
Uber die Darstellung 
und praparative Verwendung einiger 

Trichlormethansulfenyl-Schwefelverbindungen. II l )  

FitIei)witr YIWHlCR 1Itld l < 1 7 1 ) o l , I ~  <:oT~‘E“RT~.:J) 

Wir haben vor knrzem hiif ~ 1 1 ~ 1 ~ ~  Xrheiteii iiber ‘l’ric1ilor.methansulfenpl- 
Schwefelvrrbinduiigen hingewi~sen iind dahei das Ris-(trichlormet hansul- 
fen~l)-trithiocarboiiat l~esclirie~~en I). Xnrinielir so i l  iiher diese Stoffgruppe 
i iisgesaint beri chtet werden. 

Einigc \’erbindungrn dieses ‘I) pcs u ar’en bereits bekannt. so z.  B. ver- 
schiedene l‘richlormethansulfensliure-thioester (I) einfacher Thioalkohole 2, 

und die ,’S-Trichlormethansi~lf~nyl-thiocarbanil~~u~e (TI) 3). Wjr stellten die 
Verhindunpen 11. IIT. I\’ rinch rlrn in der Idit. 2 ) 3 )  heschriehenen Methoden 
dar. 



ferner das Bis-(trichlormethy1)-trisulfid (VI) sowie N, N-Dimethyl- irnd N. N- 
Diathyl-S-(trichlormethansulfenyl)-dithiocarbamat (VII) 5). 

Unbekannt waren bisher Trichlormethansulfenylverbindungen organi- 
scher Monothio- und Dithiocarbonshren. CSCl, lieferte mit den Natrium- 
salzen der Monothiosauren in Anwesenheit von Wasser aber vorwiegend 
Diacyldisulfide und anderc Produkte ". Mit den Natriumsalzen der Dithio- 
sauren eshielten ~ 7 i r  dagegen die entsprechenden Trichlormethyl-thioacyl- 
disulfide in guter Ausbeute : Aux Natriumtrithiocarbonat entstand Bis- 
(trichlormethansulfeny1)-trithiocarhonat (VIII) als orangerote Fliissigkeit 
und aus Natriumdithiobenzoat Trichlormet,harisulfenyldithiobenzoat (IX) 
als rotviolettes 01. Beidc lassen sioh nicht ohne Zersetzung destillieren, 
fallen aber bei sorpfaltiper Arheitsweise auch ohne dies sehr rein an. wie 
Xnalvse 1111 d 

(VIII) (IX) 

IR-Spektrum beweisen. Ihre Halt barkeit ist allerdings heg!.renet. was f ~ r  
Ale Ilisulfide dieses Typs mehr oder weniger gilt. 

Wasserlosliche '~riclilormethans~~lfenyl-Schwefelverbiridurige~i konnen 
durch Zusammengeben eiries tertiaren Mercaptoamins mit CSCI, in Methylen- 
chlorid oder Benzol dargestellt werden. wobei man iinmittelbar die ent- 
sprechenden Hydrochloride nsch Entfernen des Losungsmittels erhalt, so 
z. B. das Hydrochloric1 des Trichlormethyl-diathylaminoiithpl-disulfids (X) : 

Auch koniylizierter gebaute Mercaptane werden muhelos rnit Trichlor- 
niethansiilfenylchlorid acyliert , 

~ H C I -  C,H,-(' -(!H2-CH --SH + C1 --S -(!("I:% ($He- C --CH --CH -S - S -(!CI I 

I I1 I 
0 c!6 H, 

(XTI) 

wie die Unisetzung des , ,~halko~i-~~ercaptans. '  (XI) zit (PheJiyl-i)henaclvl)- 
methyl-(trichlormethy1)-disulfid (XII) zeigt. 

Alle diese Trichlormethansulfenyl-Schwefelverbindungen lamen sich ent- 
sprechend ihrem Disulfidclisrakter leicht durch Basen spalteri. Besonders 
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glatt erfolgt diese Spaltung mit Aminen in homogener Phase, meist in 
Ather- oder Benzollosung. Selbst aromatische Amine von der Basizi tat des 
Anilins oder des p-Chloranilins spalten rnit nennenswerter Geschwindigkeit . 
Diese sogar fur Disulfide ungewohnliche Reaktivitat ist im wesentlichen auf 
die starke Polarisation durch die CC1,-Gruppe zuruckzufiihren. Als Spalt- 
produkte fallen zuerst die Aminhydrochloride aus der Reaktionslosung aus. 
Ferner erhalt man in guter Ausbeute die leicht kristallisierenden N, N'-di- 
substituierten Thioharnstoffe. AuBerdem entstehen noch die entsprechenden 
Sulfenylamide, die jedoch neben den Thioharnstoffen sehr schwer rein zu 
erhalten sind, aber in mehreren Fallen nachgewiesen werden konnen. So 
haben wir in dem Reaktionsprodukt von Phenyl-trichlormethyl-disulfid (111) 
mit Anilin dunnschichtchromatographisch eine Substanz gtfunden, die mit 
dem aus Benzolsulfenylchlorid und Anilin hergestellten Benzolsulfenylanilid 
(XIII) identisch ist. Ferner ist es gelungen, bei der Umsetzung von Bis- 
(Trichlormethansulfeny1)-trithiocarbonat (VIII)  rnit Anilin in Ather den 
N, N'-Diphenylthioharnstoff zu 80% durch Kristallisation abzutrennen und 
damit das zu erwartende Thioncarben-bis(sulfeny1-anilid) (XIV) bis zu der 
notigen Analysenreinheit anzureichern. 

