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Zusammenfassuag -An Ubergangsmetalle koordinierte  N,N-dialkyl-substituiertc  N’-Benzoylthio-
hamstoffe reagieren mit elektrophilen Agenzien anders als die nichtkoordinierten Liganden. Aus den
Nickel(II)chelaten 1 entstchen beim Umsatz mit organischen Sdurechlonden RCOCI N’ N'diacylierte
Thioharnstoffe 2 und mit Thionylchlond N-(Aminothiocarbonyl)benzimidchloride 3. Aus 3 leiten sich
durch Chlorsubstitution weitere neue Thioharnstoff-Derivate ab: durch Reaktion mit Natriumalkoholat
bilden sich N-(Aminothiocarbonyl)-benzmidoester 4, mit Ammoniak bzw. Amunen entstchen N-
(Aminothiocarbonyl)-benzamidine § und mit Natriumsulfid-nonahydrat N (Thiobenzoyl)-thioharnstoffe
6. Mittels 'H-NMR-, ESCA- und Massenspektren werden die Strukturen diskutiert.

Abstract The reaction of transition metal coordinated N, N -dialkylsubstituted N’-benzoyl thioureas with
clectrophilic agents differs from the reaction of the non-coordinated ligands. The nickel(Il)chelates 1 form
with organic acid chlorides RCOC! the N' N’'diacylated thioureas 2 and with thionyl chlonide the
n-(amino-thiocarbonyl)benzimide chlorides 3. The substitution of the chlonne in 3 yields new derivatives
of thiourca: by the reaction of akcoholates N-(aminothiocarbonyl)benzimidates 4 were formed, with
ammonia and with amines, N<(aminothiocarbonyl)benzamidines § were formed. and with sodium
sulphide. N <thiobenzoyl)thiourcas 6 were formed. The structure of the products was described by
'H-NMR-spectroscopy. X-ray photoelectron spectroscopy (ESCA) and mass spectroscopy.
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Die Reaktionen der N-Acylthioharnstoffe mit el-
cktrophilen Reaktanden, wie z.B. Saurechlonden,
fihren in der Regel nicht zu cinheitlichen Produkten.
Es entstchen Gemische, oder primir gebildete Pro-
dukte der Reaktion lagern sich in stabilere um, so
dass deren Trennung und Strukturaufklarung zusétz-
liche Probleme stellen. Dem kann prinzipiell begegnet
werden, indem geeignete Katalysatoren in die Re-
aktion cinbezogen werden oder von durch Schutz-
gruppen fixierten tautomeren Anordnungen aus-
gegangen wird.' Zur letzteren Gruppe kann man im
ubertragenen Sinne die im folgenden beschriebenen
Reaktionen metallkoordinierter N-Acylthio-
harnstoffe mit elektrophilen Partnern zahlen.
Reaktionen an koordinierten Liganden nutzen
sowohl! den elektronischen als auch den sterisch di-
ngierenden Einfluss des Zentralmetalls im Sinne einer

gezielten Anderung der Bindungssituation am Li-
ganden und seiner raumlichen Lagefixierung aus. Die
am Metall gebundenen Ligatoratome konnen uber-
dies gegen ecinen Angnfl durch einen Re-
aktionspartner geschitzt bzw. blockiert werden. Die-
s¢ Faktoren ermoglichen somit am koordinierten
Liganden eine andere Reaktionsfihrung als am
freien Liganden.

Im folgenden zeigen wir diesen Sachverhalt am
Beispiel der koordinierten N, N -dialkylsubstituierten
N’-Benzoylthioharnstoffe 1 auf, wobei in verbliffend
cinfacher Weisse ncue Thioharnstoffderivate durch
Reaktion mit Sdurechloriden zuganglich werden: mit
Saurechloriden R-COCI entstehen N',N'-diacylierte
Thioharnstoffe? 2 mit Thionylchlorid entstehen N-
(Aminothiocarbonyl)benzimidchloride 3,¢ aus denen
sich in Folgereaktionen N-(Aminothiocarbonyl)-
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benzimidoester 4 und N-{Aminothiocarbonyl)-
benzamidine® 8§ sowie N'-Thiobenzoyl-thioharn-
stoffe® 6 ableiten lassen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
N’,N’-Diacylierte Thioharnstoffe 2

