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Aroyl-thiocyanate sind sehr instabile Verbindungen, die sich schon bei niederer Temperatur
rasch veriindern. Das trifft flir die Thioaroyl-thiocyanate nur eingeschrinkt zu. Es gelang uns
niimlich, zwei von ihnen in Substanz zu isolieren, zwei weitere eindeutig in Lsung nachzuweisen:

?r zi‘.r
8=C-Cl1 + NaSCN —» S=C-S-CaN + NaCl

la-d

1 a b c d

Ar | CH. | 2-CH,~CH, | 2,6-(CH,),CH, | 2,4,6-(CH,),CH,

Herstellung von 1a : Zu 3,25g (0,04 Mol) NaSCN in 180 ml trockenem Essigester wird unter
Rithren und FeuchtigkeitsausschluB eine Ldsung von 6, 27g (0,04 Mol) mehrfach destilliertem
Thiobenzoylchlorid in 20 ml Essigester im Verlauf von 2 Minuten bei Raumtemperatur schnell
zugetropft (Trilbung). Nach weiteren 90 Minuten wird vom NaCl abfiliriert, das Ldsungsmittel

1. Vak, bei 0° verdampft und der farbige Rtickstand in 100 ml kaltem abs. Ather aufgenommen.
Nach Filtrieren und Einengen des Filtrats i. Vak. (0°) bis zur beginnenden Kristallisation 148t
man das Gemisch bei -50 bis -70° einige Zeit stehen, filtriert das Kristallisat bei -70o in ge~
schlossener Apparatur ab und saugt es trocken. Ausbeute 5,88g (82%). Die Kristalle sind bei
-18°, verschlossen aufbewahrt, wochenlang haltbar. Bei Raumtemperatur zersetzen sie sich all-
mihlich zu einer schwarzbraunen Masse. -~ la ist in den meisten Lésungsmitteln auBer Petrol-

dther gut loslich; in polaren tritt schnell Zersetzung unter Braunfirbung ein.
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Die Herstellung von lc erfolgt analog la aus 7,39g (0,04 Mol) reinem 2, 6-Dimethyl-thiobenzoyl-
chlorid . Die Reaktion wird jedoch bei 0° geflihrt, nach Beendigung des Zutropfens belit man das
Gemisch nur 10 Minuten bei 0° und arbeitet dann bei niederer Temperatur wie beschrieben auf.
Ausbeute 5, 64g (68%). Die Kristalle sind unterhalb -20° einige Tage haltbar; bei Raumtemperatur
nur 0, 5-2 Stunden (es entsteht Isothiocyanat 2¢).

Die Thiocyanate 1 lagern sich in Ldsung in die entsprechenden Thioaroyl-isothiocyanate 2 um.
Die notwendige Temperatur und das AusmaB von Nebenreaktionen hiingen stark von der Art des
Arylrestes ab. Die gleichen Isothiocyanate lassen sich auch aus 1, 2, 4-Dithiazol-thionen durch

Schwefelabspaltung mit Triphenylphosphin gewinnen:

N,

s

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

Ar Ar
| A | -8
8=C-S-C=N ? §=C-N=C=§ 4_? Ar — (

S

Tab. Thioaroyl-thiocyanate und -isothiocyanate

Vhdg Charakteristik Fp. (SCN)-Bande UV-Maxima (nm)
(cm-1)

1a | Hellrote Kristalle 50-52° 2165 (CHCl3) 306(1og £ 4, 2); 530(2,0)
ib +) - 2180 (A. -acet.) -

ic |Rotviolette Kristalle 54-55° 2155 (CHCl,) 322(4, 0); 530(1, 8)
1d +) - 2150 (CHCls) -

2a +) - 1980-2000 (A. ~ac.) -

2b |Dunkelviolettes 1 - 1980-2000 (A, -ac.) -

2¢ [Permanganatfarbenes Ol 0° 1930-2060 (CHCla) 325(4, 1); 545(2, 0)
2d lPermanganatfarbenes Ol 5° 1940-2060 (CHC,) 327(4, 1); 550 (1,8)

+) Nur in Losung erhalten

2a und d wurden nach Methoden A und B,
2b und ¢ nach A hergestellt.



