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WILHELM GROEBEL
Uber die Synthese von 5-[Aryl(alkyl)-mercapto]-thiazolonen-(2)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen
(Eingegangen am 10. November 1959)

Die durch Einwirkung von N-Brom-succinimid auf p-Bromphenacyl-aryl(alkyl)-

sulfide in «-Stellung bromierten Verbindungen bilden mit Thiourethan 5-[Aryl-

(alkyl)-mercapto]-thiazolone-(2). Uber die Rhodanide sind 5-Arylmercapto-
thiazolone-(2) auch nach HANTZSCH zuginglich.

p-Bromphenacyl-aryl- und -alkyl-sulfide (I), die sich leicht aus p-Brom-phenacyl-
bromid und dem entsprechenden Natriummercaptid herstellen lassen (Tab. 1), werden
durch N-Brom-succinimid nicht wie eine Reihe von Thioanisolen an der Schwefel-
Kohlenstoff-Bindung gespalten, sondern in «-Stellung zum Schwefelatom und zur
Carbonylgruppe bromiert .’

Br—@—CO .CH,-S§.R  Brom-succinionid Br—Qco .CHBr-S-R

1 11

Die so erhaltenen Verbindungen (Tab. 2) lassen sich als a-bromierte Thioidther zum
Sulfon oxydieren und mit Thiophenol zu Mercaptalen umsetzen!). Gleichzeitig sind
die Substanzen Ila—g auch bromierte Ketone, die allerdings ein wesentlich reaktions-
fihigeres Bromatom besitzen als beispielsweise p-Brom-phenacylbromid. Es schien
deshalb interessant, zu untersuchen, wie sich die Verbindungen I1a—g in einer Re-
aktion verhalten, die fiir «-Halogen-ketone typisch ist.

In «-Stellung bromierte Ketone reagieren mit Thiocarbamidsiure-O-ithylester in
Gegenwart von Kaliumacetat unter Bildung von 2-Athoxy-thiazolen, die durch Sauren
in 2-Hydroxy-thiazole iibergefiihrt werden. Ohne Zusatz einer Base erhidlt man
dagegen unmittelbar die in der Ketoform vorliegenden Thiazolone-(2)2.3,
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1) W. GRrROEBEL, Chem. Ber. 92, 2887 [1959].

2} A. HaNTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2537 [1927].

3) J, M. SPRAGUE und A. H.LAND, in R. C. ELDERFIELD ;: Heterocyclic Compounds, Vol. V,
John Wiley & Sons, New York 1957, S. 549.
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Abbild. 1 —4. IR-Spektren (fest, in KBr; Leitz-Geriit) von 1. w-Brom-w-[4-methoxy-phenyl-

mercapto]-4-brom-acetophenon (Ile); 2. 4-[4-Brom-phenyl]-5-[4-methoxy-phenylmercapto]-

thiazolon-(2) (Il e); 3. w-Rhodan-w-[4-methoxy-phenylmercapto]-4-brom-acetophenon (I1Ve);
4. w-Rhodan-w-n-dodecylmercapto-4-brom-acetophenon (IV g)
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Kochen von Ile (IR-Spektrum s. Abbild. 1) mit der dquimolaren Menge Thio-
urethan in Aceton fiihrt bei Gegenwart von Kaliumacetat zu einem nicht destillier-
baren Ol Durch Kochen mit methanolischer Salzsiure gelingt es jedoch, ein kristal-
lines Produkt zu erhalten, das aus der Umsetzung von 1Ie mit Thiourethan ohne
Zusatz von Kaliumacetat in direkter Reaktion resultiert. Die Analysenwerte der so
gewonnenen Verbindung deuten zwar auf ein Thiazolon hin, doch muBl der gesteiger-
ten Reaktionsfihigkeit des Bromatoms wegen mit der Maoglichkeit gerechnet werden,
daB vielleicht nach der folgenden Gleichung ein isomeres Oxazol-thion-(2) entsteht.

