Zur Kenntnis der Trithiokohlensdure. 11

Darstellung von Trithiokohlensiure-diester
durch die Umsetzung von Thiophosgen
mit Thiolen und Thiophenolen

Von Franz Runck, Zaki Ei-HewEeni, EBERHARD TAEGER?)

Inhaltsiibersicht

Die Darstellung von Trithiokohlensiure-diester durch die Umsetzung von Thio-
phosgen mit aliphatischen, alicyclischen, aromatischen, araliphatischen und heterocyecli-
schen Thiolen wird beschrieben.

Wahrend Dialkyl- und Diaralkyl-trithiokarbonate durch die Um-
setzung von Alkyl- bzw. Aralkyl-halogeniden mit Ammonium-trithio-
karbonat?) oder Kalium-trithiokarbonat3) erhalten werden kénnen,
schlugen alle dhnlichen Versuche mit Arylhalogeniden fehl. In der
Literatur sind lediglich drei Diaryl-trithiokarbonate beschrieben4), die
durch die Kondensation von Thiophosgen mit den entsprechenden
Natrium-thiophenolaten hergestellt werden konnten. Diese Methode,
zugleich die einzig mit Sicherheit bekannte fiir die Gewinnung der
Diaryl-trithiokarbonate, erfreut sich trotz ihrer Einfachheit und obwohl
die glatt verlaufenden Umsetzungen fast quantitative Ausbeuten liefern,
keiner grollen Beliebtheit, was hauptsichtlich auf die dulerste Giftig-
keit des Thiophosgens und auf den iiblen Geruch der Thiole bzw. Thio-
phenole zuriickzufiihren ist.

In der Technik finden verschiedene Trithiokohlensiure-di-ester
Anwendung, z. B. Benzyl-, Chlorbenzyl-%) und Dodecyl-$)trithiokarbo-
nate werden als Plastisiermittel bei der Copolymerisation von Butadien-

1) Siehe Diplomarbeit Eperuarp TaEcER, Halle/S., 1958.

2) E. WerTHEIM, J. Amer. chem. Soc. 53, 4037 (1931).

3) A. HuseManw, Liebigs Ann. Chem. 128, 67 (1862); 126, 291 (1863); E. MyrLius,
Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 312 (1873).

4) W. AurHeEnRiETH u. H. HEFNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2151 (1925); W.R.
WaLpEN u. E. E. Reip, J. Amer. chem. Soc. 45, 2403 (1923).

) Monsanto Chem. Co., U.S. Pat. 2547150 (1951).

8} Socony Vacuum Oil Co. Inc. U.S. Pat. 2552055 (1951).
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styrol verwendet. Thienyl-trithiokarbonat?) wird als ,,Additiv* (Oxy-
dationsinhibitor) den Schmierdlen beigemengt. Andere Di-alkyl-trithio-
karbonate haben sich als Nematocide bewahrt8).

Mit dieser Arbeit wurde bezweckt, substituierte Trithiokohlensdure-
di-ester, namentlich halogenhaltige, herzustellen und nach evtl. fungi-
ciden und insekticiden Eigenschaften zu untersuchen. Bemerkenswert
ist es, daB3 Trithiokohlensidure-di-n-nonylester eine stark entschdumende
Wirkung aufweist. Trithiokohlensdure-bis-(p-chlorphenyl)-ester ist di-
morph, wihrend der entsprechende o-Chlorphenylester eine gelbe Fliissig-
keit darstellt.

Die Durchfihrung der Umsetzung von Thiophosgen mit o, o’-
Hepta- bzw. -Deka-methylen-dithiol und Aminothiophenolen nach dem
Verdiinnungsprinzip fihrt nicht zu den erwarteten Estern, sondern zu
polymeren Produkten. Neben dem Polymer aus der Kondensation von
Thiophosgen mit 2-Amino-1-thionaphthol®) entstand eine Substanz,
deren Analysenwerte auf folgende Formel hindeuten:

PVAVAN
‘\/\(\NH
S 0=S

Zur Reinigung der flissigen Trithiokohlensiure-di-ester wurden die
Rohprodukte entweder an Al,O, (nach BrRockMaNN) chromatographisch
zerlegt oder der Hochvakuum-Destillation unterworfen. Wéahrend die
Trithiokohlensdure-di-ester der aliphatischen Reihe ohne merkliche Zer-
setzung destillieren, zerfielen die ibrigen Ester beim Erhitzen unter
Bildung der entsprechenden Sulfide. Beim Destillieren des Trithio-
kohlensidure-dibenzhydrylesters zerfiel er unter Bildung des blauen
Thiobenzophenons.

