Zur Kenntnis der Trithiokohlensdure. VIT1)

Uber die Reaktion von aromatischen
und heterocyclischen Trithiokohlensiure-di-estern
mit prim3dren und sekundiren Aminen, Hydrazin
und Phenylhydrazin
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Inhaltsiibersicht

Aromatische und heterocyclische Trithiokohlensdure-di-ester liefern mit priméren
Aminen im Molverhiltnis 1:1 Senfile und Thiole als Zerfallsprodukte der intermediir
gebildeten unter den gegebenen Reaktionsbedingungen instabilen N-monosubstituierten
Dithiocarbamidsiureester. Sekundire Amine ergeben die bestindigen N-disubstituierten
Dithiocarbamidsaureester. Analog reagieren Hydrazin und Phenylhydrazin zu Hydrazin-
bzw. Phenylhydrazin-dithio-carbonséureestern.

Einwirkung von priméren Aminen

Husemany?) sowie DELEPINE und SCHVING %) studierten als erste die
Einwirkung von priméren Aminen auf aliphatische Trithiokohlensiure-
di-ester. Dabei erhielten sie N-monosubstituierte Dithiocarbamidsédure-
alkylester. Ein Uberschuff an Amin bewirkte die Bildung von N, N’-disub-
stituierten Thioharnstoffen. In eigenen Versuchen wurde die Umsetzung
von aromatischen und heterocyelischen Trithiokohlensidure-di-estern mit
n-Butylamin, Benzylamin, Anilin und x-Aminopyridin untersucht. Bei
der Verwendung eines Molverhiltnis Amin zu Di-ester (1:1), wurden
in allen Fillen Senfole und Thiophenole gewonnen, bzw. die aus letzteren
durch Oxydation entstandenen Disulfide. Dabei spielte es keine Rolle, ob
in der Kilte oder in der Wiarme, mit oder ohne Losungsmittel gearbeitet
wurde. N-monosubstituierte Dithiocarbamidsdurearvlester konnten auch
unter milden Bedingungen nicht isoliert werden. Folglich entstehen sie

1) Mitteilung VI, J. prakt. Chem. 18, 269 (1962).
2) A. HusEMaNN, Liebigs Ann. Chem. 123, 68 (1860).
3) M. DeLEPINE u. P. Scuving, Bull. Soce. chim. France (4) 7, 894 (1910).



276 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 18. 1962

als instabile Zwischenprodukte, die sofort in Senfsl und Thiol zerfallen:
S [ S }
| [
R—S8—C—8—R + H,N—R’ - |[R—S—C—NH-—R’} + R—SH

S
I
[R*SMC—NH~R’} —» R'—NCS + R—SH
Uberschiissiges Amin kann mit dem Senfsl zum N, N'-disubstituierten

Thioharnstoff weiterreagieren:
S
I

R—NCS + H,N—R’ -» R —HN—C-—-NH—R’
Wihrend n-Butylamin und Benzylamin in Dioxan als Losungsmittel mit
Trithiokohlenséure-di-[p-methoxyphenyllester,  Trithiokohlensidure-di-
[p-tolyllester undTrithiokohlensdure-di-[4-phenylthiazolyl-2-lesterschon
bei Zimmertemperatur reagierten, trat die Umsetzung mit Anilin und
«-Aminopyridin bei den gleichen Di-estern erst in der Wirme ein.

Einwirkung von sekundiiren Aminen

Die Reaktion zwischen sekundédren Aminen und aliphatischen bzw.
cyclischen Trithiokohlensdure-di-estern fiihrt zu stabilen N-di-substituier-
ten Dithiocarbamidsaurealkylestern)5). Es gelang uns durch Umsetzung
von aromatischen Trithiokohlensédure-di-estern mit Didthylamin und
Piperidin, die sonst nur schwer zugénglichen N-disubstituierten Dithio-
carbamidsidure-arylester in guter Ausbeute herzustellen, von denen einige
in der Literatur noch nicht beschrieben sind:

S S
Il R Il R
Aryl—S—C—S—Aryl + HN¢  — Aryl—S—0—N¢  + Aryl—SH
SR R
Analog verhielten sich auch heterocyeclische Trithiokohlensiure-di-ester.

