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uber  Sulfenyl-Verbindungen organischer Basen, IV 2) 

Trichlormethansulfenyl-Derivate einiger heterocyclischer Amine 

Aus dem Chemischen Institut der Universitlt Bonn 

(Eingegangen am 22. Dezember 1961) 

Heterocyclische Amine mit Amidinstruktur geben mit Perchlormethylmercap- 
tan Monosulfenyl-, in einigen Fallen auch Bis-sulfenyl-Verbindungen. 

Friiher wurde gezeigt3), d a R  Sulfenylchloride in der Amidingruppe ein oder meh- 
rere Wasserstoffatome substituieren. Di- und Trichlormethansulfenylchlond gaben 
iiber die Substitution hinaus Cyclisierung zu ThiodiazolenO. In diesem Zusammenhang 
interessierte uns das Verhalten von Verbindungen nach Art des r-Amino-pyridins, 
die ja ebenfalls als Amidine aufgefaBt werden konnen. Es wurde gefunden, dal3 als 
normale Reaktion hier Monosulfenylierung eintritt : 

Het-NHR + Cl3C-SCl - Het-NR-S-CCl3 
I1 1,a-h 

Het R 
Ia:  PyridyL(2) H 
b: Pyrimidyl-(2) H 
c: Benzthiazolyl-(2) H 
d: 4-tert.-Butyl-tVazolyl-(2) H 
e: 3-Phenyl- 1.2.4-thiodiazolyl-(5) H 
f: 3-Methylmercapto-1.2.4-thiodiazolyl-(5) H 
g: 5-n-Propyl-1.3.4-thiodiazolyl-(2) H 
h: Benzthiazolyl-(2) CH3 

Ein dariiber hinausgehender RingschluB wurde nur in einem Fall eindeutig beob- 
achtet: 

I11 

Hierbei entstand also, anders als bei den offenen &dined), ein Denvat des Hexa- 
hydro-dithiapyrazins (diese Substanzklasse hatte B. RATHKE~) bei entsprechenden 
Reaktionen in der Anilinreihe entdeckt). Allgemein scheint die Tendenz zur Bildung 
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5 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 395 [1886]; vgl. a. die Ubersicht von G. SOSNOVSKY, Chem. 
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dieser Ringe mit fallender Basizitat der Amine abmnehmen. So zeigte auch das von 
uns hergestellte, iibrigens sehr bestandige N-Trichlormethansulfenyl-p-nitroanilinh) 
keine entsprechende Reaktion. 

Einige der heterocyclischen Amine nehmen einen weiteren Sulfenylrest auf, falls 
iiberschiissiges 11 eingesetzt wird. Es ist bemerkenswert, daD fertiges I, ausprobiert 
bei Ia, resistent ist. Das 1aDt als Prbnarschritt eine Kernsulfenylierung vermuten. 
Derartige Bis-trichlormethansulfenyl-Derivate - deren Struktur im Hinblick auf den 
Sitz der Sulfenylreste nicht gesichert ist - wurden in kristalliner Form von 2-Amino- 
pyridin, 2-Amino-benzthiazol und 2-Amino-4-tert.-butyl-thiazol erhalten. Sie zersetzten 
sich bereits irn Verlauf weniger Stunden in gelbe, teerige, stechend riechende Rodukte. 

Die Verbindungen I sind kristalline, farblose, in reinem Zustand geruchlose 
Substanzen von oft erheblicher Haltbarkeit. Sie geben mit gapformigem Chlorwasser- 
stoff Hydrochloride, zu denen man auch bei gleichartiger Einwirkung auf die Bis- 
sulfenyl-Verbindungen unter Abspaltung von 11 gelangt. Fur die angenommene Struk- 
tur von I sprechen neben Analogien und der obengenannten Ringbildung die UV- 
Spektren. 

;l/m,uj --c 

UV-Spektren in Dioxan, Konzentration 0.5.10-4 molar. 