Beschreibung der Versuche

1. Wir erhielten das bei 71 bis 74° siedende rote fliissige Thiophosgen durch die
Chlorierung von CS, bei Zimmertemperatur in Gegenwart von J, und die Reduktion des
entstandenen Perchlormethylmercaptansi®) mit Tetralin??).

7) R. L. Frank, J. polymer. Sci. 8, 50 (1948).

8) Stauffer Chem. Co., U.S. Pat. 2676129 (1954).

%) HousBeN-WEYL, Methoden der organischen Chemie Bd, IX (1955). Hergestellt
nach der Herzschen Reaktion durch die Umsetzung von S-Naphthylamin mit Schwefel-
chloriir.

10) G. M. Dyson, F.C. Wairmore u. A. M. Griswarp, Org. Synth., Col. Vol. I,
493 (1932).

11) Farbenfabriken Beyer, DBP 853162 (1952).
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2. Herstellung der Thiophenole
2.1 g-Thionaphthol aus §-Naphthalin-sulfochlorid

Zu einer Suspension von 6,75 g (0,18 Mol) LiAlH, in 500 cm? abs. Ather lieB man eine
atherische Losung von 20 g g-Naphthalin-sulfochlorid (0,09 Mol) in 150 cm?® abs. Ather
langsam eintropfen. Es setzte sofort eine stiirmische Reaktion unter heftiger Gasent-
wicklung ein. Nach erfolgter Zugabe der dtherischen Sulfochlorid-Lésung wurde auf dem
Wasserbad 15 Minuten unter RiickfluBl gekocht. AnschlieBend wurde in der Kilte langsam
mit verd. HC] versetzt, bis zwei klare Schichten entstanden sind. Die #therische Schicht
wurde abgetrennt, mit Wasser neutral gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Athers blieb ein O1 zuriick, das bald kristallin erstarrte. Es wurde aus
Athanol umkristallisiert. Schmp.: 81° C, Ausbeute 789, d. Th.

2.2 p-Dimethylamino-thiophenol1?)

4,9 ¢ LiAlH, (0,13 Mol) wurden in 300 cm? abs. Tetrahydrofuran suspendiert und
tropfenweise mit einer Losung von 20 g (0,065 Mol) Bis-(p-dimethylaminophenyl)-disulfid 13)
in 100 em?® abs. Tetrahydrofuran versetzt und das Gemisch auf dem Wasserbad unter
RiickfluB gekocht. Die Reaktion begann sofort unter Entfirbung der gelben Disulfid-
Lésung und war nach einer Stunde beendet. Danach wurde das Reaktionsgemisch zur
Trockene eingedampft, mit verd. HCl versetzt und ausgedthert. Die dtherischen Ausziige
wurden mit Wasser neutral gewaschen und der Ather nach Trocknung mit Na,SO, ab-
destilliert. Der Riickstand stellte ein gelbliches Ol dar, das wegen seiner Neigung zur
Oxydation nicht weiter gereinigt wurde. Ausbeute betrug 609, d. Th.

3. Umsetzung von Thiophosgen mit (s. Tabelle)
3.1 Aliphatischen Monothiolen

Die zur Mercaptid-Bildung erforderliche Menge Natrium wurde in einer abs. dthano-
lischen Losung des Thiols gelést und die entstandene Mercaptid-Lésung tropfenweise
mit der berechneten Menge Thiophosgen versetzt. Die orange Farbe des Thiophosgens
verschwand beim Sechiitteln, und der Trithiokohlensdure-di-alkylester schied sich als
gelbes O1 ab, das mit Ather ausgeschiittelt wurde. Zur Reinigung wurde die Ester im
Hochvakuum destilliert.

3.2 Aliphatischen Dithiolen

In einem gerdumigen Kolben, versehen mit Riihrer und Tropftrichter, legt man 2 Liter
Wasser vor. Unter Riihren tropft gleichzeitig eine wifirige dthanolische Lésung des
Mercaptids (0,025 Mol) — erhalten durch Losen von Natrium in einer dthanolischen Losung
des Dithiols und anschlieBender Verdiinnung mit Wasser —. sowie eine Lésung von 0,05 Mol
Thiophosgen in 250 cm® Tetrahydrofuran, sehr langsam ein.

Das Trithiokarbonat schied sich als gelbes, flockiges Produkt aus, das in allen iib-
lichen Losungsmitteln einschlieflich Dimethylformamid unldslich ist. Die Kettenlinge
dieser Polymere ist unterschiedlich, denn nach lingerem Kochen mit Benzol wurden
Spuren eines offenbar niedermolekularen Produktes herausgeldst. Das polymere Produks
wurde mit Athanol ausgekocht und mit Ather gewaschen.

