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Schwefel-Heterocyclen und Vorstufen. XXVIII1) 

Trithione und Isothiazolinthione-(5) durch 
gemeinsame Einwirkung von Schwefelkohlenstoff 

und Schwefel auf Ketimine 

Von ROLAND NAYER und JOACHIM JENTZSCH 

Inhaltsiibersicht 
Ketimine reagieren mit Schwefelkohlenstoff und Schwefel zu Trithionen oder Isothia- 

zolinthionen-( 5) .  Unter besonderen Bedingungen entsteht dieses neuartige Ringsystem 
vorrangig. Synthesen des Tetramethylentrithions und einiger N-substituierter Tetrame- 
thylenisothiaxolinthione nerden beschrieben. 

Wie wir zeigen konnten2), reagieren die uns als Folgeprodukte der gemi- 
nalen Dithiole interessierenden Ketimine des Typs A schon in der Kalte 
iiberraschend leicht mit Schwefelkohlenstoff zu Dithiosiiuren vom Typ B. In  
dieser Mitteilung berichten wir am Beispiel I bzw. I1 iiber derenumwandlung 
zu Heterocyclen. Gibt man zu den Dithiosauren B in der Kalte elementaren 
Schwefel, so entstehen unter Abspaltung von Amin Trithione, die sich auch 
dann bilden, wenn man gleichzeitig Schwefelkohlenstoff und Schwefel auf 
Ketimine einwirken ILljt. Im experimentellen Teil ist als Beispiel die Syn- 
these des Tetramethylentrithions (111) aus verschiedenen Ketiminen (I) des 
Cyclohexanons bzw. aus den entsprechenden Dithiosauren I1 angegeben. 

Dieses Verfahren ist offensichtlich ein Sonderfall der kiirzlich von uns 
aufgefundenen leistungsfahigen Trithionsynthese, bei der Enamine 3, oder 
CH-azide Nitrile 4, in der Kalte durch gemeinsame Einwirkung von Schwefel- 
kohlenstoff und Schw-efel zu Trithionen reagieren. 

Wahrend aber bei den Enaminen das mutmaljliche Zwischenprodukt der 
Reaktion noch nicht abgefangen werden konnte, ist dieses bei den Ketiminen 
die Dithiosaure des Typs B. 

l) 27. Mitt.: R. MAYER, J. MORGENSTERN u. J. FABIAN, Angew. Chem., im Druck. 
2, R. MAYER u. J. JENTZSCH, J. prakt. Chem. 23, 83 (1964). 
3, J. FABIAN, K. GEWALD u. R. MAYER, Angew. Chem. 75, 90 (1963). 
4, K. GEWALD, Z .  Chem. 3, 26 (1963). 

J. yrakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 23. 8 



11 4 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 23. 1964 

-C=hT-R --C-NH-R 
I A /I s B (Tautomerie2)wie 11) 

-CH* --C--CkSH 

II s 

/ I  
S 

IP 
I I 

SCH, 
V 

rt: B 2 C,H, 
b: R = C,H,, 
c:  R = n-C,H, 

d:  R = n-C,H7 
e :  R = iso-C,H, 

Im Gegensatz zu den fixierten Enanzinen, m7ie Piperidino- oder Morpho- 
lino-cyclohexen, die unter Abspaltung des sekundaren Amins ausschliel3lich 
zu Trithionen reagierens), bilden sich aber bei den Ketiminen A noch N- 
haltige Verbindungen, die unter besonderen Bedingungen oder bei einzelnen 
Ketiniinen auch ausschlieBlich entstehen konnen. 

Es handelt sich dabei um die neuartigen Isothiazolinthione-( 5), z. B. IV, 
die als Dehydrierungsprodukte der Dithiosiiuren B aufzufassen und durch 
das Dehydriermittel Schwefel entstanden sind. Diese Reaktion ist bei den 
fixierten Enaminen nicht moglich, da ein H-Atom am Aminstickstoff fehlt. 

