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Die Herstellung von Dithiocarbonsauren aus CH-aciden Verbindungen und 
Schwefelkohlenstoff wird beschrieben. Die Alkylierung ihrer Salze fiihrt zu sub- 
stituierten Ketenmercaptalen; bei der Oxydation entstehen Trithidcyclopentane 
und Dithiacyclobutane (Desaurine), letztere auch bei der Acylierung. Die Um- 
setzung mit khylenimin licfert Thiazolidine. Die Struktur (Tautomerie) der 
Dithiocarbonslureester und Ketenmercaptale wird an Hand der IR-Spektren 

diskutiert. 

Die aus rnetallorganischen Verbindungen und Schwefelkohlenstoff zuganglichen 
Dithiocarbonsauren4) sind bis jetzt relativ wenig untersucht worden. Interessanter 
und variationsfahiger sind Dithiocarbonsauren 111, die man durch Urnsetzung der 
Salze methylenaktiver Verbindungen I mit Schwefelkohlenstoff erhalt : 

/SR ‘c=c 
Y 

Z’ V \SR 

Sie konnen u. a. alkyliert werden, wobei entweder Dithiocarbonsiiureester 1V 
(tautornere Formen IV und I”) oder SSdialkylierte Derivate V entstehen, die als 
substituierte Keten-mercaptale aufzufassen sind. 

Die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf die Salze von I verlauft allerdings haufig 
recht komplex, da z. B. Salze von 111 Sekundarreaktionen eingehen kbnnen. TH. NORTON 
und A. OPPENHEIM~) erhielten als erste aus Acetessigester und Schwefelkohlenstoff in Gegen- 
wart von Metalloxyden eine kristalline Verbindung, der sie die Konstitution eines Thio- 
ketens zuschrieben. H. BERG RE EN^) vermutete, daB es sich urn ein Dimeres handelt. v. MEYER’) 

1) IV. Mitteil.: R. GOMPPER, Chem. Ber. 93, 198 [1960]. 
2 )  Zugleich I. Mitteil. Uber ,,Ketenderivate“. 
3) Vgl. Angew. Chem. 73, 537 [1961]. 
4) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd.’ lX, S. 747, G. Thierne-Verlag, 

Stuttgart 1955. 
5 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 10. 701 r18771. 
6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 211 337 il888j. 
7) Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 353 [1888]; 23, 1571 [1890]; 24, 3535 [1891]. 
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wies spater durch Molekulargewichtsbcstimmung nach, daR die aus Acetessigester, Malon- 
ester, Desoxybenzoin und Acetophenons) mit Schwefelkohlenstoff und Alkali gebildeten 
,,Thioketene“ dimer sind und ordnete den wegen ihrer leuchtend gelben Farbe ,,Desaurine“ 

genannten Verbindungen Konstitution V1 zu. Den endgiiltigen Be- 
Y ,y wcis fiir VI erbrachten in jiingstcr Zeit P. YATES und R. MOOREP). 

Nach H. APITZSCH 10) entsteht dagegen aus Aceton statt der Bis- \’ dithiocarbonsiiure 1 ‘ )  2.6-Dimercapto-I-thio-y-pyron. 
Die Hauptursache fur die oft schlechten Ausbeuten an Di- 

thiocarbonsauren 111 und ihren Derivaten IV und V ist vor allem darin zu suchen, dal3 
die Dithiosauren als Dianionen anfallen und hydroxylgruppenhaltige Losunpsmittel 
ebenfalls mit Schwefelkohlenstoff zu reagieren verrnogen. Eine Erlauterung dazu gibt 
folgendes Schema : 

S 
\C&/ \c7c 

z’ \s/ 
VI 

Y Y 
\CHz +- Roe -A \CHe + ROH (1) 

Z’ Z/ 

Pe 
I I A  

(2) 
Y Y Y 

Z Z /  \S Z’ ‘SH 
>He + CS2 - . + ‘CH-C -k \c;c 

I A  III’A I l lA  

Im Alkohol ROH als L6sungsmittcl bilden sich aus dem Carbanion IA gemaB (2) mit 
Schwefelkohlenstoff die Monoanionen 111‘ A odcr 111 A der Dithiocarbonsaure. Aus 111 A 
(oder aus 111‘ A) und I A entsteht in Reaktion (3) unter Riickbildung von I das Dianion I1 
der Dithiocarbonsaure. Die Ausbeute an isolierbarem 11 kann bei Verwendung von 1 Mol 
Alkoholat theoretisch maximal 50% betragen. Mit 2 Mol Alkoholat auf 1 Mol I wird die 
Ausbeute an I1 nicht grooer, da sich jetzt das ubcrschiissige Alkoholat nach (4) zum Xantho- 
genat umsetzt (durch Verwendung von z .  B. tert.-Butylat kann diese Reaktion zuruckge- 
dringt werden 12)). Meist geht sie (etwa nach anschlienender Mcthylierung) sogar unter Bildung 
ubelriechendcr rauchender o l e  stark zuriick. Eine weitere unerwunschte Reaktion ist die 
Saurespaltung von I[. 

