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H.Béhme*)und W. Pasche
a-Alkylmercapto- und «-Arylmercapto-alkylisocyanate

Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitit Marburg/Lahn
(Eingegangen am 4. September 1968)

Durch Umsetzung «-halogenierter Thiodither 1 mit Silbercyanat gewonnene a-Alkyl-

mercapto- bzw. a-Arylmercapto-alkylisocyanate 2 reagieren mit Ammoniak, priméren

oder sekundiren Aminen zu «-Mercaptoalkyl-carbamiden 4 und mit Alkoholen zu x-Mer-
captoalkyl-carbamidsdureestern 3.

a-Alkylmercapto- and x-Arylmercapto-alkylisocyanates
a-Alkylmercapto- and «-arylmercapto-alkylisocyanates 2 were prepared from «-halo-
sulfides 1 by reaction with silver cyanate. With ammonia, primary or secondary amines
they give the corresponding «-mercaptoalkyl-ureas 4; with alcohols, the «-mercaptoalkyl-
urethans 3.

Wihrend fiir die Darstellung von «- Alkoxy-isocyanaten bereits mehrere Metho-
den angegeben wurden, sind die entsprechenden Schwefelverbindungen bisher kaum
untersucht worden. Beschrieben wurde u. W. bisher nur die Gewinnung von Dode-
cyl- und Octadecylmercapto-methylisocyanat durch Curtius-Abbau der entspre-
chenden Alkymercaptoessigsiiureazide!). Wir erhielten Verbindungen dieses Typs
durch lingeres Erhitzen von x-halogenierten Thio#thern?) 1 mit einer Suspension
von Silbercyanat in absol. Ather. Die isolierten «-Alkylmercapto- bzw. a-Aryl-
mercapto-alkylisocyanate 2sind stark trinenreizende, unter Feuchtigkeitsausschlufy
bestidndige Fliissigkeiten und weisen die charakteristische Isocyanat-Bande bei
2247 /cm auf. Sie liefern bei der Umsetzung mit Ammoniak sowie priméren oder
sekundéren Aminen x-Mercaptoalkyl-harnstoffe 4 und mit Alkoholen x-Mercapto-
alkyl-carbamidsiéiureester 3. Beide Verbindungstypen sind bisher nicht bekannte

+ AgNCO

RS-CHR'-C1 RS-CHR'-NCO

1 ‘ 2
\NaNH—CO—OR' /z'()ﬂ \HNR'R"

RS-CHR'-NH-CO-OR" RS-CHR'-NH-CO-NR'"R''
3 4

*) Herrn Prof. Dr. G. Schenck in Jangjihriger Verbundenheit zum 65. Geburtstag gewidmet.

1y Heberlein Patent Corp. (Erf. W, Kaase und E. Waltmann), US Patent 2340757, C. A. 38, 4621
(1944).

2) H. Bohme, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1610 (1936); H. Bohme, H. Fischer und R. Frank,
Liebigs Ann. Chem. 563, 54 (1949).
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Abkémmlinge der gleichfalls nicht beschriebenen Aminomethyl-thiodther. Die
Carbamidsiureester 3 sind in schlechter Ausbeute auch durch Umsetzung «-halo-
genierter Thiogther 1 mit in absol. Ather suspendierten Natriumsalzen von Ure-
thanen zugénglich.

Den Farbwerken Hoechst AG und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir
die Forderung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Phenylmercapto-methylisocyanat (2a: R = CgH;; R’ = H)

15,8 g Chlormethyl-phenyl-sulfid?) wurden mit einer Suspension von 23 g frisch bereite-
tem und sorgfiltig getrocknetem Silbercyanat in 150 ml absol. Ather 16 Std. unter Riihren
zum Sjeden erhitzt. Man filtrierte ungelostes Silbersalz ab, wusch mit Ather und fraktio-
nierte. Ausbeute: 8,5 g (529,) einer farblosen, stechend riechenden Fliissigkeit, Sdp.,; 117°,
n2? 1,567, v y—g—o 2252/cm.

CH,NOS (165,2) Ber.: C 58,16 H 4,28 S 19,41
Gef.: C 57,55 H 4,50 S 19,88

In analoger Weise wurden die in Tab. 1 aufgefiihrten x-Alkyl- und &-Arylmercapto-
alkylisocyanate gewonnen. Threr Feuchtigkeitsempfindlichkeit wegen wurden sie meist
direkt in die Derivate 3 bzw. 4 iibergefiihrt.

Phenylmercaptomethyl-carbamid (4a: R = CgHy;; R" =R” =R"”’ = H)
In eine Losung von 3,3 g 2a in absol. Ather wurde unter FeuchtigkeitsausschluB trocke-

nes Ammoniak eingeleitet. Die ausgefallenen Kristalle wurden abgesaugt und mit Ather
gewaschen. Schmp. 101—102° (aus Athanol), Ausbeute: 2,9 g (81%, d. Th.).
CgH,,N,08 (182,2) Ber.: 52,70 H563 N 15,36 817,69
Gef.: C52,564 H534 N 1520 817,24

Analog entstanden in exothermer Reaktion die in Tab. 2 aufgefiihrten a-Alkyl- und
«-Arylmercaptoalkyl-carbamide 3 aus den Isocyanaten und Aminen in &ther. Losung.

Methylmercaptomethyl-carbamidséiure-methylester (3a: R = R = CHj,;
R’ =H)

4,1 g Methylmercaptomethyl-isocyanat wurden in 30 ml Methanol gelost. Die sofort ein-
setzende, exotherme Reaktion wurde durch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbad beendet.
Das bei 104°/20 Torr iibergehende, farblose Destillat erstarrte alsbald und wurde durch
Sublimation bei Raumtemp. /1072 Torr gereinigt, Schmp. 38—41°, Ausbeute: 4,4 g (819,).

CH,NO,S (135,2) Ber.: C 35,53 H#§,71 N 10,36 S 23,70
Gef.: C 35,51 H6,75 N10,83 S 23,22

Analog wurden die in Tab. 3 aufgefiihrten x-Alkyl- und x-Arylmercapto-alkyl-carbamid-

siureester 3 gewonnen.

Anschrift: Prof, Dr. Dr. h. ¢. H. Béhme, 8556 Marburg/Labn, Marbacher Weg 6. [Ph 636]
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