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Es wird die Herstellung von funf 4-substituierten 4’-Isothiocyanato-
diphenylmethanen beschrieben. Aus der Analyse der Ultrarotspektren,
namentlich der Beeinflussung des Maximums »,5(NCS) geht hervor, daf
es zu einer Beeinflussung des Charakters der Isothiocyanato-Gruppe durch
die Einwirkung der Substituenten kommt.

A preparation of five 4-substituted 4’-isothiocyanatodiphenylmethanes is
described. Interpretation of infrared spectra, especially the shift of the
maximum vas(NCS) suggests that the character of the isothiocyanate group
is influenced by substituents.

Isothiocyansdureester der Diphenylmethanreihe, die den Inhalt dieser Arbeit
darstellen, fallen in die Serie der Isothiocyansdureester des diphenylsubstituierten
Typs, wie Biphenyl, Diphenyloxid, Diphenylamin u. dgl. Diphenylmethanisothio-
cyansdureester haben wir nach der Thiophosgenmethode aus den entsprechenden
Aminen hergestellt. In der angefiihrten Serie handelt es sich, bis auf das 4,4'-Di-
isothiocyanatodiphenylmethan um neue, bisher nicht publizierte Isothiocyansédure-
ester. Das angefiihrte Isothiocyanat synthetisierte Toms [1] mit Hilfe der Dithio-
carbamat-Methode aus dem zugehérigen Diaminoderivat.

Die erforderlichen Zwischenprodukte stellten verschiedene Autoren wie folgt
her: 4-Nitro-4'-nitrodiphenylmethan [2] und daraus das 4-Amino-4'-nitrodiphenyl-
methan [3]; 4-Nitrodiphenylmethan und 4-Methyl-4'-nitrodiphenylmethan [4],
aus denen man gemdf [5, 6] die entsprechenden Amine erhalten hat; 4-Amino-
-#-dimethylaminodiphenylmethan [7, 8], 4,4'-Diaminodiphenylmethan [9, 10],
aus dem durch Acetylierung mit Essigsdureanhydrid das 4-Acetylamino-4'-amino-
diphenylmethan [11] entstanden ist.

Experimenteller Teil
Herstellung von 4-substituierten 4'- Nitrodiphenylmethanen

Diphenylmethan haben wir nach Bdeseken [12] in einer Ausbeute von 71,5%, p-
-Nitrobenzylehlorid durch Chlorierung von p-Nitrotoluol mit Chlor bei 180°C in einer
Ausbeute von 43,69, [13] hergestellt.

4-Nitrodiphenylmethan und 4-Methyl-4’-nitrodiphenylmethan haben wir nach der
Friedel — Crafts-Reaktion von p-Nitrobenzylchlorid mit Benzol, resp. Toluol [4], 4-
-Nitro-4’-nitrodiphenylmethan durch Nitrierung von Diphenylmethan mit rauchender
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Salpetersdure bei —10°C [3], und 4-Nitro-4’-dimethylaminodiphenylmethan durch
Kondensation von p-Nitrobenzaldehyd mit Dimethylanilin im Medium von konzentrier-
ter Chlorwasserstoffsdure [7] hergestellt.

Herstellung von 4-substituierten 4'- Aminodiphenylmethanen

4-Aminodiphenylmethan und 4-Amino-4’-methyldiphenylmethan haben wir durch
Reduktion der entsprechenden Nitroderivate mit Eisen und konzentrierter Chlorwasser-
stoffsure nach folgendem Verfahren erhalten:

In einem mit einem KPG-Rithrwerk und einem RickfluBkiahler versehenen Zwei-
halskolben haben wir zu einer Lésung von 5 g des entsprechenden Nitroderivats (0,0235
Mol, resp. 0,0264 Mol) in 200 ml 70%igem Athanol 3,3 g Eisen (0,059 Mol) und 2 ml
konz. Chlorwasserstoffsdure zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde am Wasserbad
unter Rithren wihrend 10 Stdn. erhitzt. Nach Beendigung der Reaktionszeit wurde
das Reaktionsprodukt neutralisiert, mit Ather extrahiert und aus dem getrockneten
Extrakt der Ather abdestilliert.

Im Falle des 4-Aminodiphenylmethans hatte das Amin nach dem Reinigen mit Aktiv-
kohle in verdinntem Alkohol iiber das Hydrochlorid einen Fp. = 31—32°C (in der
Literatur [6] wird 34,5°C angegeben).

