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In Fortfihrung unserer Untersuchungen!’ zur Darstellung von Tetrathiooxalsdure und
deren Derivate haben wir versucht, Tetrathiomalonsdure und -bernsteinsidure darzustellen.
Im folgenden wird iiber einen moglichen Weg zur Gewinnung von Estern der Tetrathiosduren
durch Thiolyse der entsprechenden Bis{thioimidsidureesterj-dihydrochloride 1a und b mit H,S
berichtet.

Die Umsetzung von Dithiooxaldiimidsiureestern mit H,S fiihrt zu Dithiooxamid!. —
Scheithauer und Mayer? sowie Barnikow und Strickmann® beschrieben die Darstellung von
verschiedenen Thiomalonsidure-didthylestern mit unterschiedlichem Schwefelgehalt durch Thio-
lyse bzw. Hydrolyse aus den entsprechenden Thioimidséureester-hydrochloriden. Die Dar-
stellung der Tetrathioverbindung 2 gelang jedoch nicht?. Neuere Untersuchungen®' lassen
die Darstellung des Esters 2 auf diesem Wege * fraglich werden. — Tetrathiobernsteinsdureester
sind noch nicht beschrieben worden.

1. Thiolyse von Dithiomalondiimidséiure-diithylester-dihydrochlorid (1a)

Der Tetrathiomalonséureester 2 sollte durch Umsetzung des Hydrochlorids 1a mit H,S dar-
stellbar sein.
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Nach Scheithauer und Mayer? fillt bei der Thiolyse des Hydrochlorids 1a ein gelbes Ol'an,
das sich jedoch bei der Destillation im ,,Feinvakuum" zersetzt und das nicht identifiziert wurde.
Wir haben die entsprechende Reaktion unter Variation der Suspensions- bzw. Losungsmittel
nachvollzogen.

Die Ausgangskomponente 1a wurde nach bekannten Verfahren durch Einleiten von Chlor-
wasserstoff in eine Benzol-? oder Dioxan* ®-L&sung von Malonodinitril und Athanthiol bei
0°C in quantitativer Ausbeute hergestellt.

Die Reaktion von in Pyridin suspendiertem Hydrochlorid 1a mit H,S bei Raumtemperatur
filhrt zu einem granatroten viskosen O, das ein Gemisch aus gelbem kristallinem 3-Amino-
3-(dthylthio)dithioacrylester (3) und rotem oSligem Trithiomalonsédure-iithylester-amid (4) dar-
stellt und sauber siulenchromatographisch getrennt werden kann. Die Zusammensetzung und
Struktur der beiden Verbindungen konnte durch chemische und spektroskopische Methoden
gesichert werden.

Das leicht gelb gefirbte, 6lige Reaktionsprodukt aus in Eisessig gelostem Hydrochlorid 1a
und H,S stellt ebenfalls ein Gemisch dar. Die siiulenchromatographische Trennung ergab 3-
Amino-3-(ithylthio)thioacrylsdure-S-dthylester (5) und wenig Dithiomalonsiure-S,S-didthylester
(6), deren Konstitutionen mit chemischen und spektroskopischen Methoden gesichert wurden.

Es kann angenommen werden, daB bei der Reaktion primér der Dithioacrylsdureester 3 ent-
steht, der dann mit dem Eisessig unter Austausch des doppelt gebundencn Schwefels gegen Car-
bonylsauerstofl zu § weiter reagiert. Die Bildung des Dithiolesters 6 kann auch durch Hydrolyse
des Hydrochlorids 1a mit im Eisessig verhandenen Spuren Wasser erklirt werden?. — Bei dem
Thioacrylsiureester 5 liegt die Absorption der C=0O-Schwingung bei 1612 cm™!. Diese Zuord-
nung ist beziiglich der Bandenlage problematisch, jedoch wurde sie bei Verbindungen des Typs
X—C=C—C=0 mit X = NH, in diesem Bereich (1625 —1571cm™") beobachtet ",

In Anlehnung an die Methode von Hartke und Hoppe®, die Versuche mit den anlogen Oxal-
sdurederivaten durchfiihrten, wurde der freie Dithiomaiondiimidsﬁure—diéithylestcr (aus 1a mit
NaHCO, hergestellt) in Ather/Eisessig bei — 10°C mit H,S behandelt. Es entstand der reine
Dithioacrylsiureester 3.

Die Thiolyse von in Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid gelostem Hydrochlorid 1a mit
H,S fiihrt zu einem Gemisch aus 3 und 6, das sich sédulenchromatographisch trennen la8t. —
Eine direkte Reaktion des Hydrochlorids 1a mit fliissigem H,S bei — 78°C konnte nicht beobachtet
werden.

