Tetrahedron Letters No.20, pp. 2455-2456, 1968. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

MONOMERE UND DIMERE THIOCARBAMOYL-ISOTHIOCYANATE

J.Goerdeler und H.Liidke

Organisch-chemisches Institut der Universitiat Boan

(Received in Germany 12 February 1968; accepted for publication 16 February 1968)

Thiocarbamoyl-isothiocyanate (I) sind bisher nicht isoliert worden.
Mar erhilt sie in Losung durch Austauschreaktion:

R, N-CS-C1 NaSCN __,, R, N-C8-NCS (1) D
Essigester

Nach Abdampfen des Losungsmittels verbleiben im Allzemeinen gelbe Dbis
braune Oele, deren Isothiocyanat-Charakter sich z.B. durch die starke
IR-Bande bei 1960-1995 cm_l ausweist. Wir stellten auf diese Welse als
Rohprodukte die Verbindungen I, R=Methyl, n~Butyl, Benzyl; Pyrrolidino,
Piperidino und Morpholino her. Analysenrein wurden erhalten die Verbind-
ungen I, R= Aethyl (Hellgelbe Nadeln, Fp 16,5°), Isopropyl (hellgelbe
Schuppen, F-~ 64°) und Cyclohexyl (hellgelbe Oktaeder, Fp 90°). Die
Verbindungenwurden zusitzlich als Aminaddukte (Dithiobiurete) charakteri-
siert. Bemerkenswert ist die Befihigung der meisten Verbindungen I,
Dimere zu bilden. Hierbei spielen anscheinend sterische Effekte eine
besondere Rolle. In Analogie zu den Dimeren der Thioacyl-isocyanate 2)
und Imidoyl-isothiocyanate 3 und in Einklang mit den IR~ und nmr-Spektren
(starke Banden bei 1550 cm_l; zwel ungleiche Aetrtylgruppen bei II,

R=CZH5) nehmen wir fir die sattgelben Verbindung:n eine Thisdiazin-
struktur (II) an:
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ﬁ S R 4) Ausgb. Fp(Zers.)S)
N S §-C-NR, CH, - 92%  158°
.-y | I CH - 6%  165° ©
Ng CeHsCH - 737  202°

-(CH, )s- 61%  159°

Zur Darstellung wurden die rohen, vom Lsungsmittel befreiten Isothio-

cyanate mit 0,5-1 ml Essigester bei Ramtemperatur 1-2 Tage (vei R=CH;

20 min.) stehengelassen. Das entstandene Kristallisat befreite man mit

wenig Methanol vom eventuell noch anhaftenden Oel und kristallisierte es

aus Essigester um.

Recht allgemein ist auch die 1,4-Cycloaddition an Schiff’sche Basen,

Diphenylketen und Isonitrilej; mit Piperidinocyclohexen und Cyclohexanon-

anil reagieren die Isothiocyanate unter Eliminierung von sekundidrem Amin

zu 1,3-Thiazin- bzw., Pyrimidin-Derivaten. Hierliber wird an anderer Stelle

berichtet werden.
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einige dieser Verbindungen in Aceton her und setzte sie in situ
mit NH; um.
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Die Verbindungen weisen stimmende N- und S-Analysen auf.
Auf der Kofler-Heizbank 3 sec nach dem Aufstreuen.

Mol.-Gewicht massenspektrometrisch bestimmt.