--- 2-[Methyl-trichlormethansulfenyl-amino]-benzthiazol; x x x 3-Methyl- 
2-methylimino-benzthiazolin 

2-Amino-benzthiazol; --------- 2-Trichlormethansulfenylamino-benzthiazol; 

6 )  Die Bestandigkeit mancher derartiger Verbindungen scheint durch Spuren von SLure 
oder Perchlormethylmercaptan herabgesetzt zu werden. Uber eine Stabilisierung durch 
Alkalibehandlung s. Versuchsteil. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E 7 )  

1. Mono-trichlormethansulfenyl-amine 

a) 2-Trichlormethansulfenylamino-pyridin (la) : Die Losungen von 9.4 g (0.1 Mol) 2-Amino- 
pyridin in 70 ccm Ather, 18.6 g (0.1 Mol) Perchlormethylmercaptan (11) in 50 ccm Ather und 
8 g Natriumcarbonat in IOOccm Wasser lien man unter mechanischem Riihren bei 0-5" 
gleichzeitig in 300 ccm Ather eintropfen (I1 rnit geringer Vorgabe). Nach 1 Stde. trennte man 
die Schichten, wusch die atherische 4mal mit Wasser und dampfte unter vermindertem Druck 
bei 30" ein. Nach Waschen mit Petrolather kristallisierte man den Riickstand aus 250-300 ccm 
Ather um. Ausb. 12.2 g (50% d. Th.) farblose Rhomben vorn Schmp. 124- 126" (Zers.). die 
mindestens 1 Monat haltbar sind. 

C ~ H S C I ~ N ~ S  (243.6) Ber. C143.66 N 11.50 S 13.17 
Gef. CI 43.4 N 11.61 S 13.44 MoL-Gew. 269 (kryoskop. in Benzol) 

b) 2-Trichlorme~hansulfenylamino-pyrimidin (Ib) : Eine Lasung von 1.92 g (0.02 Mol) 
2-Amino-pyrimidin in 30 ccm Methylenchlorid wurde bei Raumtemperatur unter Riihren 
tropfenweise mit 1.86 g (0.01 Mol) II  in 10 ccm Methylenchlorid innerhalb von 30 Min. 
versetzt. Nach 6-8 Stdn. saugte man ab, extrahierte den Riickstand (der neben Pyrimidin- 
hydrochlorid auch etwas Sulfenylamin enthielt) mit heil3em Benzol, verdampfte Methylen- 
chloridlosung und Benzolextrakt i. Vak. und kristallisierte die vereinigten Riickstande aus 
20.- 30ccm Benzol urn. Ausb. 0.9 g (37 % d.Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 184- 186"(Zers.), 
die einige Monate haltbar sind. 

C S H ~ C I ~ N ~ S  (244.6) Ber. N 17.19 S 13.12 Gef. N 16.91 S 13.30 

c) 2- Trichlormethansulfenylamino-benzrhiazol (Ic) : Zu 3.04 g (0.02 Mol) 2-Amino-benz~hiazol 
in 50 ccm Ather gab man tropfenweise unter Riihren 1.86 g II in 10 ccm Ather. Nach 
30 Min. trennte man vom Niederschlag, entfernte aus diesem das Hydrochlorid mit Wasser, 
verdampfte die Atherliisung und kristallisierte die vereinigten Riickstande aus 40 -50 ccm 
Dioxan urn. Ausb. 1.62 g (54 % d. Th.) farblose Nadeln vom Schrnp. 161 - 163" (Zers.). die 
langere Zeit haltbar sind. 

Ber. N 9.35 S 21.41 CsH5C13N2S2 (299.7) Gef. N 9.56 S 21.25 

d) 2-Trichlormethansulfenylamino-4-rert.-butyl-thiazol (Id) wurde analog Ic dargestellt. 
Ausb. 40% d. Th. gelbliche, kornige Kristalle (aus Ligroin), Schmp. 115-1 18" (Zers.); 
einige Monate haltbar. 