12 Vgl, V. MErz u. W. WEITH, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1574 (1886),
13) E. Horzmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1641 (1887).
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3.21 Heptamethylen-dithiol-(1,7)
Das orangefarbene flockige Produkt schmolz bei 227—235°,

(CeH,,83)n (206,3), Ber.: C 46,57, H 6,78,
Gef.: C 45,37, H 7,356.

3.22 Dekamethylen-dithiol-(1,10)
Das orangefarbene Produkt schmolz bei 192° (unscharf).

(CyHaoS)n (248,3), Ber.: C 53,21, H 8,05,
Gef.: € 52,46, H 8,77,

3.3 Alicyclischen und Araliphatischen Thiolen

Das Thiol wurde in der zur Mercaptid-Bildung erforderlichen Menge wifriger NaOH
gelost. Man setzte nur die berechnete Menge Thiophosgen hinzu und schiittelte das
Reaktionsgemisch zwei Stunden auf der Maschine. Danach schied sich das Trithio-
karbonat als rotlich gelbes Ol ab. Es wurde mit Ather extrahiert und im Hochvakuum
destilliert,

3.31 Aromatischen Thiolen ( Thiophenolen)
3.311 Unsubstituierten Thiophenolen
3.3111 B-Thionaphthol

6,5 g f-Thionaphthol wurden in einer Ldsung von 0,9 g Natrium in 50 cm3 abs
Athanol gelost und mit Wasser verdiinnt. Zur entstandenen Losung von Natrium g-
Thionaphtholat fiigt man unter Schiitteln 2,3 g Thiophosgen portionsweise zu. Der gelbe
Niederschlag des Bis-S-naphthyl-trithiokarbonates wurde abgesaugt und mit wenig
kaltem Methanol gewaschen.

3.3112 9-Mercapto-anthracen?s)

5 g des Natriummercaptids wurden in 100 c¢m3 Aceton geldst und unter Schittein
mit 1,2 g Thiophosgen versetzt. Sofort fiel ein gelber Niederschlag des gebildeten Tri-
thiokohlenséure-bis-(9,9-anthracyl)esters aus. Nach dem Verdiinnen mit H,0 wurde
abgesaugt und umkristallisiert.

3.312 Chlorierten Thiophenolen

Das chlorierte Thiophenol wurde in verd. NaOH gelost und die filtrierte Lésung mit
der berechneten Menge Thiophosgen portionsweise unter Schiitteln versetzt. Nach halb-
stiindigem kriftigem Schiitteln wurde der ausgeschiedene feste Ester abgetrennt und mit
wenig kaltem Methanol gewaschen. Der Trithiokohlensiure-bis-(o-phenyl)-ester stellt
ein gelbes O1 dar.

3.313 Amino-thiophenolen
3.3131 Thiophenolen mit freier Amino-Gruppe

Die Umsetzung der Zink-Salze der Aminothiophenole mit Thiophosgen in wilriger
Suspension lieferte gelbe bis rote unlosliche Polymere. Lediglich bei 2-Amino-1-thio-

35} Vgl. P. FRIEDLANDER, (1919) 14, 835; DRP 441 748 (1924).
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naphthol wurde durch Extraktion des Rohproduktes mit Benzol eine farblose — scheinbar
niedermolekulare —~ Substanz isoliert., Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol
schmolz sie bei 234°,
CLH,NS,, - 1 CgH (256,3) Ber.: C 65,62, H 3,90, N 5,46,
Gef.: C 64,24, H 4,09, N 5,17,

3.3132 p-Dimethylamino-thiophenol

7 g des Thiophenols wurden in einer Lésung von 2,1 g NaOH in 250 cm? Wasser gelést,
dabei schied sich in geringer Menge ein gelber Niederschlag ab, der wahrscheinlich aus dem
durch Autoxydation entstandenem Disulfid bestand und der abfiltriert wurde. Unter
Schiitteln versetzte man das Filtrat tropfenweise mit 2,5 g Thiophosgen. Es schied sich
sofort ein rotbraunes festes Produkt aus, das durch Fillen aus Aceton-Losung mit Wasser
gereinigt werden konnte.

3.4 Heterocyclischen Thiolen

20 g des Kalium-Salzes des Phenyl-dithio-biazolon-sulfhydrats?) wurden in 500 cm3
Wasser geldst und unter Schiitteln langsam mit 4,3 g Thiophosgen versetzt. Augen-
blicklich entfirbte sich die urspriinglich gelbe Losung unter Ausseheidung eines festen
orangefarbenen Niederschlages. Das Produkt wurde abgesaugt, mit wenig Methanol
gewaschen und umkristallisiert.

17) Vgl. M. Buscs, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2507 (1894).

Halle (Saale), Institut fir technische Chemie der Martin-Luther-Uni-
versitit Halle- Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1958,