Um die Bildung der Xanthogenate und Xanthogensaureester zu unterdrucken, wurde 
Diathylather als Losungsmittel und Natriummetall als Base eingesetzt 13.14). Unter diesen 

8) C .  KELBER, Bcr. dtsch. chem. Ges. 43, 1252 [1910]. 
9) J .  Amer. chem. SOC. 80; 5577 [1958]. 
10) Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1.599 [1904]; 38, 2888 [1905]; 41, 4028 [1908]. 
1 1 )  E. WERTHEIM, J .  Amer. chem. Soc. 53, 4037 [1931]. 
12) A. THUILLIER und J. VIALLE, Bull. SOC. chim. France 1959, 1398; C.A.54, 12110 [1960]. 
13) P. V. LAAKSO, Suomen Kemistilehti 17 B, 5, 28 [1944]; C. A. 40, 4672 [1946]; C .  A. 41, 

14) J. D. KENDALL und H. D. EDWARDS, Brit. Pat. 597446 [1948]; C. A. 42, 4604a [1948]; 
H. D. EDWARDS und J. D. KENDALL, Amer. Pat. 2533233a [1950]; C. A. 45, 2804 [19Sl]. 

95 [1947]. 
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Bedingungen entstanden nur die Sake I A und nicht die gewiinschten Dinatriumsalze; das 
schlechte Lasungsvermagen von Ather fur I A und I1 bedingt zudem sehr lange Reaktions- 
zeiten14). Benzylcyanid und Desoxybenzoin konnten wir dagegen in Ather oder Bcnzol nach 
Zugabe von zwei Aquivv. Natriumamid glatt mit Schwefelkohlenstoff umsetzcn. Der Re- 
aktionsverlauf hHngt z. T. stark von der eingesetzten methylenaktiven Verbindung ab. Dic 
Umsetzung des 1.2-Diphenyl-pyrazolidin-dions-(3.5) 1 5 )  in N.N-Dimethylformamid, das sich 
allgemein fur Carbanionenreaktionen gut eignet 16,17), lauft ohnc Schwierigkeiten ab, obwohl 
nur die Mononatriumverbindung cingesetzt wurde. 

Die angedeuteten praparativen Variationsmoglichkeiten haben wir bis jetzt nur in 
speziellen Fallen weiterverfolgt, da  auch in alkoholischen Losungen mit Alkoholat 
gute Ausbeuten an 11, I11 und IV oder V erzielt werden konnen, wenn man einen 
bereits von L. CLAISEN~~) bei der Acylierung der P-Ketoester benutzten Kunstgriff 
anwendet. Man gibt zur alkoholischen Losung von I zunachst nur ein Aquiv. A k o -  
holat. Es bildet sich dabei IA ,  das mit 1/2 Aquiv. Schwefelkohlenstoff zu I1 umgesetzt 
wird, 112 Aquiv. I wird wieder frci. Jetzt fugt man 1/2 Aquiv. Alkoholat und danach 
'14 Aquiv. Schwefelkohlenstoff zu; Aquiv. von I bleibt unumgesetzt. Nach drei- 
maliger wechselweiser Zugabe von jeweils halbierten Mengen von Alkoholat und 
Schwefelkohlenstoff sind maximal 87.5 % der methylenaktiven Verbindung umgesetzt. 
Geht man von zwei bis drei Molen I aus, so erhalt man innerhalb zwei Stdn. orange- 
gelbe Losungen von 11, die sofort zu weiteren Umsetzungen verwendet werden kon- 
nen. Durch Einengen gewinnt man die kristallisierten Alkalisalze 11, am einfachsten, 
wenn man mit Kaliumalkoholat arbeitet. Durch Ansauern bekommt man die in- 
stabilen Dithiosauren 111. 

Wir haben auf die beschriebene Weise Malodinitril, Cyanessigester, Cyanacetamid und 
Malonester umgesetzt. Unter z. T. etwas abgeanderten Bedingungcn lassen sich aber praktisch 
alle CH-aciden Verbindungen einsetzen, z. B. Anthron, a- und P-Naphthol, Fluoren und 
Phenylacetylen; daruber und iiber die Fortsetzung dieser Versuche sol1 in anderem Zusammen- 
hang berichtet werden. 

Neben den bisher erwdhnten methylenaktiven Verbindungen wurden bereits friiher Nitro- 
methan 191, Acetophenon a), 1 -Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) ZO), 3-Athyl-2-methyl-benz- 
thiazoliumjodid21), N-substituierte Rhodanine22) und Phenacyl-pyridiniumbetain 23) mit 
Schwefclkohlenstoff umgesetzt und z. T. in die Ketenmercaptale V umgewandelt. 

Die Umsetzungen der Dithiocarbonsauren und ihrer Salze lassen sich in Oxy- 
dationen, Alkylierungen und Acylierungen unterteilen. 

15) Privatmitteil. von Herrn Dr. EBERHARD DEGENER, Farbenfabriken Bayer AG, Lever- 
kusen (E. DEGENER, K. SwiNcicKr und C.-W. ScHELLEfAMmR, Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. 
F 30894 v. 1. 4. 1960). 