Der Schwefel 1al3t sich durch andere Dehydriermittel, beispielsweise durch 
Jod, ersetzen. So erhalt man N-n-ButyI-tetramethylen-isothiazolinthion- 
(5) (IVc) in 22proz. Ausbeute bei der gemeinsamen Einwirkung von CS, und 
Jod auf Cyclohexanonbutylimin (I c ) ,  oder N-Isopropyl-tetramethylen-iso- 
thiazolinthion-( 5) (IVe) in 40proz. Ausbeute aus der isolierten Dithiosiiuse 
IIe durch Zugabe von Jod in Dimethylformamid a b  Losungsmittel. 
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Die lsothiazolinthione-( 5) bilden sich vor allem dann vorrangig, wenn 
man dem Ketimin A zuerst Schwefel zusetzt, der in der Kalte rasch ver- 
braucht wird, und erst nach einiger Zeit Schwefelkohlenstoff zufiigt. Doch 
ist haufig auch die Struktur des Ketimins von EinfluB. Beispielsweise rea- 
giert das Cyclohexanonanil ( Ia)  in jedem Falle ausschlieBlich zu IVa und 
nicht zu 111 5 ) .  Diphenylthioharnstoff ist hier Nebenprodukt. Die gegen 
Sauren und Basen recht stabilen gelben Isothiazolinthione-[5) werden gegen- 
wartig von uns intensiv bearbeitet. Sie losen sich in konz. Chlorwasserstoff- 
saure und fallen beim Verdunnen wieder aus. Besser als die farblosen HgC1,- 
Addukte eignen sich zur C harakterisierung der blaBgelben S-Methyl-sulfo- 
niumjodide (Methojodide) V, die beim UbergieBen von I V  mit Methyljodid 
nach einiger Zeit kristallin und nahezu quantitativ ausfallen. 

Von besonderer Bedeutung fur den Bildungsinechanisnius scheint uns ZII 

sein, dalj sich die Ketimine des Cyclopentanons unter obigen Bedingungen 
weder in das Trimethylen-trithion, noch in Trimethylen-isothiazolinthione 
iiberfuhren lassen, obwohl die I1 entsprechenden Dithiosauren sehr leicht 
entstchen2). Das kann nur so zu verstehen sein, daB zwar die 5-Ring-Ket- 
imine wie die 6-Ring-Ketimine mit Schwefelkohlenstoff reagieren und Dithio- 
sauren bilden: aber beim 5-Ring diese Saure sofort aus der Cyclopentenstruk- 
tur, also aus der Enaminform C, ausweicht und eine exocyclische Doppelbin- 
dung ausbildet (Typ E) : 

--N-R - - NH-R 
mc,,>s (<  --) I - ( p H  

SH \ '- SH , ,  
c E 

\,/ 

Wir hatten schon friiher in einem anderen Zusammenhang darauf hin- 
gewiesen 6),  daB der 5-Ring unterschiedlich zum 6-Ring offensichtlich bevor- 
zugt> exocyclische und keine endocyclischen Doppelbindungen formiert. Das 
Imin E ist aber nicht zu einem Isothiazolinthion dehydrierbar und auch nicht 
in der Lage, nach der Einwirkung von Schwefel Amin abzuspalten und sich 
zum Trimethylentrithion zu stabilisieren. Zwingt man das System durch 
Blockierung des Aminwasserstoffes in die Enaminform C, so ist zwar keine 
Dehydrierung, aber die Trithionbildung moglich3). Dieser Fall ist beispiels- 
weise beim Morpholinocyclopenten gegeben, das - ebenso wie das 6-Ring- 
Ketimin 1 - wieder glatt mit Schwefelkohlenstoff und Schwefel unter Ab- 
spaltung von Amin das Trithion liefert. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Schmp. sind mit dem Heiztischmikroskop bestimmt und lrorrigiert. Die S'prktroi 

wurden am GerBt C F  4 der Fa. OPTICA, Milano, aufgenommen. 

3, P. WITTIG, Diplomarbeit, Tcchnische Universitit, Dresden 1963. 
6, R.  MAYEB, Chem. Ber. YS, IS59 (1965). 