(p)Br-CgHy

(p)Br-CgHq-CO-CHBr-S-R + HyN-CS-OC;Hs ————» " j’\
I R-S Iﬁl s

Berichteten doch WEYGAND und Mitarbb.4 vor einiger Zeit, daB bei der Umsetzung
dhnlicher Verbindungen, namlich von «-Chlor-«-dthylmercapto-acetonen mit Kali-
umrhodanid solche Oxazol-thione-(2) gebildet werden.

Fiir Il1e (IR-Spektrum s. Abbild. 2) konnte die Konstitution aus dem IR-Spektrum
abgeleitet werden. Eine intensive Bande bei 1653/cm ist der Carbonylgruppe eines
Thiazolons zuzuordnen. Thre Lage fillt in den auch von M. G. ETTLINGERS sowie
G. KLEIN und B. Prus® fiir Thiazolone gefundenen Bereich. Eine von Wasserstoft-
briicken herriihrende breite Bande von 3200/cm bis 2500/cm mit einer relativ inten-
siven Bande bei 3132/cm (LiF-Prisma) diirfte der w(NH)-Schwingung zuzuordnen
sein. Die Spektren der iibrigen hergestellten Thiazolone zeigen dhnliche Verhéltnisse.

Wihrend nun aus Ilg mit Kaliumrhodanid in Aceton zwar das Rhodanid IVg
(IR-Spektrum s. Abbild. 4), nicht aber aus diesem durch Cyclisieren das Thiazolon
111g erhalten werden konnte, gelang es, das Thiazolon IIle, wenn auch in miBiger
Ausbeute, durch Behandeln des leicht herzustellenden Rhodanides IVe (IR-Spek-
trum s. Abbild. 3) mit methanolischer Salzsdure nach der Methode von HANTZSCH 2
Zu gewinnen.

KSCN
(p)Br-CgH,-CO-CHBr-S-CgHy-OCH3(p) ———
Iie
SCN (p)Br-CgH
| NH
(P)Br-CgHy-CO-CH-S-CgHs-OCH3(p) - —— | )\
Ve (P)H3C0-CeHe-§” V8" Yo

llle

Wie vorliegende Untersuchung zeigt, macht sich der EinfluB der x-Aryl(alkyl)-
mercaptogruppe auf die Umsetzung der Verbindungen I1a—g mit Thiourethan nicht
so stark geltend, daB eine Abweichung vom normalen Reaktionsablauf der a-Brom-
ketone beobachtet werden konnte.

Frau Prof. Dr. Ing. Maria Lipp bin ich fiir die Unterstiltzung der Arbeit zu groBem Dank
verpflichtet.
4) F. WEYGAND, H. J. BESTMANN und F. STEDEN, Chem. Ber. 91, 2537 [1958].

5) J. Amer. chem. Soc. 72, 4699 [1950].
6) Helv. chim. Acta 37, 2057 [1954].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE?

w-[ Aryl(alkyl)-mercapto ]-4-brom-acetophenone (Ia—g) (s.Tab. 1): Aquimolare Mengen
4-Brom-phenacylbromid und Natriummercaptid werden in Methanol 2 Stdn. unter RiickfluB
gekocht. Nach dem Abdestillieren des Lssungsmittels behandelt man den Rickstand zur
Entfernung des Natriumbromids mit Wasser und kristallisiert aus Athanol um.

Tab. 1. Ubersicht tber die hergestellten w-[Aryl(alkyl)-mercapto]-4-brom-acetophenone

Br—/ _>—CO-CH;-5-R

Verb. R Schmp. Ausb. Summenformel Analysendaten

°C %d.Th, (Mol.-Gew.) C H Br S
n O-ese o SR g un g
o P e-a s SIS B S5 326 2043 10,10
o OO e s CEBC0s pe b 2090 a9
14 HCCC- 13-ne 91 Cpr0S B o 406 2493 .66

o CisH13BrO;S  Ber. 53.43 3.89 23.70 9.51
Te H;CO—L_»— 7671 85 (337.2) Gef. 53.16 3.88 23.40 9.82