Das 4-Methyl-4’-aminoderivat wurde durch Vakuumdestillation bei einem Druck
von 9 Torr und bei 150—154°C als ein gelbes Ol in 70%iger Ausbeute erhalten. Dieses
Derivat wurde bisher nicht in der Literatur beschrieben, dessen Struktur wurde durch
Ultrarotspektren und durch die Elementaranalyse bestatigt.

Far C,,H,;N (197,27) berechnet: 85.31% C, 7,629 H, 7,109, N; gefunden: 85,809, C,
7.419% H, 7,209, N.

Die charakteristischen Schwingungen des untersuchten Amins im Ultrarotspektrum:
ras(N—H) 3390 cm~*! schwach, »(N —H) 3460 cm~* schwach. Die Schwingungen »,5(NO,)
und »s(NO,) wurden nach der Reduktion im isolierten Amin nicht beobachtet.

Das 4-Amino-4’-dimethylaminodiphenylmethan wurde durch Reduktion des zuge-
horigen Nitroderivats mit Zinn und Chlorwasserstoffsaure nach folgendem Verfahren
hergestellt:

In einem mit einem KPG-Rithrwerk und einem. RiickfluBkiihler versehenen Zwei-
halskolben haben wir ein Reaktionsgemisch, bestehend aus 3,5g (0,0128 Mol) Nitro-
derivat, 5,5 g Zinn (0,045 Mol) und 15 ml 379%,ge Chlorwasserstoffsédure in 500 ml 96%-
igem Athanol, erhitzt. Nach Beendigung der 4stiindigen Reaktionszeit haben wir die
klare alkoholische Lésung bis zur Trockene abgedampft, den -Abdampfriickstand in
Wasser gelost und bei pH 1 die Zinnsalze durch Schwefelwasserstoff ausgeféllt. Aus
dem Filtrat haben wir nach dem Alkalisieren und dem Extrahieren mit Ather das Amin
als weiBen, kristallischen Stoff erhalten (Fp. = 85°C), der an der Luft unbesténdig
ist und dessen Farbe sich verdndert (in der Literatur [7] wird Fp. = 84°C angegeben).

Das 4-Nitro-4’-aminoderivat haben wir durch Partialreduktion des 4,4’-Dinitroderi-
vats mit Phenylhydrazin in geschmolzenem p-Dichlorbenzol [3], und das 4,4’-Diamino-
derivat durch Kondensation von Anilin und Formaldehyd im Medium von Chlorwasser-
stoffsidure [9] erhalten.

Allgemeine Anleitung zur Herstellung 4-substituierter Derivate
des 4'-Isothiocyanatodiphenylmethans

In eine Emulsion von 6 g (0,055 Mol) Thiophosgen, 100 ml Chloroform und 50 ml
Wasser werden im Verlaufe von 1/2 Std. unter intensivem Riihren 0,05 Mol des entspre-
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Tabelle 1

Physikalische Konstanten und charakteristische Schwingungen der Ultrarotspektren synthetisierter’ 4-substituierter 4’-Isothio-
cyanatodiphenylmethane

G
Lo Tl T ™ H =Y
Berechnet/ o ¥p. (;‘ha'ﬂ?'l‘tm -
efunden 5 °C[Torr Reluwingungen lut
Nr. Yerbindung Summenformel M _ ,g - ’ 3 ap UR-Bereich
s— A Lésungs- ! 1 1
%N %8 & mittel S o
< rg(NCS)  vgg(NCS)
1 4’-ITC-diphenylmethan ¢ H; NS 22529  6.22 14.22 55.9  119—120/ 0.002 940s 2075 s3t
6.19 14.05 /4 Torr 2120 sst
2182 st
2 +-Methyl-4’-ITC-diphenylmethan C;H,3NS 239,32 5,86 13,39 53,2 25—26 —0.17¢ 940s 2078 st
6,13 13.29 Ather 2120 sst
2185 sst
3 4.Nitro-4’-ITC-diphenylmethan C 4 H(N,0,8 270.29 10,37 11,85 56.7 130—132  +0.778n 940s 2060 sst
10,42 12.02 verdiinnte 2120 sst
CH3COOH 2185 st
4  4-Acetylamino-4’-ITC-diphenylmethan C,¢H,;N,08 282,30 9,95 11,37 18,8 160—163 —0.0152 945 2075 st
9,65 11,42 Eisessig 2118 sst
CH,COOH 2195 sst
3 4-Dimethylamino-4’-1TC-diphenyl- C,HsNoS 268,36 10,05 11,561 52,5 143—145 —0.607 950 s 2085 st
methan 10,06 11,36 Ather 2182 sst
_ 2185 sst
6 4,4’-Di-ITC-diphenylmethan CisH, o N,S, 282,37 9,92 22,71 27,3 136—138* +0.38 940 s 2070 sst
9,75 22,55 Benzin 2115 sst
2184 st