Mit einem Uberschufl an sekundirem Amin konnten wir auch unter
energischen Reaktionsbedingungen in keinem Falle die Bildung von te-
trasubstituierten symmetrischen Thrioharnstoffen im Sinne der folgenden
Gleichung beobachten:

s S
Ro | R R I R
>N—C—C—Aryl +HN SN—C—NC 4 Aryl-SH
R R ‘R

R

Diese iiberraschende Tatsache erklidrt sich, wenn man annimmt, daf
die Bildung der Thioharnstoffe nur iiber die Stufe der Senfole erfolgt.
4) F.D. AxcEeLL, Ann. Chimica (Roma) 46, 396 (1956).

%) R. DELABY u. Mitarb., C. R. hebd. Séances Acad. Sci. Paris 230, 1671 (1950) und
232, 1676 (1951).



Er-Hewent, TaAeGeR u. RUNGE, Aromat. u. heterocycl. Trithiokohlensidure-di-ester 277

Da aber N-disubstituierte Dithiocarbamidséure-ester, infolge des Fehlens
eines freien H-Atoms, nicht unter Bildung von Senfélen zerfallen kénnen,
wird die Bildung von symmetrischen Thioharnstoffen ausgeschlossen.

Die Einwirkung von sekundédren Aminen auf aromatische Trithio-
kohlensiure-di-ester stellt also eine Synthesemethode fiir Dithiocarbamid-
sdure-aryl-ester dar, die gerade deshalb von Bedeutung ist, weil das von
BrAUNS) entwickelte Verfahren fiir Dithiocarbamidséureester im Falle
der Arylester versagt. Nach Braun setzten sich dithiocarbamidsaure
Salze mit reaktionsfihigen Halogenverbindungen zu Dithiocarbamid-
sdure-estern um. Abgesehen von wenigen Ausnahmen kénnen Arylhalo-
genide wegen der Reaktionstragheit des aromatisch gebundenen Halogens
fiir diese Umsetzung nicht verwendet werden und man muf} bisher zur
Synthese von Dithiocarbamidsiure-aryl-estern den recht gefdhrlichen
Umweg iiber die Aryldiazoniumchloride, die sich mit Dithiocarbamid-
sauren Salzen umsetzen, einschlagen?).

Mono-éthylanilin und Diphenylamin reagierten mit aromatischen
Trithiokolensdure-di-estern auch bei 120—130° nach mehreren Stunden
noch nicht.

Im allgemeinen zeigten sich von den Trithiokohlensdure-di-estern die
heterocyclischen Verbindungen und von den sekundéiren Aminen Pipe-
ridin am reaktionsfdhigsten.

Einwirkung von Hydrazin

Durch die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf aromatische Trithio-
kohlensgure-di-ester gelangten wir in glatter Reaktion zu den Hydrazin-
dithio-carbonséurearylestern8):

Aryl—S8—C—S—Aryl + H,N—NH, — H,N—NH—C—S—Aryi ~ Arvl—SH
1 i
S S
Uberschiissiges Hydrazinhydrat fishrte leicht zur Bildung von Thio-
carbohydrazid vom Schmp. 170—-172° (Zers.).

Beim Schmelzen zersetzten sich die Hydrazin-dithio-carbonsédure-
arylester unter Bildung der entsprechenden Thiophenole.

