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@~Chloralkyl- und a-Alkenyl-isothiocyanate
Von W. I. Gorbatenko, W. A. Bondar und L. I. Samarajt’]

Wir fanden!!), daB die kein B-Wasserstoffatom enthalten-
den Ketimine (/) mit Thiophosgen (100-110°C, in Toluol)
zu o-Chloralkyl-isothiocyanaten (2) reagieren (vgl'®).

R R Cl
N N>
‘C=NH + C5Cl; —> ¢!
14 “HCL RY 'N=C=S
(1 72)
Verb. R R’ Ausb. Kp ng® d3° vNCS
[%] [*C/Torr] [em 1]

(2a) C(CHi)s C(CH3z); 39  115/15 1.5230 1.0648 2070
(2b) C(CHj)s CsHs 50 98/006 15778 1.1378 2040
(2¢) CeHs  CqHs 82 135/0.07 16380 1.2314 2020
(2d) a-CioH; o-CoH, 81 [a] — — 2010

[a] Fp=104-105°C.

Unter den gleichen Bedingungen erhdlt man aus den
Ketiminen (3) und Thiophosgen dagegen die a-Alkenyl-
isothiocyanate (4). Dabei bilden sich als Zwischenstufen
wahrscheinlich a-Chloralkyl-isothiocyanate.

RR'CH_ RR'CH_ C1
C=NH + CSCl; ——» JCo
HsCe el HsCs N=C=S
(3)
R CeHs
——  c=¢’
- HC1 174 N
R N=C=S
(4)
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Verb. R R’ Ausb. Kp ng® daz° vNCS
[%] [“C/Torr] [em™!]
(4a) CHj; CH; 73 65/0.1 1.6120 1.0820 2120
(4b) H n-C;H, 62 92/01 1.6000 1.0660 2100
(4c) H i-CaH, 77 B85/0.1 1.6018 1.0421 2100

Die Verbindungen (2) und (4) sind sehr reaktionsfihig.
Als Reaktionspartner haben wir bis jetzt Chlor, Wasser,
Alkohole, Amine, Natriumazid, Phosphite und Dithio-
phosphorsdureester verwendet. Die IR-Spektren der Ver-
bindungen (2) und (4) stehen im Einklang mit den angege-
benen Strukturen.

Arbeitsvorschrift :

In eine eisgekiihlte Losung von 0.05 mol Thiophosgen
in 50 ml trockenem Toluol tropft man unter Riihren 0.05
mol (7) oder (3) in 50ml Toluol. Dabei scheidet sich
ein Niederschlag ab. Man kocht die Mischung 2-3h; wenn
der Niederschlag nicht in Losung geht, wird er abfiltriert.
Man zieht das Losungsmittel im Vakuum ab und destilliert
(2) bzw. (4).

Eingegangen am 14. Juni 1973 [Z 870]
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Neue, einfache Synthese von 2-Aminobenzimidazol

Von Stefan Weiss, Horst Michaud, Horst Prietzel
und Helmut Krommer(']

2-Aminobenzimidazol (1) ist ein wichtiger Grundkéorper
beispielsweise von Pestiziden. Es kann bekanntlich durch
Ringschlufl von o-Phenylendiamin mit Bromcyan erhalten
werden!!l. Dieses Verfahren ist jedoch fiir die Technik
wenig geeignet. Uns ist es gelungen, (/) durch Umsetzung
von o-Phenylendiamin mit technisch leicht zugéinglichem
Cyanamid in nahezu quantitativer Ausbeute und vorziig-
licher Reinheit herzustellen!?!,

NH, N
@ + H,N-CN —> @:\)C—NH, + NH;

NHz N

H

(1)

Arbeitsvorschrift :

In eine siedende Losung von 54.1 g (0.50 mol) o-Phenylen-
diamin in 0.50mol konz. Salzsiure 4Bt man 23.1g
(0.55mol) Cyanamid als 50-proz. wiBrige Losung wihrend
20 min eintropfen und hilt das Reaktionsgemisch 1h bei
100°C. Nach Zugabe von 0.52 mol 50-proz. Natronlauge
wird unter RiickfluB erhitzt, bis die Ammoniakentwicklung
praktisch beendet ist. Der Niederschlag von 2-Aminobenz-
imidazol (1) wird isoliert, mit Wasser chloridfrei ge-
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