyl)-benzimidoylchlorid; [1, 2])
und Dithiocarbamaten (1; [3]) und zu dabei ablaufenden Nebenreaktionen, deren
Produkte sich vorteilhaft ohne Isolierung in situ '*C-NMR-spektroskopisch
analysieren lassen. Die Verbindungen 3 sollten potentiell als schwefelreiche Extrak-
tionsneutralliganden gegeniiber Edelmetallionen [4, 5] von Interesse sein.

Ergebnisse und Diskussion

Die Synthese der Titelverbindungen erfolgt durch Umsetzung von N-Thiocar-
bamoylbenzimidoylchlorid mit den Natriumsalzen der entsprechenden Dithiocar-
bamate in Aceton (Schema 1).
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Schema 1. Reaktionsschema zur Darstellung von S-(N-(Thiocarbamoyl)benzimido)dithiocarbamid-
saureester (3) aus N-(N',N'-Diethylthiocarbamoyl)-benzimidoylchlorid (2) und Natriumdithiocar-
bamaten (1)

Dabeifallen die Ester 3in 11-25%iger Ausbeute als gelbe, kristalline Substanzen
an. Die relativ geringen Ausbeuten und die Beschrinkung auf wenige Substituenten-
muster resultieren aus den nachfolgend diskutierten limitierenden Einfliissen.

Substitutionsreaktionen an Imidoylchloriden haben Sy1-Charakter [6]. In
deren Verlauf treten Intermediate vom Typ der Carbenium-Immonium-Ionen auf.
Konkurrieren mehrere Nucleophile um das Imidoylchlorid, so werden die harteren
Basen bevorzugt. Dieser Sachverhalt erklart die Bildung des N-Thiocarbamoyl-
benzimido-O-methylesters (4) bei der Reaktion von 2 mit Natriumsulfid in meth-
anolischer Losung [1] und die geringe Nucleophilie der Dithiocarbamate 1 in den
Reaktionen mit 2-Chlorpyrimidinen [7].

Unter Berlicksichtigung der genannten Gesichtspunkte, der thermischen In-
stabilitdt der Ester 3 und des zu erwartenden Einflusses des aus den Natriumdialkyl-
dithiocarbamaten 1 stammenden Hydratwassers haben wir die Versuchsbedingun-
gen fiir die Synthese von 3a unter den gegebenen experimentellen Moglichkeiten
optimiert (Tabelle 1).

Die Ergebnisse aus Tabelle 1 erlauben folgende Feststellungen:

Fiir Umsetzungen in Aceton sollte die Badtemperatur wahrend der Imidoylchlorid-
zugabe kurzzeitig (ca. 15 min bei 0.01 molaren Ansétzen) etwas oberhalb der Raum-
temperatur liegen (ca. 25-35°C).

Sowohl die Verldngerung der Reaktionszeit als auch der Einsatz einer grof3eren
Menge Dithiocarbamat (1) erhdhen die Ausbeute an 3a, wenn man in Aceton
arbeitet. Wihrend der restlichen Reaktionszeit sollte die Badtemperatur die Raum-
temperatur keinesfalls wesentlich iibersteigen, denn erhdhte Temperaturen vermin-
dern die Ausbeute betrichtlich.

Die S-(N-(Thiocarbamoyl)benzimido)dithiocarbamidsaureester 3 erhalt man
zundchst als viskose Ole, die nach Zugabe geeigneter Losungsmittel (Methanol,
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Tabelle 1. Reaktionsbedingungen zur Syntheseoptimierung von 3a

Badtemperatur ~ Gesamtreaktions-  Badtemperatur  Losungsmittel Molverhéltnis  Ausbeute
(°C) wihrend dauer (h) (°C) wahrend 2: dtc? an 3a

der Zugabe der Reaktion (% d.Th))
von 2*

40 2 40 Aceton 1:1 5.5

17 3 17 Aceton/CH,OH 1:1  1:1 ~53

18 18 18 Aceton 1:1 13.6

22 48 25 Aceton 1:1 21.8

30 20 24 Aceton 1:2 24.5

! Bei 0.01-molaren Ansitzen erfolgte die Zugabe von 2 innerhalb von 15min; 2 es wurde Natriumdiethyldithio-
carbamat-trihydrat eingesetzt; > nach tH-NMR

Pentan) kristallisieren. Die gelben Kristalle von 3 werden mehrmals mit dem
gleichen Losungsmittel gewaschen und sodann an der Luft getrocknet.