C B H ~ ~ C I ~ N ~ S ~  (305.7) Ber. N 9.17 S 20.98 

e) 5-Trichlorme1hansulfenylamino-3-phenyl-1.2.4-1hiodiazol l i e )  wurde analog Ic dar- 
gestellt, jedoch in Aceton, Reaktionszeit 10 Stdn. Der Ruckstand wurde mit Ligroin ge- 
waschen. Farblose Nadeln (aus Benzol), Schmp. 160- 165" (Zen.); lange haltbar. Ausb. 
5 1  % d. Th. 

Gef. N 9.23 S 20.95 

C ~ H ~ C I ~ N J S ~  (326.7) Ber. C1 32.56 N 12.86 Gef. C132.8 N 12.91 

f )  5-Trichlormethansulfenylamino-3-me~hylmercap~o-1.2.4-thiodiazol (If) wurde analog Ic 
dargestellt. Farblose Nadeln (aus Ligroin), die ab 115" sintern und bei ca. 140" sich zersetzen. 
Ausb. 45 % d. Th. If ist langere Zeit haltbar. 

C . I H . + C ~ ~ N ~ S ~  (296.7) Ber. N 14.17 S 32.42 Gef. S 31.86 N 14.37 

7) Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurden mit dem Kofler-Heizmikroskop bestimmt. 
Chemische Berichte Jabrg. 95 106 
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g) 2-Trichlorme1hansu!fenylamino-5-n-propyl-1.3.4-1hiodiazol (Ig) wurde analog Ic  er- 
halten. Farblose Nadeln (aus Benzol), Schmp. 105- 107" (Zen.); einige Wochen haltbar. 
Ausb. 45 % d. Th. 

C6H&l3N3S2 (292.6) Ber. N 14.36 S 21.92 Gef. N 14.60 S 21.67 

h) 2-[Me1hyl-1richlorme1hansulfenyl-amino]-benz1hiazol (Ih) : Einer Losung von 1.86 g 
(10 mMol) I I  in 30 ccrn Ather lieO man unter Riihren und EiskiiNung gleichzeitig 1.65 g 
(10 rnMol) 2-Methylamino-benz1hiarol und eine Losung von 1 g Natriurncarbonat in 10 ccrn 
Wasser in 30 Min. zutropfen. Von der farblosen Abscheidung wurde abgesaugt, diese rnit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Die ather. Losung wurde einige Male rnit Wasser gewa- 
schen und i. Vak. eingedarnpft. Der Riickstand wurde rnit Petrolather gewaschen und nach 
Trocknen rnit der 1 .  Fraktion vereinigt. Ausb. 2.8 g (89% d. Th.) farblose Nadeln, Schmp. 
125- 127" (Zers., aus Ligroin); einige Tage haltbar. 

Q H ~ C I ~ N ~ S Z  (313.7) Ber. CI 33.91 N 8.93 S 20.44 Gef. CI 34.1 N 9.14 S 20.75 

Die Verbindungen I sind in vielen Losungsrnitteln au0er Wasser und Petrolather gut l&.lich. 
Mit Athanol tritt Reaktion ein. 

2. Bis-lrichlormerhansuI/enyl-amine 

a) Bis-trichlorme1hansulfenyl-2-amino-pyridin: Zu 20.5 g (0.1 1 Mol) II in 100 ccrn Ather 
lie13 man unter intensivem Riihren bei 0-5" die Lasungen von 4.7 g (0.05 Mot) 2-Amino- 
pyridin in 80 ccrn Ather und von 8 g Natriumcarbonat in 80 ccm Wasser gleichzeitig innerhalb 
von 1 Stde. zutropfen. Nach weiteren 15 Min. wusch man die abgetrennte Atherlosung 
2-3 rnal rnit Wasser, verdarnpfte i. Vak. (Badtemperatur (10") und reinigte den Riickstand 
durch vorsichtiges Urnkristallisieren aus Petrolither. Farblose Prisrnen, Schrnp. 80-81° 
(Zers.), die ca. 1 Stde. haltbar sind. Ausb. 48 % d. Th. 

