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N—[THIO(SELENO)CARBAMOYL]BENZIMIDOYLCHLORIDE AUS
N-BENZOYLTHIO(SELENO)HARNSTOFFEN UND THICPHOSGEN
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Sektion Naturwissenschaften der Technischen Hochschule Leipzig,
Karl-Liebknecht-Str. 132, Leipzig, DDR - 7030

Abstract: Reactions of thiophosgene with N-benzoylthio(seleno)ureas 1 and 3
yield the N-[thio(seleno)carbamoyl]benzimidoylchlorides 2 and 4.

Fiir die lange gesuchten und als potente Synthone erschlossenen
N-(Thiocarbamoyl)benzimidoylchloride 2 war bislang die Reaktion nickelkoordi-
nierter, S-maskierter N-Acylthioharnstoffliganden mit Thionylchlorid (A) der
einzige bekannte Zugang1’2. Die Umsetzung der "freien" N-Benzoylthiocharn-
stoffe 1 mit den iiblichen Halogenierungsmitteln wie Thionylchlorid, Phosphor-
oxychlorid u.a. fiihrt wegen des bevorzugten nucleophilen Angriffs am Thio-
carbonylschwefel und der sich anschlieBenden Reaktionen zu anderen, meist
heterocyclischen Verbindungen, wie z.B. den substituierten 1,3,5-Oxadiazinium-~
salzen® (C).

Wie wir nun fanden, ist der Umsatz von N-Benzoylthioharnstoffen 1 mit Thio-
phosgen, CSClg, in pr#dparativ einfacher Weise geeignet, die Titelverbindun-
gen 2 in guter Ausbeute zuginglich zu machen (B):
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In aprotisch dipolaren Losungsmitteln wie Aceton ist die Reaktion bei Raum-
temperatur nach wenigen Minuten beendet (Ausbeute 45 - 75%). Bei der Verwen-
dung von unpolaren Solventien wie Toluen werden Reaktionsdauer und Ausbeute
durch den Zusatz von Hilfsbasen (Triethylamin, Natriumhydrid) gilinstig beein-
f£luBt. Durch die verstirkte Bildung von Nebenprodukten liegen die Ausbeuten

trotzdem unter denen in Aceton gefundenen.
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N-Benzoylthioharnstoffe 1 mit R = Alkyl, Aryl und R
Reaktion mit Thiophosgen keine Benzimidoylchloride.
N-(Selenocarbamoyl)benzimidoylchloride 4 wurden bisher nicht besgchrieben.
Auch die Versuche zur Darstellung nach (A) schlugen fehl. Die Selenverbin-
dungen 4 konnen jedoch in analoger Weise (B) aus H-Benzoylselenoharnstoffen 3

= H liefern in der

und Thiophosgen dargestellt werden:
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Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 2 und 4 am Beispiel igj ,

N-(3i',li'-Diethylamino-selenocarbonyl)benzimidoylchlorid (4, 2 =R"= 02H )

1,4 g (5 mmol) N-(li',N'-Diethylamino-selenocarbonyl)benzamid 3a werden in

10 ml Aceton gel®dst. Innerhaldb von 5 lMinuten tropft man 0,6 g (5 mmol) Thio-
phosgen in 5 ml Aceton zu, riihrt noch 15 Minuten und filtriert. Der beim
Einengen ausgefallene, orangefarbene Niederschlag wird abgetrennt, mit wenig
Aceton gewaschen und getrocknet. Eg kann aus n-Hexan oder Aceton umkristalli-

siert werden,

Tabelle 1. N-[Thio(seleno)carbamoyl]benzimidchloride

Verb. R'RW Ausbeute Schmp. °C (n-Hexan)

2a (CoHg )N 45 108-110

2b CgHg (CH4IN 72 130-133

2¢c Morph. 70 121-123

4a (C,Hg )N 47 106-108 CyoHy5C1Sel,
(301,68)

4b CgHg (CH3IN 30 118-120 Cy5Hy5C18eN,
(335,71)
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