Der heterocyclische Trithiokohlensiure-di-(4-phenyl-5-thion-1, 3, 4-
thiadiazolinyl-2)ester reagierte mit Hydrazinhydrat stiirmisch. Als Re-
aktionsprodukt wurde jedoch nicht der entsprechende Hydrazin-dithio-
carbonsiureester, sondern neben Thiocarbohydrazid nur das stabile

) J. voN Brauw, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 3369 (1902).
?) A. M. Crrrorr u. J. G. Licury, J. Amer. chem. Soc. 54, 1163 (1932).
8) Vgl. J. SaxpsTrROM, Chem. Abstr. 47, 9271d (1953).
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Tabelle 1
! ]
] um-
Verbindung | Formel (kristallisiert Aussehen
; ! aus
B - /
N, N-Pentamethylen- CH.—( 7_->——S——C—N VAN ; Alkohol weiBe schiefer-
dithio-carbamidsaure- f PN 7 i NS 1 artige Platten
p-tolylester | S ;
| — .
N, N-Pentamethylen- LoHO0—C N8 0N O Alkohol weiBe Nadeln
dithio-carbamidsaure- A N I N/
p-anisylester S
N,N-Pentamethylen- | Al Alkohol weille, grofe
dithiocarbamidséure-2,4- | Cl— ST SN PN SpieBe und
dichlorphenylester | N4 " N prismatische
‘ S Nadeln
N,N-Pentamethylen- Cl— e :\~S~—C—~N AN Alkohol blaBgelbe
dithiocarbamidsaure-4- \ - < i NS prismatische
chlor-x-naphthylester ; /\ 2 S Kristalle
N,N-Pentamethylen- , Br—& /:\/—S—‘C——N/ '7> Alkohol lange, flache
dithiocarbamids#ure- } NS I N Nadeln und
p-bromphenylester ‘ 8 Spiefle
N, N-Pentamethylen- 3 /Br Alkohol | verwachsene
dithiocarbamidsaure- P :T:\—SHC—— SN flache Nadein
2, 5-dibromphenylester ‘ \\/_ﬁ__/ 0 NG LS
! Br” S
N, N-Diathyl-dithio- \ /\ N S wenig | blaBgelbe
carbamidsaure-benz- o l] (‘)usm (L‘_‘\? /’02H5 Ather i feine Nadeln
thiazyl(2)-ester VANV OR C,H,
5 1
N, N-Disthyl-dithio- 1 GH,—C - N S Alkohol i blaBgelbe
carbamidsiure-4-phenv]- - o (lll (ll*g_(% N /CZHF» | flache Nadeln
thiazyl-(2)-ester : AN S/ T B \CQH} k‘

Hydrazinsalz des 2-Mercapto-4-phenyl-1, 3, 4-thiadiazol-5-thions isoliert:
CeH,—N——-N BlaBgelbe, feine Nadeln aus Alkohol vom Schmp.
(!] 158-—-162° (Zers.)
s/ g/ ber.: C 37,28; H 8,90; N 21,68;
gef.: C 37,29; H 3,67; N 21,79,

;
C—SH - H,N—NH,

Einwirkung von Phenylhydrazin
Wie wir bereits frither mitteilten?®), 146t sich Phenylhydrazin mit cy-
clischen und aliphatischen Trithiokohlensidure-di-estern in Alkohol zu

‘_9) F. Ruxee, Z. Ev-HeEwEesI, H.-J. RENNER u. E. TarcER, J. prakt. Chem. (4) 11,
394 (1960}
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Tabelle 1
i !
Ausbeute Schmp. | \ Analyse
o o Summenformel Mol-Gew. | N
% C f

! ber. { gef.
95 121— C,H,, NS, (251,4) C: 62,10 ! 62,68
121,5 H: 6,81 ! 6,56
N: 557 | 4,89
93 107,5— Cy5H,,NOS, (267,4) C: 58,39 58,63
108,5 H: 641 5,97
N: 5,24 5,04
90 94,5— CH,,CI,NS, (306,3) C: 47,05 48,13
95,5 H: 4,28 4,32
N: 4,57 4,08
91 128,5— C1eH;sCINS, (321,9) C: 59,70 i 60,31
129,5 H: 501 4,48
N: 4,35 4,11
96 120,5— C.H,BrNS, (316,3) C: 45,56 45,52
121,5 H: 446 4,27
N: 443 4,00
98 117,5— C,,H,,Br,NS, (395,2) C: 36,47 36,91
118,56 H: 332 3,25
N: 3,58 3,37
97 80 C;,H NS, (282,5) N: 9,91 9,44
S: 84,05 33,30
90 94— C H (NS, (308,5) C: 54,50 54,54
95 H: 5,23 5,19
! N: 9,09 8,99

den entsprechenden Phenylhydrazonen kondensieren:

C.H,—NH—NH, -+ Arvl—S(C=8)—S—Aryl ~HsS Aryl-§ (C=N—NHCH,)—S—Aryl

Nunmehr zeigte es sich, dafl Phenylhydrazin mit aromatischen Tri-
thiokohlensiure-di-estern in Ather nicht unter Schwefelwasserstoff-Ab-
spaltung kondensiert, sondern wie ein Amin reagiert. Es entstehen
Phenylhvdrazin-dithio-carbonséurearylester:

N S

,X

If !
C,H,—NH-—NH, + Aryl—8—C—S—Aryl - CH;—NH—NH—C—8—Aryl-- Aryl—SH
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Tabelle 2

Verbindung Formel hergestellt aus
Hydrazihn-dithio- H,N—NH—C—§— < :i\/ Hy drfmziflhydrat
carbonséure-phenyl- 1 N7 + Trithiokohlen-
ester S sédure-diphenyl-

ester
Hydrazin-dithio- H,N—NH-—C—S— <\ :’:’/\__AC I Hydrf:.zil.ihydrat
carbonséure-p-chlor- ’ I e + Trithiokohlen-
phenylester 5 s#iure-di-p-chlor-
phenylester
Phenylhydrazin- ya N NH-NH—C— 8§ = Phenylhydrazin
dithio-carbonséure- N : I N 7 + Trithiokohlen-
phenylester 5 sdure-diphenyl-
ester
Phenylhydrazin- / :7:77\—1\'H~3-\YH~ 8o ~ \—CH Phenylhydrazin
dithio-carbonséure-p- N I N7 i + Trithiokohlen-
tolylester S séure-di-p-tolyl-
ester
Phenylhydrazin- Cl Phenylhydrazin-
(%;t}'uo:ca,rbonsaure» <\ 4_>—NH~—NH—CVS—— \/"*\/\ + Trltl'nokohl(?n-
(2, 5-dichlor-phenyl}- 4 i N A siure-di-(2, 5-di-
ester S a’ chlorphenyl)-ester

Ein Uberschufl von Phenylhydrazin fithrte nicht zur Bildung des sym.

Diphenyl-thiocarbohydrazids.

Dieses Verfahren stellt eine neue Syntheseméglichkeit fiir Phenyl-
hydrazin-dithio-carbonsdurearylester dar, deren Herstellung durch die
bekannte Umsetzung von phenylhydrazin-dithio-carbonsaurem Kalium
mit reaktionsfihigen Halogenverbindungen wegen der Reaktionstragheit
von aromatisch gebundenem Halogen nicht moglich ist.

Die hergesteliten Phenylhydrazin-dithio-carbonsédurearylester zer-
setzten sich bei lingerem Aufbewahren unter Verfirbung.

Trithiokohlensdure-di- (4-phenyl-5-thion-1, 3, 4-thiadiazolinyl-2-)ester
ergab mit Phenylhydrazin als einzig faBbares Produkt nur das leicht zer-
setzliche Phenylhydrazinsalz des 2-Mercapto-4-phenyl-1, 3;4-thiadiazol-

H-thions:

C,H,—N- ——X
| I

C C—SH - H,N—HN—C.H

S// ANy S// 2 (]

WeiBle Nadeln aus heilem Wasser vom
Schmp. 106-—107° (Zers.)

ber.: N 16,76; S 28,76;

gef.: N 16,58; S 28,50.



Fr.-HewEeHI, TAEGER u. RUNGE, Aromat. u. heterocycl. Trithiokohlensdure-di-ester 281

Tabelle 2
- 1
um'kx"l- Aus- ] Schmp. ’ Summen- Mol- Analyse
stallisiert| Aussehen beute o
C formel Gew,
aus % ber. gef.