C7&C1&S2 (393.0) Ber. N 7.13 S 16.32 Gef. N 7.42 S 16.30 

Beirn Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Atherlosung der Verbindung fallt Ia-Hydro- 
chlorid fast quantitativ aus. 

b) Bis-trichlorme1hai~sulfenyl-2-amino-benz1hiazol wurde analog der voranstehenden Ver- 
bindung gewonnen. Farblose Nadeln, Schrnp. 130- 135" (Zers.), einige Stdn. haltbar. Ausb. 
45% d. Th. 

CgH4C16NzS3 (449.1) Ber. N 6.24 S 21.42 
Gef. N 6.64 S 21.13 Mol.-Gew. 418 (kryoskop. in Benzol) 

c) Bis-!richlorme1hansuIfenyl-~-amino-4-tert.-butyl-1hiazol wurde analog erhalten. Farblose 
Nadeln, Schrnp. 89-90' (Zers.), einige Stdn. haltbar. Ausb. 46% d. Th. 

CgH1&1&S3 (455.1) Ber. N 6.16 S 21.14 Gef. N 6.30 S 20.73 

3. 1.4- Di-a-pyridyl-2.2.5.5-telrachlor-hexahydro-3.6-dithia-pyrarin (HI) : Einer Losung von 
1.22 g (5 rnMol) la in 50 ccrn Aceton lie0 man unter Riihren innerhalb von 30 Min. eine 
Losung von 1 g Kaliumcarbonat in 10ccm Wasser zutropfen. Das Gemisch go0 man in 
300 ccm Wasser, saugte den Niederschlag nach mehrstiindigern Venvahren bei 0" ab und h i -  
stallisierte aus Ligroin urn. Ausb. 12% d. Th. farblose Nadeln, Schmp. ca. 130" (Verfiibung 
ab 1 1  So). 

C I ~ H ~ C I ~ N ~ S ~  (414.2) Ber. N 13.53 S 15.48 
Gef. N 13.85 S 15.78 Mol.-Gew. 420 (kryoskop. in Benzol) 

4. N-Trichlormethansu!fenyl-p-nirranilin: 27.6 g (0.2 Mol) p-Nilranilin und 18.6 g (0.1 Mol) 
I I  wurden in 150 ccm trocknern Aceton 1 Stde. unter RiickfluD erhitzt. Nach dern Abkiihlen 
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saugte man ab, wusch das Nitranilin-hydrochlond mit Aceton und verdampfte die vereinigten 
Acetonlasungen. Der Riickstand wurde mit Petrollther gewaschen und aus Benzol umkristal- 
lisiert (die Kristallisation dauert lange). Ausb. 46% d. Th. Gelbe Blattchen, Schmp. 160-163" 
(Zers.), unbegrenzt haltbar. 

C7HsC13NzOzS (287.6) Ber. N 9.74 S 11.15 Gef. N 9.87 S 11.39 

5 .  Stabilisierung von N-Methyl-N-trichlormethansulfenyl-anilin: Die Atherlasung eines aus 
6.2 g Methylanilin nach C. S. ARGYLE und G. M. DYSON 8) hergestellten Praparats wurde bei 
Raumtemperatur tropfenweise mit einer Lasung von 4 g KOH in 40 ccm Athanol unter 
Riihren versetzt. Nach 2 Stdn. trennte man vom Niederschlag (KCI), verdampfte i. Vak., 
wusch den Ruckstand zweimal mit Wasser und destillierte nach dem Trocknen bei 0.5 Tom. 
Das Praparat blieb im geschlossenen GefgD monatelang unverandert, wahrend ein unbehan- 
deltes sich bereits nach 12 -24 Stdn. zersetzte (Sulfenylderivate primarer aromatischer Amine 
gehen bei solcher Behandlung im allgemeinen in Derivate des Hexah~dro-dithiapyrazinss) 
iiber). 

8) J. chem. SOC. [London] 1937, 1629. 

106. 