2. Thiolyse von Dithiobernsteindiimidsiiure-diiithylester-dihydrochlorid (1b)

Bei der Umsetzung des Hydrochlorids 1b mit H,S sollten Tetrathioberasteinsdure-didthylester
oder analoge Verbindungen, wie sie bei der Thiolyse des Hydrochlorids 1a auftreten, entstehen.
Bei der Einwirkung von H,S auf in Pyridin suspendiertes Hydrochlorid 1b, das analog 1a

hergestellt wurde, entsteht das bereits beschriebene zitronengelbe Dithiosuccinimid (7).
; HC—CH,
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Experimenteller Teil

Die Trennung (keine quantitative Aufarbeitung, Ausbeuten 20—407;) und Reinheitspriifung
erfolgte chromatographisch: Sdule (50cm x 1 cm) mit Kieselgel (reinst, 0.05—0.2 mm), Chloro-
form als Laufmittel. Silicagelplatten, aufsteigende Chromatographie, verschiedene Laufmittel
(s. Rge-Werte)

Massenspektren: Spektrometer CH 4 der Fa. Atlas (ElektronenstoBionisation, 70eV). -
Kernresonanzspektren: Varian-A 60-Gerit, TMS interner Standard. — IR-Spektren: Spektro-
graph I1I/G der Fa. Leitz. — UV-Spektren: Unicam SP 800. — Elementaranalysen fiihrte das
Mikroanalytische Laboratorium des Instituts fiir Organische Chemie der Universitat Mainz
durch. Die Bestimmung des Schwefels erfolgte gravimetrisch als BaSO,.

Arbeitsvorschrift 1: In eine Suspension von 20 g des Hydrochlorids 1a, hergestellt nach?, in
150 mi Pyridin wird bei Raumtemp. 8 h trockenes H,S eingeleitet. Das tiefgelbe Reaktionsgemisch
wird in 500 ml kalte halbkonz. Salzsdure gegossen und die Losung anschlieBend mehrfach mit
insgesamt 400 ml Didthyldther extrahiert. Nach Trocknen der Ather-Phase mit Natriumsulfat
wird der Ather abdestilliert. Als Riickstand verbleibt ein granatrotes O, das ein Gemisch aus 3
und 4 darstellt. Die Trennung erfolgte sdulenchromatographisch (s. oben).

Arbeitsvorschrift 2: In eine Losung von 20 g des Hydrochlorids 1a in Eisessig wird 3h bei
Raumtemp. trockenes H,S eingeleitet. Nach Filtrieren und Abdestillieren des Losungsmittels
verbleibt eine leicht gelb gefirbte, 6lige Fliissigkeit, die ein Gemisch aus 5 und 6 ist. Sdulenchro-
matographische Trennung (s. oben).

Arbeitsvorschrift 3: In Anlehnung an die Methode von Hartke und Hoppe® wurden 20g
Hydrochlorid 1a durch Eintragen in 200 ml halbkonz. NaHCO,-Losung neutralisiert. Der
freie Imidsdureester, der sich als 6lige Fliissigkeit abscheidet, wird zweimal mit je 50 ml Diithyl-
dther ausgeschiittelt. Nach Trocknen der itherischen Phase mit Na,SO, werden 100 ml Eis-
essig hinzugefiigt und die Lésung 3 h mit H,S bei —10°C thiolysiert. Nach Absaugen von aus-
gefallenem Ammoniumacetat wird das Losungsmittelgemisch schonend abdestilliert. Es verbleibt
reines gelbes 3.

Arbeitsvorschrift 4: Durch Umsetzung eines Gemisches von 15g Bernsteinsduredinitril und
28 ml Athanthiol in 150 ml Benzol mit Chlorwasserstoff bei 0°C (Dauer 3 h) wurde das Hydro-
chlorid 1b hergestellt. In eine Suspension von 20 g 1b in 150 ml Pyridin wird bei Raumtemp.
3 h trockenes H,S eingeleitet. Dann wird in 500 m} kalte halbkonz. Salzsiure gegossen und an-
schlieBend mit insgesamt 400 ml Diithylither extrahiert. Nach Trocknen der Atherphase mit
Na,SO, wird der Ather abdestilliert. Als Riickstand verbleibt zitronengelbes Dithiosuccinimid
(7), das aus CCl, umkristallisiert wird.

3-Amino-3-(athylthio)dithioacrylsiure-dthylester (3): Gelbe Plittchen, Schmp. 51°C, d3° =
1.282 g/ml. Ry = 0.492 (Ather), 0.329 (Benzol), 0.393 (Chloroform). — MS (25°C)'9: mfe = 207
(5%, M*), 178 (100, M* — C,Hy), 146 (18, M* — SC,Hj), 84 (51, S=C=C=C—NH}), 62
(39, C,;H,SH*). Aus dem Verhiltnis 328:34S von 100:13 des Molekiilpeaks errechnet sich
ein Gehalt von 3 S-Atomen pro Molekiil. — 'H-NMR (CS;): & = 9—7.5 (breit, NH;), 5.95
(s, =CH), 3.05 (q, CH,), 2.88 (g, CH,), 1.87 (t, CH3), 118 (t, CH;) ppm. — IR!": 3350 st (NH,),
3322 st (NH_), 2958 m, 2924 st, 2857 m, 1585 sst (C=C), 1555 sh, 1538 sh, 1470sst (SCH), 1445 sst
(8CH), 1429 sh, 1396 sh, 1373 m, 1314 sh, 1275 st, 1259 st, 1219, 1060 st (C=S), 1027 m, 968,

10 AuBerdem treten noch die um jeweils zwei Einheiten hoheren Massen des Isotops 3*S auf.
1) sst = sehrstark, st = stark, m = mittel, s = schwach, sh = Schulter.
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900 m, 798 m, 782 st, 778 sh, 743 s, 698 m, 677, 637 st (C—S), 618 st (C—S), 538scm~L. — UV
(Ather): Ay, (Ig€) = 219(4.09), 267(3.25), 325 (4.11), 372 nm (4.36).