Alkohol | groBe, 81 141— | CHN,S, (184,3) C: 45,61 46,40
weille 142 ; H: 4,38 4,16
blattrige N: 15,20 15,05
Rauten

Alkohol | weille, 61 141— | CH,CIN,S, (218,7) N: 12,81 13,02

oder diinne 142 (Z)

Benzol Blittchen

Alkohol | farblose, 76,5 135,56— | C3H,,N,S, (260,4) C: 59,96 60,45
kleine Stab- 136,5 H: 4,64 4,68
chen und N: 10,76 10,97
Prismen

Alkohol | farblose 91 144— ) C, H,N,S, (274,4) C: 61,27 61,50
kleine 145 H: 5,14 4,78
Blattehen N: 10,21 10,04

Alkohol | farblose 60,5 198— | C;H,,CL,N,S, | (329,3) C: 47,41 | 47,92
kleine 199 (Z) H: 3,06 3,73
Blittchen [ N: 8,51 8,01

[

Beschreibung der Versuche
1. Herstellung der N-disubstituierten Dithiocarbamidsdureester (s. Tab. 1)

0,1 Mol Trithickohlensiure-di-ester wurde ohne Ligsungsmittel mit einem groBen
Uberschufl an Piperidin bzw. Disthylamin versetzt. Unter starker Selbsterwirmung trat
eine schnelle Umsetzung ein, wobei der Di-ester in Lisung ging. Die klare Losung wurde
noch 15 Min. auf einem siedenden Wasserbad erhitzt und anschliefend mit viel Wasser
verdiinnt. Die Dithiocarbamidsiureester schieden sich heim Erkalten als klare Ole, die
bald kristallin erstarrten, oder auch gleich als feste Kristallmassen aus. Die Rohprodukte
wurden mit Wasser aminfrei gewaschen. Die als Verunreinigungen enthaltenen Disulfide
wurden durch Umkristallisation leicht entfernt. Die Ausbeuten der rohen Dithiocarbamid-
séureester sind auf die eingesetzten Trithiokohlensiure-di-ester bezogen.

2. Herstellung der Hydrazin-dithio-carbonsiiurearylester (s. Tab. 2)

0,01 Mol Trithiokohlensiure-di-arylester wurde in 10 cm® Dioxan oder Alkohol in
der Wirme gelostund mit einer Mischung von 0,01 Mol 160proz. Hydrazinhydrat und 5 cm?®
Dioxan oder Alkohol versetzt. Eis wurde solange unter Riickflul gekocht, bis die tiefgelbe
Farbe des Di-esters verschwunden war. Die Hydrazin-dithio-carbonséurearylester schieden
sich beim Erkalten aus oder wurden durch Zusatz von Wasser gefillt. Die Rohprodukte
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waren durch etwas Thiocarbohydrazid und die entsprechenden Thiophenole bzw. Disulfide
verunreinigt und konnten durch zweimaliges Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt
werden. Die Ausbeuten der Rohprodukte sind auf eingesetzten Di-ester berechnet.

3. Herstellung der Phenylhydrazin-dithio-carbonsidurearylester (s. Tab. 2)

0,01 Mol Trithiokohlensaure-diarylester wurde in 50 em? Ather gelést und mit 0,025 Mol
Phenylhydrazin versetzt. Bei der Verwendung von Trithiokohlensaure-di-(2,5-dichlor-
phenyl-)ester wurde zweckméiBig im gleichen Volumen Benzol gearbeitet. Nach 4—5stiin-
digem Kochen unter RiickfluBl wurde etwas eingeengt. Die Phenylhydrazin-dithio-carbon-
sdaurearylester kristallisierten beim KErkalten als gefirbte Produkte aus, die nach dem
Waschen mit wenig eiskaltem Ather oder Benzol reinweif erhalten wurden. Wegen Zer-
satzungsgefahr ist beim Umkristallisieren ein lingeres Erhitzen im Lésungsmittel zu ver-
meiden.

Wolien (Kr. Bitterfeld), Chemisch-Biologisches Institut des VEB
Farbenfabrik Wolfen und Halle/Saale, Institut fiir Technische Chemie
der Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Marz 1962.