N,N-Dialkylierte bzw. arylierte N'-Benzoyl-
thioharnstoffe bzw. N’-Carbalkoxythioharnstoffe ko-
ordinicren an Ubergangsmetallionen als Chelatligan-
den unter Deprotonierung uber ihre Schwefel- und
Sauerstoffligatoren unter Bildung von knistallinen,
stabilen Innerchelatkomplexen 1.* An den Nick-
kel(1I)chelaten erfolgt die Reaktion mit organischen
Saurechlonden R*-COCl in Tetrachlorkohlenstoff bei
Raumtemperatur unter Bildung von 2 (Tabelle 1) und
eines nickelchloridhaltigen Produktes in guter Aus-
beute und hoher Reinheit.

Die N,N,N',N’-tetrasubstituicrten Verbindungen 2
(R' = R? Alkyl, Cyclo(hetero)alkyl; R’ = Ph, OAIk;
R*=Ph, CH,) mit der angecgebenen Substituent-
enkombination sind bisher nicht bekannt. Einseitig
N,-diacylierte Thioharnstoffe H,N(CORXCOR) mit
R = OAlk, CH,, Ph werden auf andere Weise dar-

gestellt’
ACO RCO
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Die beziglich einiger Strukturelemente mit 1 (fir
R*=0Et) formal vergleichbaren 2-Alkoxy-2-
oxazoline 7 reagieren mit RCOCI bei Ringerhaltung
unter clektrophiler Addition des Acylrestes am
Stickstoffatom und RCl-Abspaltung zu N-Acyl-
oxazolidin-2-onen 8,' wahrend andere cyclische Im-
idosdureester in Abhdngigkeit von der Substituen-
tenposition mit Sdurechloriden ringgespalten werden
konnen.'® Die in Analogie zu der bei' beschriebenen
Reaktion aus 1 (fir R’>=OEt) erwarteten Siu-
rekomplexe 9 werden, wic die experimentellen Er-
gebnisse zeigen, nicht gebildet, sondern es entstchen
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clektrophilem Angnfl des Acylrestess RCO*' am
Chelatringstickstoff eine bevorzugte Aufnahme des
Chlors durch das elektrophile Metallatom, Schwa-
chung der Metall-Ligatoratom-Bindung und daraus
folgend eine Zerstorung des nicht mehr elektronisch
delokalisierten Chelatringes. Dic dargestellten Ver-
bindungen 2 sind farblos kristallin. Als Struk-
turbeweis fur die erfolgte N-Acylierung sei das
ESCA-Spektrum (Ref. Cis 285.0eV) der Ver-
bindungen 28 und 2¢ angefuhrt: 2a: Nls 400.4 ¢V,
S2p 162.0eV; 2¢: Nls 400.7¢V; S2p 162.0eV. Der
S2p-Wert entspricht dem Bindungszustand des
Schwefels in der Thiocarbonyleinheit C=S; und das
cinzige Signal fur die Nls-Elektronenbindungsenergic

steht in Einklang mit dem Bindungsinkrement ~N-.
Der Erwartungswert fir Nls in =N- bei einem moé-
glichen S-Acylierungsprodukt liegt ‘wesentlich nie-
driger (~398-399¢V). Ausserdem ergibt das IR-
Spektrum (in KBr) fir die reprasentative Verbindung
2c das Vorliegen einer einzigen scharfen v.o-Bande
bei 170Scm~' entsprechend der Aquivalenz der
beiden Benzoylreste.