Die Strukturen der Verbindungen 3 wurden durch 'H- und '3*C-NMR-, IR- und
- MS-Spektren sowie durch Elementaranalysen aufgeklirt.

Struktursichernd ist die Beobachtung von zwei Signalen in den '*C-NMR-
Spektren fiir die nicht dquivalenten C=S- Anordnungen im Bereich zwischen 187
und 189 ppm. Charakteristisch ist auch die Lage des *3C-NMR-Signals der
~N=C(R")-S - Einheit (Benzimido-thio-Gruppierung) bei 157 ppm. Das Signal des
C-Atoms der -N=C(R")-N — Gruppierungin offenkettigen und cyclischen Amidinen
erscheint dagegen tieffeldverschoben im Verschiebungsbereich zwischen 158 und
169 ppm [8]. Benzimidoester zeigen das *3C-Signal des -N=C(R*)-OR — Fragments
(R = Alkyl) bei Verschiebungswerten unterhalb von 157 ppm. So liegt das '3C-
Signal des C-Atoms der -N=C(Phenyl)-OMe-Gruppe im N-(N’,N’-Diethylthiocar-
bamoyl)benzimido-O-methylester 4 (s. Schema 2; [1]) bei 156.5ppm. Die '3C-
NMR-Spektroskopie erlaubt damit eine schnelle Identifizierung mdglicher Reak-
tionsprodukte bei der Reaktion von Imidoylchloriden mit N-, O- und S-Nuc-
leophilen unterschiedlicher Struktur.

Bei Reaktionen des N-(N',N’-Diethylthiocarbamoyl)benzimidoylchlorids(2) mit
Dithiocarbamaten ist, entsprechend dem Syj1-Charakter dieser Substitutionsreak-
tion, mit der Bildung von Nebenprodukten zu rechnen. Zudem sollten die Verbin-
dungen 3 bei thermischer Belastung auch leicht 1,3-Thiocarbamoyl-Umlagerungs-
reaktionen vom S-Atom zum N-Atom im Sinne der Mumm- Umlagerung [9]
zugénglich sein (Schema 2).

Erhitzt man beispielsweise das Reaktionsgemisch aus 2 und Natriumdibutyl-
dithiocarbamat 1 (R' = R*> = n-C,H,) nach 20-stiindiger Reaktion bei 20°C ab-
schlieBend noch weitere 4 Stunden auf 50 °C (Badtemperatur), so zeigt das *C-
NMR-Spektrum des Rohkristallisats neben den Signalen von 3b weitere Signale von
Neben- und Umlagerungsprodukten (fiir die Charakterisierung von Neben- und
Umlagerungsprodukten sind Signale im Bereich zwischen 150 und 210 ppm rele-
vant, da in diesem Bereich C-Signale von C=S- und C=N-Gruppen erscheinen, die
u.a. auch Geriistumlagerungen unter Wanderung der Thiocarbamoylgruppe in-
dizieren). So findet man Resonanzen bei 158.2ppm, 159.6ppm, 168.0ppm,
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Schema 2. Reaktion von 2 mit O-, N- und S- Nucleophilen; ausgewdhlte *C-NMR-chemische
Verschiebungen von Substitutionsprodukten (R*=R?=C,H; und R!=R?=(n-C,H,) CDCl,,
TMS, é(ppm)) :

189.4ppm und 208.3 ppm. Die *C-NMR-Signale bei 159.6 und 189.4 ppm bele-
gen die Bildung des N-(N”,N”-Diethylthiocarbamoyl)-IN’,N’-dibutylbenzamidins
(5) [1]. Da bei beschriebener Umsetzung mit einem Uberschuf an 1 gearbeitet
wurde, ergeben sich drei denkbare Fille, die fiir die Bildung des Amidins zu
diskutieren sind:

Das {iberschiissige Dithiocarbamat 1 (doppeltmolare Menge) zerféllt in Umkeh-
rung der Bildungsreaktion bei der abschlieBenden Temperaturerhéhung in der oben
angegebenen Reaktionsmischungin CS, und N,N-Dibutylamin. Dieses substituiert
das Dithiocarbamatanion in 3b und reagiert mit noch nicht umgesetztem 2 zum
Amidin 5. Demnach miiBte dic Amidinbildung durch Vermeidung eines Uber-
schusses an 1 (R = R? =n-C,H,) und abschlieBender Temperaturerhohung ver-
mindert werden kénnen. Dal} dies nicht der Fall ist, konnte in einer wiederholten
Umsetzung mit Reaktionsfithrung bei einer Badtemperatur zwischen 18 und 22°C
(Gesamtreaktionsdauer:24 Stunden) und FEinsatz einer dquimolaren Menge an
1 bewiesen werden. Bei dem erhaltenen Reaktionsprodukt, einem braunen Ol,
handelt es sich ausschlieBlich um N-(N",N”-Diethylthiocarbamoyl)-N',N’-dibutyl-
benzamidin (5). DaB andererseits auch nicht der UberschuB an eingesetztem 1 fiir die
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Bildung des Amidins allein verantwortlich ist, beweist die Bildung von 3b auch bei
Verwendung einer doppeltmolaren Menge an 1.

Eine weitere Moglichkeit fiir die Bildung des Amidins besteht in der CS,-
Abspaltung aus 3b bei Temperaturerhohung. Damit ist zwar die Amidinbildung bei
Temperaturerhohung erklirlich, aber die ausschlieBliche Amidinbildung bei der
Reaktion dquimolarer Mengen von 2 und 1 bei Raumtemperatur findet keine
schliissige Erkldrung.

Zu beachten ist schlieBlich, daB3 1 unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
bereits partiell in CS,, R,NH und NaOH zerfallen ist, wodurch die direkte Reaktion
des freigesetzten Amins mit 2 (s. Schema 2) zu § und andererseits eine Ausbeutever-
minderung durch Nebenreaktionen, z.B. mit dem Losungsmittel, erfolgt.

‘Darausfolgt, daf fiir die Bildung der Dithiocarbamidsaureester 3 die Finhaltung
des oben beschricbenen Temperaturregimes entscheidend und Wasser auszu-
schlieBen ist. Dafl neben der Reaktionsfiihrung die Basizitdt der eingesetzten
Dithiocarbamate am N-Atom eine erhebliche Bedeutung hat, wird dadurch
nahegelegt, daB es bisher nicht gelang, Dimethyldithiocarbamat (R' = R* = CH,)
und N,N-(Tetramethylen)-dithiocarbamat (R, R* = -(CH,),-) mit 2 zu den ent-
sprechenden Verbindungen 3 umzusetzen. In beiden Reaktionen werden unter
Abspaltung von CS, Amidine gebildet.

Experimentelles

Die NMR-Spektren wurden auf einem Spektrometer Varian GEMINI 300, die TR-Spektren
auf einem Spektrometer Perkin-Elmer 1310 und die MS-Spektren auf einem V6-12-250 GC-MS
(Fa. V6 MASSLAB) Spektrometer aufgenommen. Die Verbindungen 4 und 5 standen fiir die ver-
gleichenden **C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zur Verfiigung. Sie wurden nach [1]
synthetisiert.

S(N-(Thiocarbamoyl )benzimido )-dithiocarbamidsiureester (3, allgemeine Arbeitsvorschrift)

0.02 mol Dithiocarbamat (Natriumsalz, 1) werden in 100 ml Aceton geldst. Unter Inertgas tropft man
zu dieser Losung unter Rithren wihrend 15min bei einer Badtemperatur von maximal 35°C eine
Losung von 0.01mol N-(N',N'-Diethylthiocarbamoyl)benzimidoylchlorid (2) in 50ml Aceton.
AnschlieBend riihrt man 20 Stunden bei einer Badtemperatur zwischen 18 und maximal 25 °C. Nach
Filtration durch eine G4-Fritte wird das gelbe Filtrat i. Vak. (Badtemperatur maximal 25 °C) eingeengt,
wobei gelbe Ole anfallen, die bereits bei Raumtemperatur kristallisieren kénnen. Zur Vervollstin-
digung der Kristallisation werden die erhaltenen Rohprodukte mit 40-60ml eines organischen
Losungsmittels versetzt (siche unten), das abgeschiedene Kristallisat mehrmals mit dem gleichen
Losungsmittel gewaschen und nach Abfiltrieren durch eine G4-Fritte trocken gesaugt.