16) D. P. TSCHUDY und A. COLLINS, J. org, Chemistry 24, 556 [1959]. 
17) G. BAHR, G. SCHLEITZER und H. BIELING, Chem. Techn. 8, 597 [19561. 
18) Liebigs Ann. Chem. 291, 67 [1896]. 
' 9 )  E. FREUND, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 542 [1919]. 
20)  P. PAPINI und M. Rm, Gazz. chim. ital. 89, 526 [1959]; C .  A. 54, 12122 [1960]. 
21) GEVAERT-PHOTOPRODUKTE, Brit. Pat. 623990 [1949]; C. A. 44, 7681h [1950]. 
22) H. D. EDWARDS und J. D. KENDALL, Brit. Pat. 624028 [1949]; C. A. 44, 5605 [I9501 

23) F. KROHNKE und K. GERLACH, Chem. Ber. 95, 1108 [1962]; siehe auch F. KROLL 
Amer. Pat. 2535276 [1950]; C. A. 45,4052 [1951]. 

PFEIFFER und A. MULLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1171, 1176 [1935]. 

Chemische Berichte lahrg. 95 184 
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OXYDATION 

Die Sake I1 werden in Losung leicht durch Jod, Brom oder Peroxydisulfat oxydiert. 
Wir hofften, Derivate des 1.2.4.5-Tetrathia-cyclohexans zu erhalten. Die Reaktions- 
produkte enthielten jedoch statt vier nur noch drei oder zwei Atome Schwefel pro 
Molekul. 

Durch Einwirkung von Brorn auf Natriumacetessigester in Schwefelkohlenstoff hatte 
schon G. WENZEL 24) in schlechten Ausbeuten Verbindungen bekommen, die den von uns 
isolierten entsprechen; er schrieb ihnen Strukturen analog VII und VIIl zu. Auf Grund ihrer 

chernischen Eigenschaften und IR-Spektren (konjugierte Nitril- und Estergruppen), die groDe 
Ahnlichkeit rnit Spektren entsprechender Desaurine VI zeigen bzw. mit ihnen identisch sind, 
scheiden VII und VIII aus. Die Oxydation der Dithiocarbonsauren muD vielrnehr folgenden 
Verlauf nehrnen: 

‘c=c /\ c-c /y 

z/ \s-s/ I X \ Z  

Es entstehen entweder substituierte 2.4-Dimethylen-1.3-dithiacyclobutane VI 
(Desaurine) oder substituierte 3.5-Dimethylen-1.2.4-trithia-cyclopentane IX, Trithia- 
Analoga der Ozonide (gesattigte Verbindungen dieses Typs entstehen bei der Luft- 
oxydation von Thioketonenzs)). 

Oxydiert man die Sake der Dithiocarbonsaureester IV, so erhalt man in normaler 
Reaktion die Disulfide X: 

Y SR RS 
/SR - LO’+ \c-c/ \ C = d Y  Y = C02CH3, CONH2 

Y 

z/ \se z/ \s-s/ ‘z Z = C N ,  SN 
‘c=c 

ALKYLIERUNO 

Die Umsetzung der Alkalisalze I1 mit einem wquiv. eines Alkylierungsmittels 
(Alkylhalogenid, Dialkylsulfat) liefert Dithiocarbonsaureester IV’ (in der tauto- 
meren Form IV als Keten-halbmercaptale aufzufassen), als gegen Sauren stabile Ver- 
bindungen; sie verandern sich beim Aufbewahren allm-ich, sind bei tiefer Temperatur 
dagegen ebenso wie ihre gut kristallisierenden Kaliumsalze stabil. 

24) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 2041 [1900]; 34, 1044 [1901]. 
2 5 )  E. CAMPAIGNE und W. M. BRADLEY-REID, J. org. Chemistry 12, 807 [1947]. 
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Tab. 1. 1R-Spektren von Keten-halbmercaptalen IV und Keten-mercaptalen V (cm- 1) 

TY P Verbindung CN C02R Amid1 
.- 

IV 

V 

X 

I 

IV 

IV 

V 

X 

I 

IV’ - 

V 

V 

I 

/SH \c=c 

\c=c 

H3C02C 

NC’ ‘SCH3 
HjC02C /SCH3 

NC! ‘SCH3 
H3C02C\ /SCH3- 

c=c j 
NC’ ‘S- 2 

H~COZC-CHZ-CN 
H2NOC SH 

\c-c’ 

‘c-c’ 

NC’ ‘SCH, 
HzNOC SH 

NC’ ‘SCH2C02CH3 
HzNOC, ,SCH3 

NC/C=C\SCH3 
HzNOC 

H2NOC-CHz-CN 
s 

H3C02C-CH2-C’ 
‘SCH, 

H3C02C /SCHj 
\c=c 

H’ ‘SCH3 
H S G O ~ C \ ~ = ~ , O  - 7 4 2  

H’ ‘0-CH2 
H~COZC, ,SCH3 

‘c-c’ 
&C02C/ ‘SCH3 

2209 

2205 

2213 

2260 

2210 

2210 

2200 

2226 

2210 

- 

- 

- 

- 

- 

1669 

1713 

1695 

1755 

- 

1737 

- 

- 

- 

1746 

1691 

1692 

1726 
1703 

1760 
1741 

- 

- 

- 

- 

1650 

1658 

1652 

1627 

1689 

- 

- 

- 

- 

- 

Diphenyl-dithioessigsaure-phenylester ist in beiden tautorneren Formen IV und IV’ be- 
kannt; die farblose Thiolform IV (X, Z = ~ H s )  lagert sich bem ErwSlrrnen in die gelbrote 
Thionform IV‘ urnza). Die von uns synthetisierten, fast farblosen Verbindungen IVzeigen 
IR-Spektren (Tab. 1). die nur mit der Konstitution IV in Einklang zu bringen sind. Charak- 