Setzt man die nichtkoordinierten N, N-
dialkylsubstituierten N’-Benzoylthioharnstoffe mit
organischen Saurechloriden RCOCI unter den glei-
chen Reaktionsbedingungen um, so entstehen prin-
zipiell Gemische S- und N-acylierter Formen. Diese
Reaktionsfuhrung ist ursdchlich bedingt durch den
clektrophilen Primarangriff des Acylrestes am nicht
durch eine Metallkoordination beanspruchten
Schwefel mit verhaltnismassig hoher =-Elektro-
nendichte'" und nachfolgend nicht vollstindig ver-
laufende Umacylierung, wie vielfach in der Literatur
beschrieben'? und 'H-NMR-spektroskopisch nach-
weisbar. So finden wir z.B bei der Umsetzung des
N-Morpholinothiocarbonyl-benzamids mit Acetyl-
chlorid (R* = CH,) im 'H-NMR-Spektrum des Roh-
produkts Signale fur die CH, CO-Anordnung bei
6=230ppm (N-CO-CH,) und ¢ =20lppm
(S~CO-CH,Xsiehe auch Lit."”>'*). Eine Umkristallisa-
tion solcher Gemische aus Ethanol bewirkt eine
S-Deacylierung unter Ruckbildung des Aus-
gangsproduktes, das sich durch Umstezung mit Nick-
el(Il)acetat zu 1 identifizieren lasst, und eine partielle

dic Verbindungen 2. Im Chelatring bei 1 erfolgt bei  S-N-Umacylierung. Der Vorteil der hier be-
) . Al con’
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schriebenen Methode der Acylierung koordinierter
N-Acylthioharnstoffe liegt somit in der Eindeutigkeit
der Reaktionsfihrung.

N-(AminothiocarbonylYbenzimidchloride 3

Thionylchlorid, SOCI,, verhilt sich gegeniiber
koordinierten N,N-dialkylsubstituierten N’-Benzoyl-
thioharnstoffen 1 (z.B. R’=Ph) véllig anders als
die organischen Saurechloride RCOCI. So werden
nicht die erwarteten substituierten Sulfondiamide
gebildet, sondern die Titelverbindungen 3 ent-
sprechend folgendem Reaktionsschema:**

Entscheidend fiir diesen Reaktionsverlauf ist die
durch das Nickel atom ausgeloste Polarisierung der
Carbonylgruppe (cin experimenteller Beweis dafir ist
die erheblich bathochrom verschobene veo-Bande im
IR-Spektrum von 1 gegeniber dem freien
Liganden'), die das andere elektrophile
Angriffszentrum neben dem positiven Zentraimetall
am Carbonylkohlenstoff fur das zweite Chloratom
verstarkt. Diese Polarisierung erméglicht ausserdem
den  Abgang des  thermodynamisch  bil-
dungsbeginstigten  Schwefeldioxids aus dem
Carbonylsauerstoff und der SO-Gruppe des Thio-
nylchlorids. Durch die Ausbildung einer dativen
Bindung des Ligandschwefels an das Metallatom
erniedrigt  sich, ESCA-spektroskopisch  nach-
weislich.' die Elektronendichte an diesem Schwefela-
tom, wodurch Thionykchlorid nicht mehr primar dort
clektrophil attackieren kann, so wie es im nicht-
koordinierten Liganden der Fall ist.

Freie N,N-disubstituierte N’-Benzoylthioharn-
stoffe rcagieren namlich nach Untersuchungen von
Licbscher, Hartmann und Czerney'’ mit Thio-
nylchlond zu 4.6-(Bis-dialkylamino)-2-phenyl-3,5-

RN~ NP R
P o

diaza-pyrylium-Salzen, wobei als dusserst reaktive,
instabile Zwischenprodukte N-Benzoylchlorform-
amidine 10, postuliert werden," weil Thio-
nylchlorid bevorzugt am Thioharnstoffschwefel
angreift.

Im Sonderfall R' = Ph, R? = CH, entsteht bei der
Reaktion von  N-Phenyl-N-methyl-N'-acylthio-
harnstoff 11  mit SOCl, 3-Methyl-2-acyl-
amino-benzthiazolin 12.""

a H
R'AN . oN-. A N-R
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»
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CHy
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N<Aminothiocarbonyl)benzimidchloride 3 sind
gelbe, kristalline, im Kihlschrank Gber lingere Zeit
haltbare Verbindungen (Tabelle 1).