669

ITC — Tsothiocyanato-; Werte op: @ — Lit. [14], b — Lit. [15]*, Lit. [1] — 136°C.
s — schwach, st — stark, sst — sehr stark.
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chenden Amins in Form der wéBrigen Losung des Hydrochlorids zugegeben. Zwecks
Aufrechterhaltung des neutralen Reaktionsmediums wird CaCO; oder eine gesittigte
wiéfrige Losung von Natriumhydrogencarbonat benutzt. Nach Beendigung des Zuge-
bens des Aminhydrochlorids wird das Reaktionsgemisch noch 1 1/2 bis 2 Stdn. geriihrt,

Nach dem Verstreichen der Reaktionszeit wird die Schicht des organischen Lésungs-
mittels abgetrennt, mit Calciumchlorid getrocknet und das Lésungsmittel abdestilliert.
Die erhaltenen festen Isothiocyanséureester werden aus einem geeigneten Losungsmittel
gereinigt, die flissigen durch Vakuumdestillation. Falls man fir die Herstellung von
Isothiocyansidureestern freie Basen benutzt, dann gibt man in die Chloroformlésung
des Amins die wiBrige Emulsion des Thiophosgens. Im Falle der Unbestdndigkeit des
Amins (Dimethylaminoderivat) muB3 in einer inerten Stickstoffatmosphére gearbeitet
werden.

In Tabelle 1 werden Angaben vermerkt, durch welche die synthetisierten Isothio-
cyansidureester charakterisiert werden.

Spektralphotometrische Messungen

Die Ultrarotspektren der hergestellten Isothiocyanate wurden auf einem Doppel-
strahl-Spektrophotometer UR-10 (Zeiss, Jena) im Bereich 3600—700 cm-! in KBr-
-Kiivetten mit einer Dicke von 0,427 mm bei einer Konzentration von 0,025 Mol/l1 CHCI,
gemessen. Das Gerédt wurde auf die Wellenzahl durch Verwendung des Standards einer
Polystyrolfolie mit einer Dicke von 25 um kalibriert. Die Ablesegenauigkeit der ange-
gebenen Banden betrdgt 41 cm-?, auBler den Banden der —NCS-Gruppen, bei denen
die Genauigkeit 43 em~! betrigt.

Fir die Messung wurde Chloroform in Reinheit p. a. benutzt, das in einer mit Silikagel
gefiillten Kolonne von Feuchtigkeit befreit wurde.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ausbeuten der erhaltenen Isothiocyansdureester hédngen nicht eindeutig
vom Elektroneneinflu} der Substituenten ab.

Beim 4,4'-Diisothiocyanat kann man die niedrigeren Ausbeuten durch die Ent-
stehung von Thioharnstoffderivaten aus dem voriibergehenden 4-Amino-4'-iso-
thiocyanatoderivat erkldren, das als Zwischenprodukt gebildet wird. Beim Acetyl-
aminoderivat werden die niedrigeren Ausbeuten durch die schwache Loslichkeit
und die schwierige Isolierung des Produktes beeinflufit.

Bei der Nitrierung des Diphenylmethans zum 4,4'-Dinitroderivat entstanden
verschieden substituierte Nitroverbindungen, die die Ausbeuten des gewiinschten
Produktes erheblich herabsetzten.

Urspriinglich haben wir angenommen, dafl das 4-Nitro-4'-aminodiphenylmethan
ein eventuelles Zwischenprodukt fiir die Synthese weiterer Isothiocyansiureester
dieser Reihe sein konnte, aber eine mit verschiedenartigen Reduktionsreagenzien
ausgefilhrte Partialreduktion fithrte nicht zum erwarteten Ergebnis. Wahrend
die Reduktion mit dem Zininschen Reagens, das iiblich bei der Partialredulktion
von Dinitroverbindungen benutzt wird, ohne Erfolg verblieb, gewéhrte die Re-
duktion mit Phenylhydrazin, die von Litvinenko [3] fiir die Mikrosynthese erprobt
wurde, im Semimikromafstab niedrige Ausbeuten.