C;H3NS; (207.4) Ber. C4097 H6.28 N 6.83 S 46.83
Gef. C40.08 H 6.29 N 6.56 S 46.85

Trithiomalonsiure-ithylester-amid (4): Rotes, hochviskoses Ol, das lichtempfindlich ist. R =
0.362 (Ather), 0.0705 (Benzol), 0.115 (Chloroform). — MS (18°C)'®: m/e = 179 (81%, M*),
150 (34, M — C,Hy), 118 (12, M* — SC,H;), 105 (10, SCSC,HY), 74 (49, CH,CSNH3), 61
(15,SC,H?),60(100,SCNH;). — 'H-NMR (CS,): 8 = 8.5—6.0 (breit, NH;),4.45(s, CH ), 3.33(q.
SCH,), 147 (t, CH,) ppm. — IR'": 3231 m(NH,), 3058 m, 2954 st, 2919 st, 2857 m, 2638 m,
1613 sh, 1579 st (2. Thioamidbande), 1463 sst, 1365 m, 1256 sst (C=S), 1119st, 1048st, 1023 st,
977 m, 963 m, 888 m, 800 st, 690 m, 662 m, 642 m (C—§), 622mcm™ 1.

CsHgNS; (179.3) Ber. C33.5 H5.03 N782 §52.63
Gef. C33.7 H5.12 N7.76 S 508 .

3-Amino-3-( éthylthio)thioacrylsdure-S-ithylester (5): Rotliches Ol. Ry = 0.42 (Chloroform). —
MS (18°C)'®: m/e = 191 (11%, M*), 130 (100, M* — SC,H;), 89 (31, OCSC,HY), 68 (56,
OCCCNH}), 62 (35, C;HsSH ™). Aus der Isotopenverteilung 32S/°*S des Molekiilpeaks (100:9)
folgt, daB im Molekiil 2 S-Atome enthalten sind. — *H-NMR (CS;): 8 = 8—6 (breit, NH,),
5.02 (s, =CH), 2.875 (q, CH,), 2.80 (q, CH;), 1.350 (t, CH,), 1.217 (t, CH;) ppm. — IR'": 3384 5t
(NH,), 3262 st (NH,), 3175 m, 3105, 2958 m, 2929 m, 2857 m, 1612sh(C=0), 1577 sst (C=C),
1557 sh, 1506 sh, 1481sst, 1447st, 1408 m, 1370 m, 1259 st, 1235 m, 1110sst, 1046st, 1029 st,
969 m, 879 st, 745 sh, 710 st (C —S), 6565, 573scm 1.

C,H,3NOS, (1914) Ber. C 4398 H 681 N7.33 Gef. C 4375 H 6.67 N 7.46

Dithiomalonsiure-S,S-didthylester (6): Farblose Fliissigkeit. Sdp. 84-—87°C/2.5 Torr (Lit.?
109°C/2.5 Torr). n3® = 1.5222 (Lit.?' n3° = 1.5179). Rg = 0.58 (Chloroform). — MS (18°C)'?:
mje = 192 (6%, M), 131 (37, M* — SC,H,), 89 (100, OCSC,HY), 62 (19, C,H,SH"). Meta-
stabiler Peak bei m/e = 89.5 (=131%/192). — 'H-NMR (CS,): § = 3.70 (s, CH,, 2H), 292 (q,
CH,, 4H), 1.292 (t, CH,, 6H) ppm. — IR'": 2967 m, 2923 m, 2858s, 1695 sh, 1669 sst(C=0),
1453 sh, 1446 m, 1408 m, 1392sh, 1374 m, 1277sh, 1259st, 1189 m, 1115m, 1066st, 1052 st,
1034 st, 990 st, 970st, 915, 830—714s, 685m (C—S), 638 mcm ™!,

C;H,,0,8; (192.3) Ber. C43.72 H629 Gef. C43.54 H 6.34

Dithiosuccinimid (7): Gelbe Nadeln, Schmp. 104°C (Lit.” 100~ 105°C). d2° = (.212g/ml.
Rg= 0.407 (Chloroform). — MS (18°C)'™: m/e = 131 (100%, M), 102 (10, SCNCS*), 99 (24,
M* - §), 98 (29, M™ — SH), 72 (12, H,CSN*), 71 (34, HCCSN*), 60 (14, CH;CSH' 7), 58
(18, H,CCS* und NCS*). — Die 'H-NMR-, IR- und UV-Spektren stimmen mit den Angaben
in der Literatur® iiberein.

C.H;sNS; (131.2) Ber. C36.64 H 3.82 N 10.68 Gef. C36.95 H 4.02 N 10.55
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