Derivate
chloriden
Durch Austausch des leicht abgingigen Chlors in
3 gegen gecignete Reste R sind eine Reihe von neuen
Verbindungen  leicht  darstellbar, die das
Thioharnstoffgrundgeriist enthalten und interessante
Anwendungsaspekte u.a. als Chelatbildner 8§ und 6
erkennen lassen. Als erste Beispiele dieser Art be-
zchen wir uns auf die nachfolgenden Ver-
bindungsklassen 4, 8§ und 6 in Schema 5:

von  N-(Aminothiocarbony!)benzimid-

i i SRS

Schema 3.
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R'R?N

Cyctontiryl)
Schema 4.
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(n-Hexan)

H,
C.H,
CH

CH,
HC(CH,),

Ei,N
Ei,N
Morph.
Morph
Morph

C,,HyONS
250.4(250)
C.HuN,NS
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264.3(264)
C,H{N,0;S
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292.4(292)

C,;H\,O,N;S
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N-Aminothiocarbonyl)benzimidoester 4. Sie sind
entsprechend Schema S durch Umsetzung von 3 mit
Natriumalkoholat in alkoholischer Losung darstell-
bar. Wir erhielten 4 auch bei der Umsetzung von 3
mit Natriumsulfid-nonahydrat in Methanol. 4 sind
aus Alkoholen oder n-Hexan umkristallisierbar
und fallen dabei als knistalline, farblose bis schwach-
gelbliche Verbindungen an (Tabelle 2).

N «(Aminothiocarbony!)benzamidine S. Durch Um-
satz von 3 mit Ammoniak bzw. primiaren Aminen
bzw. sekundiaren Aminen entstchen bei Gegenwart
von Protonenfangern (Uberschuss Ammoniak bzw.
stochiometrische Mengen Triethylamin) in Aceton
unterschiedlich substituierte 8, die sofort (5a—), bzw.
nach Abfiltration des Triethylaminhydrochlorids
(5d-a) und Einengen in guten Ausbeuten als schwach
gelbliche oder farblose, meist kristalline Substanzen
anfallen (Tabelle 3). Sie sind 16slich in Alkohol,
Chloroform und anderen gebrauchlichen organischen
Losungsmitteln.

R'AIN. cNAaG-Ph R'RZNC ANag-Ph
3 $ o
Se-c Sd-|
R' R’N\?/N*':}h
S NRw
So e

Sa— und 5é-1 geben mit Obergangsmetallionen,
z.B Ni’*, Cu?* u.a. erwartungsgemass stabile Inner-
chelatkomplexe mit S,N-Koordination.?' In den
N1s-ESCA-Spektren von 54 und 5m ist eine deutliche
Aufspaltung im Intensitatsverhdltnis 2:1, wie es

dic Atomzahlverhdltnisse von ( rll—) und (-N=)-
Einheiten erwarten lassen, festzustellen (Sd: Nls

( N=) 398.3eV; (-N-) 399.9¢V: Sm: Nls ( N=)

398.1eV, (-N-) 399.7¢V). Dic Nis-Bindungs-
cnergien sind zusammen mit den S2p-Werten im
ESCA-Spektrum von 161.6¢V fur 84 und 161.4eV
fur Sm entsprechend einem Thiocarbonylschwefel
(=S) hinreichender Beweis fir die oben angegebene
Struktur, die fir S4- ecin Protonenchelat aus-
schliesst.

N-Thiobenzoyl)thioharnstoffe 6. Durch Ersatz des
reaktiven Chlors in 3 gegen Schwefel mittels
Natriumsulfid-nonahydrat in Methanol er6flnet sich
cin praparativ einfacher Weg? zu den Thioanalo-
gen der als vorzigliche Chelatbildner’ und
Extraktionsmittel? eingefihrten 1,1-dialkylierten
3-Benzoylthioharnstoffen. Die unabhingig an-
gegebene  alternative  Synthesevariante®  durch
Grignardreaktion von Phenylmagnesiumbromid mit
Dialkylcarbamoylisothiocyanaten liefert die 1,1-di-
alkylierten 3-Thiobenzoylthioharnstoffe nur in gerin-
ger Ausbeute und st praparativ  ausserdem
wesentlich aufwendiger. Als Hauptreaktionspro-
dukte wurden auf diesem Wege 5-Dialkylamino-
1,2,4-dithiazol-3-thione nachgewiesen.?*** Die Thio-
benzoylierung  von  einseitig  disubstituierten
Thioharnstoffen mit Thiobenzoylthioglykolsiure ge-
lang bisher nur im Falle des N-(Morpholino-
thiocarbonyl)thiobenzamids. >  Versuche  zur
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Reaktionen an Nickel(II)koordinierten N-Acylthiohamstoffen mit Siaurechlonden 411