26) A. SCHONBERG und L. v. VARGHA, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1390, 2582 119311. 
184. 
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teristisch fur alle Verbindungen des Typs V und 1V ist die durch den Konjugationseffekt 
hervorgerufene Verschiebung der Nitril-, Ester- und Amidbanden nach niedrigeren Wellen- 
zahlen. Asymm. Dithiornalonsaure-dimcthylester, den wir in Analogie Zuni asymm. Dithio- 
malonsaure-0-Pthylester-S-methylester 13) hergestellt haben, zeigt nur cine intensive und 
scharfe Bande bei 1746/crn; das Fehlen einer weiteren Absorption irn Doppelbindungsgebiet 
beweist, dal3 die Substanz praktisch vollstlndig in der Thionform vorliegt. Dies steht im 
Widersprueh zum Befund von LAAKSO 131, der fur die 0-bithyl-S-methyl-Verbindung durch 
Jodtitration einen Thiolgehalt von 35% errnittelt hat. Zwar ist die Titration in verdunnt 
alkoholischer Lljsung vorgenornrnen worden, wlhrend fur das IR-Spektrum die Reinsubstanz 
eingesetzt wurde; jedoch wire wie beim Acetessigester durch das Auflosen in khanol  eher 
eine Erniedrigung des Thiolgehaltes zu erwarten. Der durch Methylieren des asymm. Di- 
thiomalonsaure-dimethylesters gewonnene p.(3-Bis-rnethylmercapto-acrylsaure-methylester 
zeigte wieder die starke Verschiebung der Esterfrequenz (1691/cm), die lhnlich bei dem yon 
C. 0. PARKER 27) beschriebcnen 2-Carbathoxyrnethylen-1.3-dioxolan zu beobachten ist und 
an der Strukturzuordnung fur den asyrnrn. Dithiomalonester keinen Zweifel 1aDt. 

Setzt man die Alkalisalze I1 mit zwei Aquiv. eines Alkylierungsmittels urn, so 
gelangt man zu den Keten-mercaptalen V. Die beiden Stufen der Umsetzung unter- 
scheiden sich deutlich in ihrer Wrrnietonung. Mit verschiedenen Alkylierungsmitteln 
kommt man zu unsymmetrisch alkylierten Derivaten. Dabei ist es zweckrnaBig, fiir 
die erste Stufe das weniger reaktionsfahige der beiden Alkylierungsmittel einzusetzen. 
Benutzt man Dihalogenverbindungen, so entstehen cyclische Ketenmercaptale, rnit 
Diphenyldichlormethan substituierte 2-Methylen-4.4-diphenyl-1.3-dithia-cyclobutane, 
mit 1 .2-Dibroni-athan substituierte 2-Methylen-1.3-dithia-cyclopentane (vgl. 1. c.14)). 

lni Sinne einer Alkylierung verlauft auch die Einwirkung von Athylenimin auf die 
Monoalkylverbindungen IV. Die Reaktion bleibt allerdings nicht wie bei Mercap- 
tancn 28) auf der Stufe eines 13-Amino-athylsulfids stehen. Die entstandene Amino- 
gruppe verdrangt intramolekular die Methylmercaptofunktion, und es resultiert 
in sehr guter A u s k u t e  das Thiazolidin XI:  

RO2C CH2 

NC’ \SR ‘CHz 
\C-C/SH .: HN/I --f 

ROzC SCHzCH2NHz RO2C ,S-CH2 
\c=c I 

NC“ ‘N-CH2 
XI H 

1 - -  ‘C-C’ 
NC’ ‘SR 

ACYLERUNG 

i 
Bei der Acylierung der Salze I1 werden nut in speziellen Fallen (Acetophenon*) 

oder Fluoren) und in maDigen Ausbeuten Verbindungen des Typs V (R = Acyl) 
erhalten. I m  allgemeinen entstehen a n  ihrer Stelle die Desaurine VI. Dies gilt auch 
fur die Umsetzung mit Phthalylchlorid. Dagegen lassen sich die Salze von IV ohne 
weiteres acylieren. 

Die Ketenmercaptalderivate XI1 sind in  trockenem Zustand haltbar. Beim Er- 
hitzen uber den Schmp. zersetzt sich XIIa  und liefert in guter Ausbeute das entspre- 

27) J .  Arner. chem. SOC. 78, 4944 [1956]. 
28) H. BESTIAN, Liebigs Ann. Chem. 566, 226 [1950]. 
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chende Desaurin VI. Analog verhalten sich P.P-Bis-methylmercapto-acrylophenon 8 ) ,  

Diphenyldithioessigsaure 29), Diphenyldithioessigsaure-phenylester und 1.1-Di-phenyl- 
2-mercapto-2-phenylmercapto-athylen3o). 
Y S" Y 