8* 
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Tetramethylentrithion (111) 
a) Durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Schwefel auf Icetimine. 
Beispiel: 17,7 g (0 , l  Mol) des nach 1. c.*) dargestellten Ketimins I b  werden in  30 om2 

Dimethylformamid gelost und mit 6 em3 Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach etwa 30 MI- 
nuten gibt man zu der Losung mindcstens 3,2 g (0.1 Mol) Schwefel und giel3t den 
Ansatz nach einer wcitercn Stunde in 60 em3 konz. Salzsaurr. Das sich abscheidende, 
nach einiger Zeit erstarrende 81 wird dann in  Nitromethan aufgenommen und 111 au4 die- 
sem Losungsmittel umkristallisiert. Orangerote Nadeln vom Schmp. 96-98'. Ausberite 
30-40y0 d. Th., Identifizierung durch Vergleich mit authentischem Material. 

b) Durch Umsetzung der Dithiosliuren I1 mit Schwefel. 

Bcispicl: 12 g (0,05 Mol) der nach 1. c . ~ )  gewonnenen P-Cyclohexylimino-cyclohesanditho- 
carbonsaure ( I Ib)?)  werden in 30 em3 Dimethylformamid gelost und init 3,2 g (0,l Mol) 
Schwefrl versetzt. Unter heftiger Schwefelu~asserstoffentwicklung bildet sich das Tri- 
thiori 111. Zur Aufarbeitung gieBt man die Miscliung in Wasser und kristallisiert air0 
Nitromethan um. Eigensrhaften und Ch:arakterisierung xvie vorstehend. Ausbeute etn 
5O0& d. Th. 

3,4-Tetrainethylen-iso thiszoli~ithion- (5) (IT) 
a) Durch gemeinsame Einwirkung von Schwefel wid Schwefelkohlenstoff auf Ketiniiw. 

Beispiel: 0,l Mol des jeweiligen Ketimins (Ia-e)*) lost man in 30 (:n13 Dimethylforni- 
amid, gibt 3,2 g (0,l  Mol) Schwefel hinzu und versetzt unter Kuhlung mit 6-7 cm3 Schue- 
felkohlenstoff. Nach etwa 1 Stunde fdgt man 100 em3 konz. Salzsaure zu, erwhrmt schnach 
und cxtrahicrt mit  30 em3 Toluol. Die salzsaure Phase wird dann bis zur Triibung mit etv n 
100 emK Wasser verdiinnt, der sich narh einiger Zeit abscheidende gelbe Niederschlag ah 
getrennt und aus den bei den Eindbeispielen angegebenen Losungsmittelii nmkristallisiert . 
Div Spektren sind in Athanol nufgenommen. Angaben im mil (Ig i-). 

N-Phenyl-3,4-tetrainethylen-isothiazolhthion-(5) (IVa)5) 

her.: C G3,Il; H 6,30; N 5,66; S 95,02; 
gcf.: C ( 3 , 1 7 ;  H 5.80; N 6,U; S P5,88. 

Ausbeut,e 12% d. Th., Hchmp. 134". A,,,, 262 (3,86), 377 (4,27). 
CI3H,,NS2 (24G,(i) 

Pi-Cyclohexyl-3, -1 -tetramethylen-isothiazolinthion- (5) (IV b) 
dusbeute 42-5OSb d. Th.. Sehmp. 196-196" (aus Kitromethan). I.,,, 260 (3,70). :3TIJ 

C,,H,&S, 
(435).  

(253,3) ber.: C til,(i4; H 7,5G; N 6,53; S 25,27;  
Ref. :  C 61,68; H 5,41; N 5.51; S 25,26. 

N-n-Bntyl-3,4- tetramethylcn-isothiazolinthion- ( 5 )  ([V c) 
Ausbeute 15-250,;) d. Th., Schmp. 74" (aus Methanol). A,,, 2GO (3,84). 367 (4,36). 
C,,H,,XU'S, (227.2) ber.: C 58,13; H 7,54; N G,16; S 28,lG; 

gef.: C 58.30; H 7,68; N G,09; S 28,27. 