Darstellung von 6 aus Thiobenzoylchlorid, Ka-
liumrhodanid und sekundaren Aminen in Aceton in
Analogie zur Synthese der  N-{Benzoyl)
thioharnstoffe”” biicben ebenfalls erfolglos.® Die
Thioacylierung von Thiobenzamid mit Dialkyl-
thiocarbamoylchloriden erfolgt am Schwefel, so dass
auf diesem Wege? die Verbindungen 6 nicht zuging-
lich sind. Die oben angegebene Synthesemethode ist
deshalb vorteilhaft. Wie bereits erwdhnt, lasst
sich allerdings in dem verwendeten Thio-
lysierungsmedium die Konkurrenzreaktion zu 4 und
damit eine Ausbeuteminderung nicht ausschliessen.
Beide Produkte kann man jedoch gut trennen, da 4
bereits beim Aufnehmen der vom Losungmittel be-
freiten Reaktionsmischung mit Wasser als farbloses
O, das schnell kristallisiert, anfallt, wiahrend 6 erst
danach beim Ansduern des alkalischen Filtrats mit
Essigsdure als gelber, kristalliner, aus Iso-
propanol umkristallisierbarer, Feststoff erhalten wird
(Tabelle 1).

EXPERIMENTELLER TEIL

Nickel(I1)chelatkomplexe 1

Dic Darstellung und Renigung von Bis(l,1-dialkyl-
3-benzoyl-thioureato)nickel(I1)'*  und von  Bis(N,N-
dialkylaminothiocarbonylethylureato)nickeiII)® (fur 2a und
%) erfolgte nach Literaturangaben.

N'.N’-Diacylierte Thioharnstoffe 2 (aligemeine Vor-
schnft): 0.05mol 1 werden in ca 600ml getrocknetem
Tetrachlorkohlenstoff aufgelost und unter kriftigem Ra-
hren mit 0.1 mol Saurechlond RCOCl (2a,2¢:R =
Ph; 26: R = CH)) versetzt. Nach beendeter Zugabe wird
noch 30min unter Rickfluss erhitzt und das erkaltete
Rcaktionsgemisch filtriert. Das Filtrat wird i Vak. weit-
gehend eingeengt, wobei farblose Knistalle ausfallen, die
nach Umknstallisation an der Luft getrocknet werden.

N-(Aminothiocarbonyl)benzimidchioride 3 (allgemeine
Vorschrift): 0.1 mol 1 werden in 600m! getrocknetem
Tetrachlorkohlenstoff bei Raumtemp. gelost bzw. sus-
pendiert. Dazu gibt man unter stindigem Riihren 0.2 mol
Thionylkchlond in 50 ml, CCl, wopfenreise im Verlaufe einer
halben Stunde hinzu. Bereits wihrend der Reagenzzugabe
beginnt sich an der Gefiasswand ein gelbgriner Niederschlag
abzuscheiden. Zur Vervollstindigung der Reaktion kann
noch eine halbe Stunde schwach erwirmt werden. Es wird
abgesaugt, der Niederschlag mit SOml heissem CCl, ge-
waschen und die vereinigten gelben Filtrate auf weniger als
dic Halfte des Volumens schonend cingeengt, wobei sich
gelbe Knistalle abscheiden. Diese sind hinreichend rein. Der
Reinheitsgrad kann durch Umknistailisation aus geeigneten
Losungsmitteln (Aceton, Dioxan) insbesondere zur Ent-
fernung noch anhaftenden Sdurechlorids verbessert wer-
den. Die Kristalle werden i. Vak. getrocknet und sind im
Kuhlschrank Gber lingere Zeit haltbar.