Z' \SR Z/ 'SR R'= C6H5 

XIIa:  Y = C02CH3 
F O R '  Z = C N  'c-c' + RCOCI  -> \ c = c  

R = GjHsCH2 

XI1 
Xllb:  Y = C02C2Hs 

Z -= H 
VI R = R'= CH3 
.1 

Herrn Professor Dr. H. BREDERECK, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem 
FOXDS VER CHEMlscHENINDusTRiEsind wir Wr die Fardcrung dieser ArbeitzugroDemDankver- 
pflichtet. Den FARBENFABRIKEN BAYER danken wir fur die uberlassung von Chemikalien. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. ReaRtion yon Cyanessigestcr mit SchwefelGohlenstoff: 40.2 g Na (1.75 g-Atom) lbste man 
in 500 ccm Methanol und fUllte die Lasung auf 525 ccm auf. 300 ccrn davon versetzte man 
im Dreihalskolben (Riihrer, Tropftrichter, Thermometer) bei 20" rnit 90 ccm Cyanessig- 
saure-methylester (1 Mol), kiihlte auf 5' ab und lieD 30 ccm CS2 (0.5 Mole) zutropfen (Tem- 
peratur nicht iiber 20'). Nach Zugabe weiterer 150 ccm der Methylatlasung und Abkuhlen 
auf 10" wurden 15 ccm CS2 (0.25 Mole) zugetropft. SchlieBlich gab man die restliche Methylat- 
losung und noch 7.5 ccrn CS2 (0.125 Mole) zu. Die gelbe Losung des Dinatriumsalzes der 
a-Cyana-carbomethoxy-dithioessigsaure kann sofort fur weitere Reaktionen verwendet 
werden. Analog wurden Malondinitril, Cyanacetamid und Malonester umgesetzt. In diesen 
Fallen ist es zweckmaOig, in gr6Berer Verdiinnung zu arbeiten. 

2. 2-Mercap~o-2-n1e~hylmercapto-I-cyan-acrylsaure-methylester: Zu einer nach 1) bereiteten 
Losung wurden 83 ccrn Dimethylsulfur (0.875 Mole) zugetropft (Temperatur nicht iiber 20"); 
nach 1 stdg. Ruhren bei Raumtemperatur verdiinnte man rnit Wasser auf 2 1 und sauerte rnit 
konz. Salzsaure an. Der entstandene Kristallbrei wurde abgesaugt, rnit verd. Salzsiiure g e  
waschen und i. Vak. iiber KOH getrocknet. Aus Methanol fast farblose Kristallchen; Schmp. 
etwa 145" (Zers.). Verfarbung bereits a b  80". Ausb. 142 g (85% d. Th.). 

C ~ H ~ N O Z S ~  (189.3) Ber. C 38.07 H 3.73 N 7.40 Gef. C 38.40 H 3.86 N 7.93 

Analog lassen sich 2-Mercapto-2methylmercapto- 1 -cyan-acrylsaureamid und 2-Mercapto- 
2-[carbomethoxy-methylmercapto]- I-cyan-acrylsaureamid herstellen. Bei kleineren Ansatzen 
sind aber auch die beiden folgenden Vorschriften brauchbar : 

3. 2-Mercapto-2-methylmercapto-l-cyan-acrylsaureamid: 11.2 g KOH (0.2 Mole) wurden 
in 60 ccm Methanol geltist und zur abgektihlten Lasung 8.4 g Cyanacetamid (0.1 Mole) und 
danach 6 ccm CS2 zugegeben. AnschlieDend tropfte man 6.5 ccrn Methybodid (0.1 Mole) 
unter Ruhren und Kilhlung zu, hielt 15 Min. bei O", go0 die Losung in 500ccm Wasser 
und sauerte mit konz. Salzsaure an. Rohausb. 1 1 g (63 7; d. Th.). Aus wenig Methanol farblose 
Nadeln vom Schmp. 145-146" (Zers.). 

C&N20S2 (174.2) Ber. C 34.46 H.3.47 N 16.08 s 36.80 
Gef. C 34.90 H 3.77 N 16.11 S 35.37 

29)  A. SCHONBERC, A. STEPHENSON, H. KALTSCHMITT, E. PET6RSEN und H. SCHULTEN, 
Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 237 [1933]. 

[1931]. 
30) A. SCH~NBERG, L. v. VARGHA und H. KALTSCHMITT, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2582 
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4. 2-Mercapto-2-(carbomethoxymethyl-mercaptol-l-cyan-acr.vl.~aureamid~ Wie voranste- 
hend beschrieben mit 1 1 ccrn Bromessigsiiure-athylester (0.1 Mole). Zur gekuhlten methanol. 
Losung des Kaliumsalzes wurde der Bromessigester zugegeben und die Mischung 5 Min. 
bei 0" stehengelassen. AnschlieBend wurde in 500 ccm Wasser eingegossen, filtriert und mit 
konz. Salzsaure angesauert. Der Niederschlag lie13 sich aus wenig Methanol oder Essigester 
umkristallisieren, Schmp. 142- 143" (Zers.). Rohausb. 15 g (65 % d. Th.). 

C7HaN203S2 (232.3) Ber. C 36.19 H 3.47 N 12.06 S 27.61 
Gef. C 36.29 H 3.42 N 12.19 S 27.48 

5 .  Asymm. Dithiomalonsaure-dimethylesfer: In Analogie zu asymm. Dithiomalonsaure- 
diathylester aus Acetessigsaure-methylester 1). Sdp.1 I 112". 