Dieses angefiihrte Faktum liBt sich damit begriinden, daB es zum Unterschied
von Systemen des benzoloiden und des Biphenyl-Typs in Diphenylmethanverbin-
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dungen nicht zu einer ausgeprigten Beeinflussung der Substituenten kommt,
weshalb es verhdltnismiBig schwierig ist, die Reduktion von nur einer Nitrogruppe
zu erzielen. )

Ein weiterer, die Ausbeute erniedrigender Faktor war die Entstehung harzartiger
Produkte, wodurch die Isolierung des hergestellten Amins erschwert wurde.

Das 4-Dimethylamino-4'-aminoderivat als reine Base zu erhalten war mit er-
heblichen Schwierigkeiten verbunden, weil dieses so wie andere 4,4'-substituierte
Aminoderivate auch gegen die Luftoxydation empfindlich ist, was durch intensive
Farbenidnderungen zum Ausdruck kam. Aus diesem Grund wurde fiir die Herstellung
von Isothiocyanaten das Aminhydrochlorid benutzt.

Der letzte Teil der Synthese, die Thiophosgenierung der Amine zu Isothiocyan-
sdureestern, verlief ohne gréBere Schwierigkeiten mit durchschnittlichen Ausbeu-
ten. '

Bei der Analyse der Ultrarotspektren haben wir uns auf die der Isothiocyanato-
-Gruppe zugehorigen Absorptionsbanden eingestellt.

Im Bereich 940 —950 cm—! befinden sich »5(NCS), die von verhdltnismdBig schwa-
cher Intensitdt sind, ohne eine charakteristische Beeinflussung der Lage der Bande
durch Einwirkung des Substituenten. Es hat den Anschein, daBl wirksamere Akti-
vierungssubstituenten, wie die Dimethylamino-, die Acetylaminogruppe das Maxi-
mum zu hoéheren Frequenzen verschieben.

Die v, (NCS) zeichnen sich durch eine breite Absorptionsbande aus, mit drei
Maxima im Bereich 2000 —2200 em—!, wobei das erste im Bereich 2060 —2085 cm—!
vom EinfluB des Substituenten abhingig ist. Wenn auch dieses Maximum in der
Mehrheit nur als ein Vorsprung auftritt, kann man konstatieren, dal es zu einer
Beeinflussung der Lage dieses Absorptionsmaximums durch den EinfluB des Cha-
rakters.des Substituenten kommt.

Statistisch wurde die Korrelation zwischen der Lage der Absorptionsbande der
12¢(NCS) mit dem op-Wert des Substituenten bewertet (Abb. 1).

Der Wert des Korrelationskoeffizienten (r = —0,989) weist auf ein geeignetes
Korrelationsvermdogen zwischen der v,5(NCS) und dem o,-Wert des Substituenten hin.
Der Richtungskoeffizient der Abhingigkeit o = —18,60 stellt den Nachweis dar
fir die erniedrigte Beeinflussung des Reaktionszentrums, z. B. im Hinblick auf die
Biphenylderivate, wo ¢ = —20,11 [16]. Der mittlere Fehler betrigt in unserem
Falle S;y = 44,49 em™1.

Mit Riicksicht auf die Méglichkeiten einer Beschrinkung der Ubertragung meso-
merer Effekte unternahmen wir den Versuch einer Korrelation der erhaltenen Fre-

Vg4(NCS)
cm-1

Abb. 1. Korrelation der Schwingungs-
frequenzen 4-substituierter 4’-Isothio-

; ) 2080
cyanatodiphenylmethane mit den op-

-Werten.
1. 4-ITC-diphenylmethan; 2. 4-Methyl- 2070

-4’-ITC-diphenylmethan; 3. 4-Nitro-4’-
-ITC-diphenylmethan; 4. 4-Acetylamino-
-4-ITC-diphenylmethan; §. 4-Dimethyl- 2060
amino-4’-ITC-diphenylmethan; 6. 4,4’-
-Di-ITC-diphenylmethan.
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quenzen 1,5(NCS) mit den or-Werten. Der Korrelationskoeffizient (r = —0,80)
befindet sich an der Grenze der statistischen Beweiskraft, wobei der Wert p = —23.5
umgekehrt hoher ist als im vorhergegangenen Falle.

Daraus geht hervor, dafl im Diphenylmethansysteme die op-Werte einen geeigne-
teren Parameter fiir die Beurteilung der Abhingigkeit von den Frequenzen ,4(NCS)
darstellen als die entsprechenden o1-Werte.

Unser Dank gebithrt Herrn Dr. O. Exner, DrSc., aus dem Polarographischen Institut
J. Heyrovsky in Prag fiir seine wertvollen Bemerkungen zu unserer Arbeit.
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