N Aminothiocarbonyl)benzimidoester 4 (allgemeine Vor-
schrift): Smmol 3 werden in 20 m! wasserfreiem Alkohol
geldst. Dazu gibt man bei Raumtemp. eine alkoholische
Lésung von S mmol Natriumalkoholat. Anschliessend wird
2h unter Ruckfluss erhitzt und das Losungsmittel i. Vak.
entfernt. Der Rickstand wird mit 20ml Wasser auf-
genommen, wobei sich ein Ol abscheidet, das nach An-
reiben schnell kristallisiert. Dic farblosen Kristalle werden
nach dem Absaugen mit Wasser nachgewaschen und nach
Trocknen an der Luft aus n-Hexan bzw. aus dem ent-
sprechenden Alkohol umkristallisiert.

N-(AminothiocarbonylYbenzamidine 8 (allgemeine Vor-
schrift): Se—c: 0.02mol 3 werden in 40 m) Aceton geldst.
Dazu tropt man unter Kihlung und stindigem Rihren
10 ml 259, ige wissrige Ammoniaklésung. Nach Zugabe der
halben Menge tritt ein farbloser Niederschlag auf, der sich
bei weiterem Ammoniakzusatz wieder aufidst. Zur Ver-

vollstindigung der Roaktion wird dic Mischung dann
30 min am Ruckfluss gehalten. Nach schonendem Einengen
der Losung auf die Hilfte des urspringlichen Volumens
bilden sich zwei Phasen aus. Die olige Phase ergibt nach
kurzem Stehen oder Anreiben die jeweilige Verbindung 5 in
hellgelben Kristallen, dic nach Umkristallisation aus Eth-
anol an der Luft getrocknet werden.

S4-e: 0.0l mol 3 werden in 40ml Accton gelost. Man
vermischt diese Losung mit 0.01 mol des primaren Amins
(54-1) oder sckundiren Amins (S, 8) in )¢ 10 ml Aceton
und 0.01 mol Tricthylamin in S ml Aceton, das man unter
Kiihlen tropfenweise bei gutem Rihren hinzufugt. Zur
Vervollstindigung der Reaktion hilt man die Mischung 2 h
unter Rickfluss, wobei sich farblose Nadeln von Tn-
ethylaminhydrochlorid abzuscheiden beginnen. Nach Ab-
kdhlung auf Raumtemp. wird abfiltriert und das Filtrat 4.
Vak. eingeengt. Das ausknistallisierte Produkt fallt nach
Umkristallisation aus Ethanol bzw. Methanol (Tabelle 3) it
heligelben Kristallen an.

N<{Thiobenzoyl)thioharmstoffe 6 (allgemeine, Vor-
schrift): | mmol 3 werden in 40 ml wasserfreiem Methan-
ol gelost und mit einer methanolischen Ldsung von
12mmol Natriumsulfid-nonahydrat versetzt. Die Re-
aktionsmischung wird 2h unter Rickfluss gehalten, da-
nach das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Rickstand
in 20 ml Wasser aufgecnommen. Aus dem oligen Gemisch
kristallisiert nach wenigen Minuten 4 als Nebenprodukt aus.
Davon wird abfiltriert und das Filtrat tropfenweise mit 5 ml
Eisessig verstezt. Das sich bildende gelbe O kristallisiert
durch Anreiben oder nach kurzem Stchen aus. Das Roh-
produkt 6 wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus
Isopropanol umkristallisiert.

Die Nis- und S2p-Elektronenspektren wurden mit dem
Photoelektronenspektrometer VG ESCA 111 unter Ver-
wendung von Mg K,-Strahlung aufgenommen. Zur Ka-
librierung diente dic Cls-Linie 285.0¢V. Der Messfehler
betragt 0.1 ¢V. Dic 70 eV-Massenspektren wurden mit dem
Massenspektrometer CH 6-Vanan Mat angefertigt. Die
'H-NMR-Spektren wurden mit dem 80 MHz-Spektrometer
BS 480 C in CCl, gegen HMDS als inncrem Standard
erhalten.
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