CsHsOzS2 (164.2) Ber. C 36.56 H 4.91 Gef. C 36.98 H 5.37 

6. 2.2-Bi.~-mefhylmercapto-I-cyan-acryl~aure-methylester: Zu einer nach 1) bereiteten 
Lasung wurdcn 165 ccm Dimefhylsulfnt (1.75 Mole) zugetropft (Temperatur nicht iiber 25'); 
man rllhrte 1 Stde. bei Raumtemperatur, verdilnnte mit Wasser auf 2 I ,  saugte das ausge- 
fallene Produkt ab und kristallisierte aus wenig Methanol urn, Schmp. 87". Ausb. 155 g 
(87 % d. Th.). 

C7HgN02S2 (203.3) Ber. C 41.36 H 4.46 N 6.89 S 31.55 
Gef. C 41.09 H 4.68 N 7.02 S 29.96 

7. 2.2-Bis-methylmereapto-I-cyan-acrylnifril: Wie vorstehend beschrieben aus 66 g Malo- 
dinitril(1 Mol). Ausb. 101 g(68% d.Th.).Aus wenig Methanol farbloseNadelchen; Schmp.81" 
(Lit.14): 81"). 

8. 2.2-Bis-mefhylmereapto-I-carbomethoxy-aerylsaure-methylest~: Wie vorstehend be- 
schrieben aus 1 32 g Malonsaure-dimethylester. Das nach Eingiekn in Wasser ausgeschiedene 
01 wurde ausgelthert. Nach Trocknen und Abdestillieren des Athers kristallisierte der 
Rllckstand. Aus wenig Methanol Schmp. 77-78". Ausb. 82 g (40% d. Th.). 

CsH1204S2 (236.3) Ber. C40.66 H 5.12 S27.14 Gef. C40.65 H 5.61 S 26.17 

9. 2.2-Bis-merhylmercapto-I-cyan-acrylsaureamid: Wie unter 3) beschrieben, jedoch mit 
13 ccm Methyljodid (0.2 Mole). Das Methyljodid wurde zur Methanollasung des Kalium- 
sakes unter Rilhren und Ktihlen zugetropft, die Mischung 1 Stde. bei Raumtemperatur 
stehengelassen und anschlieoend in 300 ccm Wasser eingegossen. Das abgeschiedene 61 
kristallisierte nach einiger Zeit. Aus wenig Methanol Schmp. 105-106". Ausb. 4.0 g (20% 
d. Th.). 

C6HsN20S2 (188.3) Bcr. C 38.27 H 4.28 N 14.88 S 34.06 
Gef. C 37.89 H 4.40 N 14.89 S 32.68 

10. 2.2-Bis-benzylmercapto-l-cyan-acrylsaure-mefhylesfer: Die nach Vorschrift 1) aus 9 ccm 
CyanessiRsaure-meth.vlester (0.1 Mole) bereitete L6sung wurde mit 20 ccm BenzylcNorid 
(0.175 Mole) 2 Stdn. auf 60" erhitzt. Nach 24 Stdn. wurde mit Wasser verdiinnt, das aus- 
gefallene Produkt abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert; blaBgelbe Kristalle, Schmp. 

C ~ ~ H ~ ~ N O Z S Z  (355.5) Ber. C 64.19 H 4.82 N 3.94 Gef. C 63.93 H4.83 N 4.12 
99-102'. Ausb. 28 g (90% d. Th.). 

1 I .  2.2-Bis-mefhylmercapto-acrylsaure-methylesfer: In Analogie zu 2.2-Bis-methylmer- 
capto-acrylsaurc-lthylester. Schmp. 59 -61". 

C6HloO& (178.3) Ber. C 40.42 H 5.65 Gef. C 40.34 H 5.72 

12. ~.~-Bis-methylmerca~to-a-benroyl-st~rol: Zur Aufschlammung von 7.8 g Natriumamid 
(0.2 Mole) in 100 ccm Btnzol gab man 39.2 g Desoxybenzoin (0.2 Mole) und rllhrte bis zur 
AuflBsung. Dann wurden 6 ccm CS2 (0.1 Mole) zugetropft, unter Eiskllhlung 13 ccm Methyl- 
jodid (0.2 Mole) zugegeben. Nach 12 Stdn. versetzte man mit Wasser und trennte die Benzol- 
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schicht ab. Der Rlickstand dieser LBsung wurde durch fraktioniertes Kristallisieren aus 
Methanol gereinigt. Schmp. 109-1 11". Ausb. 15 g (50% d. Th.). 

C17Hl6OSz (300.4) Ber. C 67.96 H 5.37 S 21.35 Gef. C 67.76 H 5.30 S 19.84 

13. 2.2-Bis-methylmercupto-1-phenyl-acryInitril: 23.4 g Natriumamid (0.6 Mole) wurden 
in 500 ccm Ather aufgeschlammt und 33 ccm Benzylcyanid (0.3 Mole) zugetropft. Nach 
1 Stde. tropfte man 18 ccm CS2 (0.3 Mole), ndch einer weiteren Stde. 57 ccrn Dimethyl- 
sulfnt (0.6 Mole) zu. Nach 12 Stdn. wurde mit Wasser versetzt, die hherschicht abgetrennt, 
getrocknet und das Lasungsmittel abdestilliert. Der Riickstand kristallisierte aus Methanol 
in farblosen Kristallen, Schmp. 49-51". Ausb. 50 g (75% d. Th.). 