N ,N-Diethyl-S-(N'( N",N"diethylthiocarbamoyl )benzimido )dithiocarbamidsiureester
(3a; C,;H,5N,S, (367.60))

Ber.: C 55.55 (gef.: 55.44), H 6.85 (6.35), N 11.43 (11.22), S 26.17 (25.71); 24.5%; zitronengelbe Kristalle;
Fp.: 122-127°C (Rohprodukt mit 40 ml Methanol versetzt); *H-NMR (CDCl,/TMS): 1.13 (t, -CH,,
3H),1.32(t,-CH,, 3H), 1.33(t,-CH, 3H), 1.36 (t,-CH, 3H), 3.69 (g, -CH,,-, 2H), 3.84 (q, -CH,-, 2H), 3.90
(q,-CH,-, 2H), 3.97 (q, -CH,;-, 2H), 7.34-7.46 (mn, -CH, meta-H u. para-H, 3H), 7.84-7.89 (m,-C,H,
ortho-H, 2H) ppm; "*C-NMR (CDCl,/TMS): 11.2 (-CH,), 11.9 (-CH,), 13.2 (-CH,), 13.7 (-CH,,), 45.7
(-CH,-), 46.6 (-CH,-), 48.2 (-CH,-), 49.4 (-CH,-), 128.2, 129.1, 131.2, 138.0 (-C,Hs), 157.0 (-N=C--S),
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186.9 (N-C=S-N=), 188.3 (-S—C=S-N)ppm; IR (KBr}: 2976, 1598, 1510, 1488, 1272cm ™ 1; MS (El):
mje =251 (100%), 219 (8%), 116 (43%).

N,N-Dibutyl-S-( N'( N” ,N"diethylthiocarbamoyl )benzimido )dithiocarbamidsiureester
(3b; C,,H;5N,S; (423.71))

Ber.: C 59.53 (gef:: 59.65), H 7.85 (7.10), N 9.92 (9.84), S 22.70 (23.73); 11.8%; gelbe Kristalle; Fp.:
117-122°C (Rohprodukt mit 60 ml n-Pentan versetzt und zur Entfernung iiberschiissigen Dithiocar-
bamats mit Ether/Wasser extrahiert), 'H-NMR (CDCl,/TMS): 0.88 (t, -CH,, 3H), 1.0 (t, -CH,, 3H),
1.20-1.32 (m, -CH -, 2H), 1.33 (t, -CH,, 3H), 1.34 (t, -CH,, 3H), 1.35-1.48 (m, -CH,-, 2H), 1.50-1.60 (m,
-CH,-, 2H), 1.70-1.80 (m, -CH,-, 2H), 3.70(q, -CH -, 2H), 3.74-3.85 {m, -CH -, 4H), 3.98 (q, -CH -, 2H),
7.34-7.46 (m, -C4Hy, meta-H u. para-H, 3H), 7.85-7.88 (m, -CH;, ortho-H, 2H) ppm; *C-NMR
(CDCl,/TMS): 11.9 (-CH,), 13.2 (-CH,), 13.75 (-CH3), 13.79 (-CH;), 20.1 (-CH,-), 28.0 (-CH,-), 30.6
(-CH,-), 45.7 (-CH,-), 46.6 (-CH,-), 53.7(-CH,-), 55.1 (-CH,-), 128.2,129.1, 131.2, 138.1 {-C¢H,), 157.1
(-N=C-8), 187.0 (N-C=S-N=), 188.8 (-S-C=S-N) ppm; IR (KBr): 2961, 1603, 1517, 1485, 1263 cm %,
MS (El): m/e = 308 (33%), 251 (34%), 172 (89%), 116 (73%), 72 (100%).
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