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Inhaltsiibersicht 
Die Darstellung von in 5-Stellung substituierten Z-Mercapto-$-phenyl-A2-1,3,4-thia- 

diazolinen durch die Umsetzung von phenylhydrazin-dithio-carbonsaurem Kalium bzw. 
Ammonium mit aliphatischen, substituierten aromatischen und heterocyclischen Alde- 
hyden sowie alicyclischen Ketonen wird beschrieben. tfber die Synthese von 3,3-Di- 
mercaptochinoxalin aus 2,3-Dichlorchinoxalin und Thioharnstoff wird berichtet. 

Bekaniitlich bildet Plienylhydrazim mit Schwefelkohlenstoff in alko- 
holischer Kalilauge das Kaliumsalz der Phenylhydrazin-dithiocarbon- 
siiure. Die freie Saure ist unbestandig, lafit sich aber, wie wir zeigen konn- 
ten, durch Benzylthiuroniumchlorid als das relativ bestiindige Bemzyl- 
thiuroniumsalz eharakterisieren: 

G6Hb -NH-XH--C-SH . H,N-C--8-CH,-C6H, 
il /I 
S HN 

Nach dngabeii von BUSCH l) gehen Formaldehyd, Acetaldehyd und 
Benzaldehyd niit phenylhydrazin-dithio-carbonsaurem Kalium unter 
Cyclisieruiig eine Kondensationsreaktion zu 2-Mercapto-4-phenyl-d2- 
1,3,$-thiadiazolinen ein, die in 5-Stellung monosubstituiert sind. In 
eigeneii Versuclien gelang es, auch hohere aliphatische, substituierte aro- 
matische und heterocyclische Aldehyde in analoger Weise umzusetzen, 
wobei die Ausbeuten in angegebener Reihenfolge abnahnien : 

C,H,-KH-NH-C--BK + R-CHO + C6N5-N -N + H,O 
11 
S 

Die so erhalterien farblosen, kristallinen Mereaptoverbindungen zeig- 
ten eine starke Oxydationsneigung, wobei sich unter Gelbfarbuiig die 

l )  M. BUSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2635 (1895). 

18* 
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entsprechenden Disulfide bildeten. Chloralhydrat und ungesattigte ali- 
phatische Aldehyde konnten nicht im gewiinschten Sinne kondensiert 
werden. Chloralhydrat ergab unter HCI-Abspaltung ein hochmolekula- 
res, amorphes, dunkelrotes Produkt, das neben Stickstoff und Schwefel 
nur noch Spuren von Chlor enthielt. Acrolein und Crotonaldehyd reagier- 
ten zu farblosen, amorphen Korpern, wobei die Doppelbindungen in den 
Aldehydresten fur das abweichende Verhalten verantwortlich sein 
durf ten. 

RUSCH und  BEST^) hatten gezeigt. daB sich auch Aceton und Methyl- 
ithylketon mit phenplhydrazin-dithio-carbonsaurem Kalium in geringen 
Ausbeuten zu in 5-Stellung disubstituierten 2-Mercapto-4-phenyl-r32- 
1,3,$-thiadiazolinen kondensieren lassen. Acetophenon ging keine Reak- 
tion mehr ein, wofiir die Autoren sterische Faktoreii verantwortlich mach- 
ten. In  ubereinstimmung damit konnten wir auch mit Methyl-i-hexyl- 
keton, 2-Methylcyclohexanon und Campher keine Umsetzung beobachten. 
Mit Cyclopentanon und Cychlohexanon gelang jedoch die Cyclisierung in 
guten Ausbeuten. 

2-Chlorcyclopentanon reagierte ebenfalls leicht mit phenylhydrazin- 
dithio-carbomaurem Kalium. In Analogie zu den Arbeiten von MATHES 3), 
der die aus phenylhpdrazin-dithio-carbonsaureni Kalium und a-Halogen- 
ketonen entstehenden Verbindungen als 2-Mercapto-l,3,4-4H-thiadia- 
zine auffaBt, sollte dieses Reaktionsprodukt als 2-Mercapto-4-pheny1-5,6- 
trimethylen-l ,3,4-4H-thiadiazin zu forniulieren sein : 

H2 H2 

Da phenylhydrazin-dithio-carbonsaures Kalium nur eine geringe 
Haltbarkeit besitzt, wurde versucht es durch das leicht zugangliche, be- 
standigere Ammoniumsalz zu ersetzen. Die Umsetzungen mit Aldehyden 
und Ketonen verliefen iihnlich wie bei der Verwendung des Kaliumsalzes. 

