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Aroyl-thiocyanate sind s&r instabile Verbmdungen, die sich sohon bei niederer Temperatur 

rasch veriindern. Dss trifft 6ir die lhioaroyl-thiocyanate nur eingesohr&kt su. Es gelang uns 

n&nlich, zwei van fhnen in 6ubstanz zu isolieren, zwei weitere emdeutig in L6sung nachsuweisen: 

Ar Ar 
I 

6=C-C1 + N&N + 9=&X + NaCl 

la-d 

1 8 b C d 

Ar C6H5 2-CH3-C6H4 2, 6-(CH3)2C6H3 294, 6-(CH3)3C6H2 

Herstellung von la : Zu 3,25g (0.04 Mol) Na9CN in 180 ml trockenem Essigester wird unter 

Riihren und Feuchtigkeitsauesch eine LSsung von 6,27g (0,04 Mol) mehrfach destilliertem 

Thiobenzoylchlor id in 20 ml Essigester im Verlauf van 2 Mfnuten bei Raumtemperatur schnell 

zugetropft (Trtibung). Nach weiteren 90 Mfnuten wird vom NaCl abfiltriert, das L6sungsmittel 

i. Vak. bei 0’ verdampft und der farbige Rtickstand in 100 ml kaltem abs. Ather aufgenommen. 

Nach Filtrieren und Einengen des Filtrats i. Vak. (0’) his zur beghmenden Kristallisation 156t 

man das Gemisch bei -50 his -70’ einige Zeit stehen, filtriert das Kristallisat bei -70’ in ge- 

sohlossener Apparatur ab und saugt es trocken. Ausbeute 5,88g (824%). Die Kristalle sind bei 

-18’. verschloseen autbewahrt, wochenlang haltbar. Bei Raumtemperatur zersetzen sic sich all- 

m&lich zu einer schwarzbraunen Masse. - la ist in den meisten Laeungsmitteln au6er Petrol- 

Sther gut lisslich; in polaren tritt schnell Zersetzung unter BrauntXrlxmg em. 
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Die Herets~von lo erfolgt analog la au8 7,39g (0,04 Mol) reinem 2,6-Dimethyl-thiobenzoyl- 

chlorid . Die Reaktion wird jedoch bei 0’ gefUhrt, nach Beendigung des Zutropfens bel59t man das 

Gemisch nur 10 Minuten bei 0’ und srbeitet dann bei niederer Temperatur wie beschrieben auf. 

Ausbeute 5,64g (6896). Die Kristalle sind unterhalb -20’ einige Tsge h&bar, bei Raumtemperatur 

nur 0,5-2 8tunden (es entsteht Isothiocyanat 2~). 

Die Thiocyauate 1 lagern sich in Lijsung in die entsprechenden Thioaroyl-isothiocyauate 2 um. 

Die notwaudige Temperatur und dss Ausms6 von Nebenreahtionen h5ngen stark von der Art deS 

Arylrestes ab. Me gleichen Isotbiocyanate lassen sioh auoh aus 1,2,4-Dithiaaol-thfonen mrch 

8chwefelsbspaltung mit Triphenylphosphin gewinnen: 

AT AI- N 

&!-S-CAN + &N=C=B + Ar - 
0 

=s 
s-s 

2a-d (Bedeutuug von a-d wie bei 1) 

Tab. Thioaroyl-thtocyauate und -isothiocyauate 

N. Charakteristfk 

la Hellrote Kristalle 

lb +) 

lc Rotviolette Kristslle 

Id +) 

2a +) 

2b Dunkelviolettes 61 

2~ Permsnganaffarbenes 61 

2d Permsnganatfarbenes d 

+) Nur in Lasung erhalten 

Ep. 

50-52’ 

54-55O 

O0 

5O 

(SCN)-Bsnde 
(cm-l) 

2165 (CHC13) 

2180 (A. -acct. ) 

2155 (CHC13) 

2150 (CHC13) 

1980-2000 (A. -ac. ) 

1980-2000 (A. -ac. ) 

1930-2060 (CHC13) 

1940-2060 (CHC13) 

UV-Maxima (nm) 

306(log e 4.2); 530(2,0) 

322(4,0); 530(1,8) 

325(4,1); 545(2,0) 

327(4,1); 556 (1.81 

2a und d wurden nach Methoden A und B, 

2b und c nach A hergestellt. 