C I I H ~ I N S ~  (221.3) Ber. C 59.69 H 5.01 N 6.33 Gdf. C 59.45 H 4.92 N 6.43 

14. 2-[Dicyan-methylenl-I .3-dithia-cyclopentan: Zu einer nach 1) aus 6.6 g Malodinitril 
(0.2 Mole) bereiteten LBsung wurden 9 ccm 1.2-Dibrom-iithun (0.1 Mole) gegeben; nach 
1/2stdg. Erwarmen auf 50-60" goB man in Wasser. Aus Athanol farblose Blattchen, Schmp. 
199-2200". Rohausb. 14 g (83 % d. Th.). 

C~H~NZSZ (168.2) Ber. C42.83 H 2.40 N 16.65 S 38.12 
Gef. C 43.07 H 2.75 N 16.82 S 38.28 

1 5 .  2 4  Carbamoyl-cyan-methylenl-1.3-dithia-cyclopentan: Wie vorstehend beschrieben mit 
8.4 g Cyanacetarnid (0. I Mole). Aus khan01  farblose Nadelchen, Schmp. 202-203". Rohausb. 
10 g (54% d. Th.). 

QH6N20S2 (186.3) Ber. C38.69 H 3.25 N 15.04 S 34.43 
Gef. C 38.34 H 3.43 N 15.08 S 34.60 

16. 2-[Carbomethoxy-cyan-methylenl-1.3-dithia-cycIopentan: Wie unter 14) beschrieben 
aus 9 ccm Cyanessigsaure-methylester (0.1 Mole). Das zunachst abgeschiedene 61 erstarrte 
bald. Aus Athanol Schmp. 145-146". Rohausb. 8 g (40% d. Th.). 

C ~ H ~ N O ~ S Z  (201.3) Ber. C41.77 H 3.51 N 6.96 S 31.86 
Gef. C41.94 H 3.66 N 7.17 S 31.18 

17. 2-[Dicyan-methylenl-4.4-diphenyl-I.3-dithia-cycIobutan: Wie unter 14) beschrieben mit 
I9 ccrn Dichlor-diphenyl-methan (0.1 Mole). Nach raschem Umkristallisieren aus khan01  fast 
farblose Kristalle, Schmp. 116- 11 8" (Zers.). Rohausb. 11 g (36 % d. Th.). 

C ~ ~ H I O N ~ S ~  (306.4) Bw. C 66.64 H 3.29 N 9.14 S 20.93 
Gef. C 64.33 H 3.33 N 8.82 S 20.95 

18. 2-Benzylmercupto-2-ben~oylmercapto-l-cyan-acryls~ure-me~hylester: Zu einer nach 
Vorschrift 1) bereiteten Lbsung wurden 100 ccrn Benzylchlorid (0.875 Mole) und nach 1 Stde. 
101 ccm BenzoylchIorid (0.875 Mole) zugegeben. Nach 12 Stdn. verdunnte man mit Wasser 
auf 2 I und saugte ab. Aus Methanol farblose Nadelchen, Schmp. 104-106". Ausb. 310 g 
(96% d. Th.). 

C ~ ~ H ~ S N O ~ S Z  (369.4) Ber. C 61.77 H 4.09 N 3.79 Gef. C 61.63 H 4.34 N 4.64 

19. 2.4-Bis-[dicarbomethoxy-methylen]-l.3-dithia-cyclobutan 
a) Zu einer nach 1) aus 12 ccrn Mulonsaure-dimethylester (0.1 Mole) bereiteten Lasung 

wurde eine waBr. LBsung von 22.8 g Ammoniumperoxydis*i$at (0.1 Mole) zugetropft (Tem- 
peratur nicht uber 20"). rnit Wasser verdiinnt und abgesaugt. Aus Dimethylformamid farb- 
lose NBdelchen, Schmp. 255-260" (Zers.). Ausb. 4.3 g (25 % d. Th.). 
Cl~H1208S2 (348.3) Ber. C41.37 H 3.47 CHJO 35.64 Gef. C41.03 H 3.66 CH3035.79 

b) In eine nach Vorschrift 1) aus 12 ccm Malonsaure-dimt.rhylester (0.1 Mole) bereitete 
LBsung wurden 22.2 g Jod (0.087 Mole) eingetragen (Temperatur nicht fiber 20"). Nach 
12 Stdn. wurde wie unter a) aufgearbeitet. Ausb. 6.0 g (35% d. Th.). 
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20. 2.4-Bis-~carbomethoxy-cyan-me1hylen~-l.3-di~hia-cyclobutan 
a) Zu einer nachvorschrift 1) bereiteten LOsung wurden I27 ccm Phthalylchlorid(0.87 Mole) 

zugetropft (Temperatur nicht iiber 25'). Nach 12 Stdn. wurde der Niederschlag abgcsaugt 
und mit vie1 Wasscr behandelt. Aus Dioxan farblose Kristlllchen, Schmp. 245 -250" (Zers.). 
Ausb. 87 g (70% d. Th.). 