In  den orientierenden biologischen Versuchen zeigte phenylhydrazin- 
dithio-carbonsaures Ammonium eine gute fungicide Wirkixng, war aber 
phytotoxisch nicht einwandfrei. 

2) M. BUSCH u. F. BEST, J. prakt. Chem. ( 2 )  60, 225 (1899). 
3, R.A.  MATHES, J. org. Chem. 17,  877 (1952). 
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Durch die Umsetzung von 2,3-Djchlorchinoxalin4) (1 Mol) mit Thio- 
harnstoff (2 Mol) entstand ein Thiuroniumsalz5) (I) von der folgenden 
Struktur : 

NH 
S-CdNH,. HCl gN\y 

‘ \ N A S H  
I 

Beim Umkristallisieren aus Dimethylformamid (DMP) zerfiel das 
schwer losliche Thiuroniumsalz unter Bildung eines Sulfids(I1) : 

NH 
S-CLNH,. HC1 A/% 

\AN/ ,  

DMF+ 
__ 1 11 1)s + CS(NH& + HC1 ‘ / I  ‘ 

\/\&SH 
I1 

I1 entsteht ferner als Nebenprodukt bei der alkalischen Hydrolyse des 
Thiuroniunisalzes, was auf die partielle Zersetzung des 2,3-Dimercapto- 
chinoxalins in der Warme zuruckzufuhren ist : 

2,3-Dimercaptochinoxalin eignet sich zum Nachweis von Nickel. Es bildet 
sich eine Chelat-Verbindung von der Formel : 

Beschreibung der Versuche 
Phenylhydrazin-dithio-carbonsaures Kalium 

150 g Phenylhydrazin gelost in 1000 om3 abs. Athanol werden unter Eiskiihlung und 
starkem Riihren gleichzeitig mit einer Losung von 110 g Schwefelkohlenstoff in 500 em3 
abs. Athanol und einer Losung von 82,5 g Atzkali in 500 cm3 Athano1 innerhalb von 
2 Stunden versetzt. Es bildet aich ein weiBer Kristallbrei, der abgesaugt und mit Ather 
gewaschen wird. Die Ausbeute betragt 85% d. Th. 

Phenylhydrazin-dithio-carbonsaures Ammonium 
216 g (2 Mol) Phenylhydrazin werden in 2 1 Athanol gelost, mit 456 g (6 Mol) Schwefel- 

kohlenstoff versetzt und auf 0” gekiihlt. Unter Riihren wird ein starker Strom Ammoniak 

4) Vgl. 0. HINSBERG u. a., Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 784 (1896). 
5, Vgl. D. C. MORRISON u. A. FURST, J. org. Chem. 21, 470 (1956). 
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eingeleitet, wobei das Produkt als weiI3er Niederschlag ausfallt. R'ach astundigem Ein- 
leiten wird das Ammoniumsalzabgesaugtund rnit Athanolfarblosgewaschen.Ansch1ieRend 
wird mit k h e r  gespult. Farblose Kris talle vom Schmp. 121-122 "C. Die Ausbeute betragt 
355 g (88,5% d.  Th.). 

Benzylthiuroniumsalze der Phenylhydrazin-dithio-earbonsaure 
dquimolare Mengen phenylhydrazin-dithio-carbonsaures Kaliuin und Benzylthiuro- 

niumchlorid werden jeweilsin Athanol gelost und diefiltrierten, klaren Losungen vereinigt. 
Das ausgeschiedene weiBe, flockige Rohprodukt wird rasch aus Methanol umkristallisiert, 
da im unreinen Zustand bald unter Rotfarbung der Substanz Zersetzung eintritt. Das 
reine Produkt hildet glanzende, silberweifie, rechteckige Rliittchen vom Schinp. 104,5" 
(Zers.). 

Cl5Hl8X4S3 (350,G) ber. K 35,% gef. p\' 16,21. 

Umsetzung von phenylhydrazin-dithio-carbonsaurem Kaliuni bzw. Ammonium 
mit Aldehyden nnd Kctonen (siehe Tabellr) 