B CisH1BINO;S Ber. 47.74 2.86 22.69 9.10
If 0N _H— 1431447 84 (352.2) Gef. 47.48 2.87 22.81 9.11
s nCHy—  47—48 g2 CuHuBrOS  Ber. 6014 7.82 2001 8.3

(395.4) Gef. 60.00 7.83 20.16 8.13
* Lit.9: 132°.

w-Brom-w-(4-methoxy-phenylmercaptoj-4-brom-acetophenon (Ile}: 8.43g Ie (/40 Mol
werden in 25 ccm Tetrachlorkohlenstoff mit !/40 Mol N-Brom-succinimid bis zum Verschwin-
den des Bodensatzes gekocht. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur saugt man das
Succinimid ab. Aus dem Filtrat kristallisiert I/e bei stirkerem Abkiihlen aus.

Die in Tab. 2 aufgefithrten Verbindungen werden entsprechend hergestellt. Fiir IIf ver-
wendet man Chloroform als Ldsungsmittel. Kristallisiert die Substanz nach Absaugen des
Succinimids nicht aus, so destilliert man das Lsungsmittel ab und kristallisiert aus Benzin
um.

4-(4-Brom-phenyl ]-5-[4-methoxy-phenylmercapto]-thiazolon-(2} (1lle)

a) Aquimolare Mengen Thiocarbamidsiure-O-dthylester und IIe werden in Aceton 2 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Man saugt ab und kristallisiert aus Dioxan/Wasser um. Aus dem
nach Abdestillieren des Acetons zuriickbleibenden 1 gewinnt man nach Kochen mit methanol.
Salzsiure eine weitere Fraktion Thiazolon. Die in Tab. 3 aufgefiihrten Verbindungen werden
entsprechend hergestellt.

b) 1.1 g I'Ve werden mit 50 ccm methanol. Salzsiure (45 ccm CH30H : 5 com konz. Salz-
sdure) 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Aus dem nach Abdestillieren des Ldsungsmittels ver-

7 Alle Schmpp. wurden unter dem Schmelzpunktsmikroskop der Firma Leitz, Wetzlar,
bestimmt.

8) P. TrRuTT, R. Skop, L. M. LoNG und W. J. MIDDELSON, J. Amer. chem. Soc. 71, 3511
(1949].
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m-Bro'Ir:-l:x;-%a.lr()-'jllz:;l:i)'cl;l-tn?egz;gtig]-T:Lgr?:}Ltsgtophenone Br—@—CO -CHBr-S-R
Verb. R Schmp. Ausb. Summenformel Analysendaten
°C %d.Th., (Mol.-Gew.) C H Br S
mo O e Cfhes M esisass
Mo PO soms s GO b g 2
He O ooms w0 pe ues e e
MmO s e CfamOs B 402 0wt pen
e W o ) Ciglos e 6011l
0 om mm o CEIENOS. b mo0 208 en T
M eCan e 75 CaROS b mmenne e
Tab. 3. Ubersicht itber die hergestellten (p)Br.CGHTNH
4-[4-Brom-phenyl]-5-[aryl(alkyl)-mercapto)-thiazolone-(2) R.§ I . AO
Verb. R Schmp. Ausb. Summenformel Analysendaten
°C %d.Th. (Mol.-Gew.) C H Br N S
me O mem e OEENOR Besainasne
W e s OEEETNOS B gzensss o
me o mem s CEEONOS b giinmuay oy
e MO s 9o CEINOS B me0sa0n )t
e oy s w1 OREINOS e amman s oz
me o= H- amoass O e ot 661 1542
M w9 76 CillaBNOS s s2ses e e o

bleibenden Ol werden 0.210 g feste Substanz gewonnen, deren Schmp. und IR-Spektrum mit
dem von [/le iibereinstimmen.

w-Rhodan-w-{4-methoxy-phenylmercapto ]-4-brom-acetophenon (IVe): 3.6 g Ile werden in
30 ccm Aceton geldst und mit 3 g Kaliumrhodanid geschiittelt. Am andern Morgen versetzt
man mit Wasser, saugt die feste Substanz ab und kristallisiert aus Dioxan/Wasser (1 :1) um.
Schmp. 145—146°. Ausb. 819, d. Th.