C I O H ~ N ~ O ~ S ~  (282.3) Ber. C 42.54 H 2.14 S 22.72 Gef. C 42.55 H 2.55 S 22.72 
b) 36.9 g 2-Benzylmercapto-2-benroylmercapto-I-cyan-acrylsa1ire-methylester (0. I Mole) 

wurden rasch auf 150" erhitzt und untcr Riihrcn 10 Min. auf dieser Temperatur gehalten. 
Nach Erkalten wurde rnit Methanol verdiinnt und abgesaugt. Ausb. 12.0 g (85 % d. Th.). 

2 1 . 3.5-Bis-[carbomethoxy-cyan-met~tylen~-1.2.4-trithia-cyclopen1a~i 
a) Zu eincr nach Vorschrift 1) berciteten LOsung wurde eine LOsung von 200 g Ammonium- 

peroxydisulfot (0.87 Mole) in 300 ccm Wasser zugetropft (Temperatur nicht iiber 30'). Der 
entstandene Niederschlag wurdc abgesaugt und mit vie1 Wasser und Methanol gewaschen. 
Aus n-Butanol oder Dioxan gelblichcs Pulver, Schmp. 225-2283 (Zers.). Ausb. 124 g (90% 
d. Th.). 

b) Analog Vorschrift 19 b) aus 9 ccm Cycrnessi~suure-methylester (0.1 Mole). Ausb. 1 1  g 

(70% d. Th.). 
C I O H ~ N ~ O ~ S ~  (314.4) Ber. C 38.21 H 1.92 N 8.91 Gef. C 37.53 H 1.86 N 8.83 

22. 3.3-Bis-~benzoyImethylen/-1.2.4-trithia-cycIopen1an: 7.8 g Natriumamid (0.2 Mole) 
wurdcn in 100 ccm Ather aufgcschllmmt, 24 ccm Acetophenon (0.2 Mole) zugetropft; man 
rilhrte, his alles gelost war. Bci 10" lien man 6 ccm CS2 (0.1 Mole) zuflieDen (Temperatur 
nicht iiber 25"). Nach Zugabe von 50 ccm Methanol wurden 5 ccm Brom (0.1 Mob) zuge- 
tropft; der Niederschlag wurde mit Wasscr und Methanol gewaschen und aus Dimethyl- 
formamid umkristallisiert, gelbe Kristillchen vom Schmp. 216-220O (Zcrs.). Ausb. 17 g 

(95 % d. Th.). 
Cl~H1202S3 (356.5) Ber. C 60.64 H 3.39 S 26.99 Gef. C 59.57 H 3.25 S 26.50 

23. Bis-~I-n~ethylmercupro-2-carbomerhox~~-2-cyat1-vinyll-di.sulfid: Zu einer nach 2) her- 
gestellten Losung des Natriumsalzes von 2-Mcrcupto-2-methyln1ercapto-I-cyan-acryls~ure- 
methylester wurde die berechnete Menge einer wlRr. LOsung von Ammoniumperoxydisulfat 
zugetropft (Temperatur nicht iiber 25"). Der Niederschlag wurde abgesaugt und aus Athano1 
umkristallisiert; gelbliche Nldelchen, Schmp. 132- 135" (Zers.). 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ S ~  (376.5) Ber. C 38.28 H 3.21 N 7.44 G e t  C 37.72 H 3.00 N 7.68 
24. Bis-~l-me1hylmercapto-2-carbamoyl-2-cynn-rinyl]-disulfid: In cine analog Vorschrift 2) 

bereitete LOsung des Natriumsalzcs von 2- Mercupto-2-methylmcrcupto-I-cyan-acrylsaureamirl 
wurde in kleinen Portionen die berechnete Menge Jod eingetragen. Nach 12 Stdn. wurde rnit 
Wasser verdiinnt und abgesaugt. Aus Methanol farbloseKristlllchen, Schmp. 235-238" (Zers.). 

C I O H ~ ~ N ~ O ~ S ~  (346.4) Ber. C 34.67 H 2.91 N 16.17 Gef. C 34.90 H 2.48 N 16.19 
25. 2-[Carbornerhoxy-cyan-methylen]-1hiazolidin: 18.9 g 2-Mercapto-2-n1e1hylmercapto-l- 

cyan-acrylsaurc-methylester (0.1 Mole) wurden i n  100 ccm Methanol aufgeschlammt und 
10 ccm kihylenimin in 20 ccm Methanol unter Riihren zugetropft (Temperatur nicht iiber 20"). 
Dann wurde 1 Stde. unter KiickfluB gekocht, mit Wasser verdiinnt und abgesaugt. Aus 
Methanol/Wasser Schmp. 96-99". Ausb. 10.5 g (57% d. Th.). 

Die Verbindung lost sich in Natronlauge und fdl t  beim Ansluern unverlndert wieder aus. 
C7H8N202.5 i- H20 (202.2) Ber. C41.57 H4.98 N 13.85 Gef. C41.10 H4.85 N 12.98 

Aus dern Hydrat wurde durch 48stdg. Trocknen bei 80' i. Vak. uber P~05 die wasser- 
freie Verbindung erhalten. Schmp. 104- 106". 

C7HsN202S (184.2) Ber. C45.64 H 4.38 N 15.21 Gef. C45.54 H 4.77 N 15.02 