Zur Nomenklatur vgl. 1. c. 2). Dns tautomere Enamin wiire P.Cyclohexylamino- 
c?.clohexendithiocarhons~iure (1 I b). 
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N-n-Propyl-3,4-tetramethylcn-isothiazolinthion- (5) (IV d) 
Ausbeute 22-3070 d. Th., Schmp. 125-126' (aus Athanol). A,,, 260 (3,83), 370 (4,28). 
C,,H,,NS, ber.: C X,R2; H 7,09; N 6,57; 5' 30,Ol; 

gef.: C 57,Ol; H 7,12; N 6,lO; S 30,15. 
(213,2) 

~-Isopropyl-3,4-tetramethylen-isothiazolinthion- (6) (IV e )  
Ausbeute 25-36y0 d. Th., Schmp. 167-168" ( a m  Methanol). A,,, 260 (3,74), 367 (4,63). 
C,,H,,NS, (213,2) ber.: C 5G,32; H 7,09; N 6,57; S 30,Ol; 

gef.: C 56,16; H 7,09; N 6,M; 8 30,61. 

b) Durch goineinsame Einwirkung yon SchwefelkohIenstoff und Jod auf Ketimine. 

Beispiel: l5,3 g (0,l Mol) des Ketimins Ic,) und 30 em3 Dimethylformamid werden 
linter Riihren mit 7 cm3 Schwefelkohlenstoff und anschlieSend mit iiberschiissiger 5Oproz. 
Jodlosung (in Dimethylformamid oder Benzol) versetzt. Aufarbeitung wie unter a). 

allen Eigenschaften mit der unter a )  bewhriebenen Vcrbindung IV c iibereinstimmend. 
Ausbeute an ~-n-Butyl-3,4-tetramcthylen-isothiazolinthion-(5) (IVc): 22% d. Th. I n  

c )  Durch Oxydation der Dithiosauren I1 rnit Jod. 

Beispiel: 17,7 g (O,05 Mol) p-Isopropylimino-cyclohexandithiocarbonsaure ( I re)  8) wer- 
den mit iiberschiissiger Jodlosung in Dimethylformamid oxydiert. Aufarbeitung wie oben 
beschrieben. Ausbeute an N-Isopropyl-3,4-tetramethylen-isothiazolinthion-(5) (IVe) : 40% 
d. Th. I n  allen Eigenschaften mit dem unter a )  beschriebenen Produkt IVc identisch. 

Totramethylen-isothiazolinthion-methojodidc (V) 
Nan lost die jeweiligen Isothiazolinthione IV in iiberschiissigem Methyljodid und trennt 

die nach einiger Zeit ausfallenden Kristalle ab. Ausbeute der blaBgelben, sofort analysenrein 
anfallenden S-Xethylsulfoniumjodide (Metbojodide) V nahezu quantitativ. 

I V a - M e t h o  j o d i d  ( V a )  : Schmp. 155-160". 
C,,H,,JNS, (289,O) ber.: J 32,60; N 3,60; S 16,47; 

gef.: J 33,56; N 3,93; S 16,Gl. 

XV b -Met  ho  j o d i d  ( V  b ) : Schmp. : 183-187'. 
C,,H,,JNS, (395,O) ber.: J 32, l l ;  N 3,54; S 16,19; 

gef.: J 31,95; N 3,67; S 16,33. 

I V c - M e t h o j o d i d  ( V c ) :  Schmp. 136-139". 
C,,H,,JNS2 (369,O) ber.: J 34,32; N 3,79; S 17,36; 

gef.: J 34,10; N 3,72; S 17,65. 

I V d - M e t h o j o d i d  ( V d ) :  Schmp. 144-146". 
C,,H,,JNS, (355,O) ber.: J 35,74; N 3,94; S 18,02; 

gef.: J 38,65; N 4,03; S 17,84. 

8 )  Wie 1. c.7) : B-Isopropylamino-cyclohexendithiocarbonsaure (IIe). 
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I V e - M e t h o j o d i d  ( V e ) :  Schmp. 185-192". 
C,,H,,JNS, (365.0) ber.: J 35,74; N 3,94; S 18,02; 

gef.: J 35.60; N 3,93; S 18,32. 

Dresden,  Institiit fur Organische Chemie der Technischen UniversitLt 
Dresden. 

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1963. 