0,2 Mol phenylhydrazin-dithio-carbonsaures Kalium oder Aninioniurn nerden in 
500 em3 Wasser gelost und mit 0,3-0,4 Mol der Carbonylverbindung 4 Stunden bei 
50-70"geruhrt. Nach dem Abfiltrieren der harzigen gefarbten Verunreinigungen wird 
das Filtrat mit verd. Salzsaure angesauert, wobei das freie Mercaptan als zahes, anfangs 
durch Zersetzungsprodukte der Phenylhydrazin-dit,hio-carbonsaure griin gefarbtes 01 
ausfiillt, das bald zu einer festen, gelblichcn Masse erstarrt. Durch zweinialiges Umkri- 
stallisieren kiiniien die rohcn Mercaptane gereinigt werden. Nach dieser Vorschrift wur- 
den die aliphatischen Aldehyde uncl die alicyclischen Ketone unigesetzt. Rei den letzte- 
ren war ein langeres Erwarmen der waBrigen Reaktionsmischung notig (2G-36 Stun- 
den). Bei der Verwendung von &nisaldehyd, Furfurol und o-Chlorbenzaldehyd wurde 
zweckmaRig in 5Oproz. Athano1 gearbeitet, nach 24stiindigem Erwarnien niit vie1 iVasser 
verdiinnt, durch A-Kohle filtriert und mit verd. Salzsiiure gefiillt. Die zahen, oligen 
Rohprodukte wurden durch Auflosen in verd. Laugen und Ansfallen mit Sauren vorge- 
reinigt und anschlieoend umkristallisiert. 

?-Illercapto-4-pheny1-5,6-trimethylen-l,3,4-4 H-thiadiazin 
0,2 Mol pheiiylhydrazin-dithio-carbonsaures Kaliuni werden in 500 cui3 Wasser gclost 

und 4 Stunden mit 0;2 Mol 2-Chlorcyclopentanon bei Ziminertemperatur energisch 
geriihrt. Die ausgeschiedene feste Reaktionsmasse wird mit Wasser gewaschen, zunachst 
aus Methanol und anschlieI3end aus wenig Benzol unikristallisiert. 

WeiBe Blattchen vom Schmp. 133-134". 

C,,H,,PI;,S, ('218,4) ber. C 58,02 H 487 N 11,28 S %h,8! 
gef. C 57,81 H 5,33 N 10,9O S 26,30. 

Chinoxalin-2-mercapto-3-thiuroniumchlorid (I) 
99,5 g (0,%3 Mol) %,3-Dichlorchinoxalin werden in 1800 em3 Athano1 in der \Tarme 

pelost und init einer Losung von 76 g (1 Mol) Thioharnstoff versetzt. Kach 15minutigem 
Kochen unter WuckfluB haben sich goldene Schuppen gebildet, die nach einer Stunde 
abgesaugt werdm. Die Kristalle werden auerst mit heifiein ;&than01 und anschlieDend mit 
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Ather gewaschen. Die Ausbeute betragt 135 g (99% d. Th. berechnet auf 2,3-Dichlor- 
chinoxalin). Goldene Schuppen vom Schmp. 273" (Zers.). 

C,H,ClN,S, (272,8) ber. C 39,62 H 3,33 C1 12,6 N 20,52 S 23,5 
gef. C 40,53 H 3,43 C1 12,7 N 21,42 S 23,5. 

Durch Umkristallisieren aus Dimethylformamid werden braune Nadeln (11) vom Schmp. 
235" (Zers.) erhalten. 

C,H,N,S (160,2) ber. N 17,47 gef. N 17,37. 

2,3-Dimercaptochinoxalin 
90 g Thiuroniumsalz(1) werden mit 500 om3 einer 16proz. NaOH-Losung versetzt, 

20 Min. unter RuckfluB gekocht, wobei der Geruch von H,S sich bemerkbar macht, und 
aus der anfanglich klaren Losung scheidet sich ein brauner Niederschlag aus. Das Reak- 
tionsgemisch wird heiB f iltriert, das abgekiihlte Filtrat mit Eisessig angesauert, wobei 
ein brauner Brei entsteht, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet wird. 
Hellbraunes Pulver, das bei 248' (Zers.) schmilzt. Die Ausbeute betragt 44g (68,5% 
d. Th.). 

Diese Dimercaptoverbindung eignet sich zum Nickel-Naohweis. Eine ammoniakalische 
Losung von Nickelhydroxyd gibt mit einer ammoniakalischen Losung von 2,3-Dimercapto- 
chinoxalin einen dunkelroten Niederschlag, der bis 350" nicht schmilzt. 

C,,H8N4NiS, (443,3) ber. N 6,31 gef. N 7,20. 

Herrn Prof. Dr. FRANZ RUNGE, dem Direktor des Instituts fur Tech- 
nische Chemie der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, mijchten 
wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit herzlich danken. 

Hel le /Saa le ,  Institut fur Technische Chernie der Martin-Luther- 

Wolf en  (Krs. Bitterfeld), Chemisch-Biologisches Institut der VEB 
Universitat Halle-Wittenberg. 

Farbenfabrik Wolfen. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Marz 1962. 