Ci6H12BrNO,S; (394.3) Ber. C48.73 H 3.07 Br20.26 N 3.56 S 16.27
Gef. C48.84 H 3.03 Br20.36 N 3.58 S16.35
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w-Rhodan-w-{4-fluor-phenylmercapto J-4-brom-acetophenon (IVb): Entsprechend aus IIb
und Kaliumrhodanid. Schmp. 158 —159° (aus Tetrachlorkohlenstoff). Ausb. 96 % d. Th.

Ci1sHgBrFNOS; (382.3) Ber. C47.12 H 2.36 Br 20.90 N 3.67 S 16.78
Gef. C47.10 H 2.32 Br20.96 N 3.42 S 16.71

w-Rhodan-w-n-dodecylmercapto-4-brom-acetophenon (IVg): Eine Ldsung von 5.41g Ilg
in 40 ccm Aceton wird mit 3 g Kaliumrhodanid 1[4 Stde. in der Kilte geschiittelt, mit Wasser
versetzt und die feste Substanz abgesaugt. Man kristallisiert aus warmem Alkohol um.
Schmp. 57— 58°. Ausb. 3.83 g (74%; d. Th.).

C21H3oBINOS, (456.5) Ber. C55.25 H 6.62 Br 17.49 S 14.05 .
Gef. C55.32 H6.67 Br17.21 S 14.40

WALTER HIEBER, GERHARD BRAUN und WOLFGANG BECK

Uber Organometallcarbonyle, IT1

Organorheniumpentacarbonyle

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 21. Dezember 1959)

Im Anschlufl an Untersuchungen iiber ,,Organometallcarbonyle** konnten auBer
dem vor kurzem beschriebenen Methylpentacarbonylrhenium weitere Organo-
rheniumpentacarbonyle Re(CO)sR isoliert werden (R = COCHj;, COCsHs,
CgHs, CH,CgHyj). Die kristallinen, gelben bis farblosen Substanzen sind im Va-
kuum sublimierbar, luftbestindig, hydrophob und in den ilblichen organischen
Mitteln 18slich. Insgesamt zeigen die Organometallcarbonyle von Mangan und
Rhenium untereinander groBe Ahnlichkeit, besonders hinsichtlich ihrer Stabi-
litit. — Die IR-Spektren der Verbindungen werden diskutiert.

Erst in letzter Zeit wurden als erste Vertreter von ,,Organometallcarbonylen*, d. h.
kohlenoxydhaltigen Metallorganylen, Methyltetracarbonylkobalt, CH3Co(CQO)42, und
einige Alkyl- und Acyl-manganpentacarbonyle3.® erhalten. Im AnschluB an die Bil-
dungsweise dieser Verbindungen konnte nun gezeigt werden, daB Natriumpentacar-
bonylrhenat(—I) mit Methyljodid zu Methylpentacarbonylrhenium, CH3Re(CO)s, rea-
giert?). Wie die entspr. Manganverbindung zeichnet es sich durch bemerkenswerte

1) 108. Mitteil. iber Metallcarbonyle. — 107. Mitteil.: W. HiEBeR und W. FREYER, Chem.
Ber. 93, 462 [1960]. — 1. Mitteil. iber Organometalicarbonyle vgl. W. HigBer und G. WAGNER,
Liebigs Ann. Chem. 618, 24 [1958].

2) W. HIEBER, O. VOHLER und G. BRAUN, Z. Naturforsch. 13b, 192 [1958].

3) R.D. CLossoN, J. KozikowskI und T. H. CoFFiELD, J. org. Chemistry 22, 598 [1957).
4) W. HieBerR und G. WAGNER, Liebigs Ann. Chem. 618, 24 [1958].

5) W. Hieper und G. BRAUN, Z. Naturforsch. 14 b, 132 [1959].