H ,S--NH-CBH, 

S--nTH-C,HS 
C6HS-S -N- C6H5 s=c( 

(XIII) (XIV) 

Beim Kochen in Alkohol zersetzt sich (XIV) unter Abspaltung eines Mol 
Schwefel. Beim Erwarmen auf 110 bis 140" entstehen unter Abspaltung von 
Schwefel und CS, geringe Mengen Diphenylthioharnstoff und Triphenyl- 
guanidin. Die noch nicht naher charakterisierte Thioncarben-bis-sulfenyl- 
Verbindung des o-Phenylendiamins spa.ltet ebenfalls leicht Schwefel ab. 

Fur die Aminolyse der Trichlormethansulfenyl-Schwefelverbindungen 
ist demnach folgender Reak tionsablauf anzunehmen ( s .  Schema S. 233 oben). 

Diese Reaktion interessierte als Darstellungsmethode fur Thiokohlen- 
slure-Derivate, die sonst von Thiophosgen ausgehend dargestellt wurden. 
Dabei setzten wir alle Typen von Trichlormethansulfcnyl-Schwefelverbin- 
dungen (11, 111, IV, VIII, IX, X) rnit verschiedenen Aminen um (Tabelle). 
In  jedem Fall konnten wir die Thioharnstoffe leicht jsolieren. In  einigen 
Fallen kristallisierten sie schon aus der Atherlosung zusammen mit den 
Aminh ydrochloriden aus, die mit Wasscr herausgelost werden. In allen iibri- 
gen Fallen scliieden sic sich beim Umkristallisieren aus Alkohol vor den Sul- 
fenylamiden ab. 

Nur bei der Aminolyse des S-Trichlormethansulfenyl-thiocarbanilats (11) 
storten'die schwerer loslichen disubstituierten Harnstoffe, dic sich beim Um- 



C1 
- I  I 

R-S-S-CCI, + HN,,R,, P' ~~~~ -+ R-S -S-C-Cl 
f // 3 
N- H . * C1 

R' [R ' .  S /  -3llx<;:, I R' 
2 >NH * HC1 -+ R,, >x-c(cl +- S=c' -1 HC1+ R-S-N< 
R"/ R" 

(XV) 

j. 
S 

S 0 ,.' 112 
R = c,H,-, c,H~-cH,-, c,H,-c/ , C,H;-NH-C( , ( s=c ,  ) \ 
R' - - -H, -CH, 

R" = C,H,--, pCIC&- 

It', R" = -(CHZ)S-. 

kristallsieren aus den Carbanilsulfenylaniliden (XVI) bildeten und erst nach 
mehrmaligem Umkristallisieren rein erhalten werden konnten. Daneben ent- 
st,and 

O 
H O  H II H 

C ~ H ~  -N -c4 - y+ C,H, -N- C --W - Ar 
'S --WH - Ar 

in einigen Fallen, offenbar aus dem Diarylthioharnstoff und dem Aminhydro- 
chlorid, etwas Triarylguanidinhydrochlorid. 

Wir haben vorstehend fur die Aminolyse einen Reaktionsmechanismus 
formuliert, der im folgenden bewiesen werden soll. Zu diesem Zwecke wurde 
die Aminolyse der Verbindungen 111, IV, VIII und I X  kinetisch verfolgt. 

Das war relativ einfach an Hand des ausgeschiedenen Aminhydrochlo- 
rids durchzufiihren, wenn man die Bildung des Aminsalzes als direktes Ab- 
bild der Disulfidspaltung betrachten konnte, d. h. wenn der Disulfidspaltung 
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selbst keine larigsamere Reaktion inehr folgte. Zunarhst nniRten alle hier 
moplichen Reaktionswege in Retracht gezogen werden. 

R-S - C1,CS' 

I) 

( '  1 
I<--S. - .SCCl, . R -  S -S-CCl, S V  

I <  

C'I 

CI 
12 -SC'I I s=r  

Die Einheitlichkeit u n d  Eindeutigkeit der Yrodukte - es entstanden 
fast, aiisschlieljlich N, N'-disnlnstituierte Thioharnstoffe sowie Siilfenylamide 

zeigte zunichst. daB tlas Disulfid stets ionisch gespalten wird, unti %war 
narh Reaktionsweg A, also entgegengesetzt polarisiert als hei den von 
J. M. ("ONNOLLY und G. $1. DYSON~:) beschriebenen Trichlormethan-sulfen- 
saure alkyl- nnd Arylestern. die mit aroinatisrhen Amineri Triarylguanidine 
lieferii. 

('I,)? S-0- 1< + .5 Ai<?u'H, +- A4rK-C(SHAr),  . HCI L 2 ArNH,. H('I KOH 

Das ist ohne weiteres verstandlich : Rei der S-0-Bindung ist der I S auer- 
st off der cindeutig elektrophilere Partner. u odurch bei der Spaltung der 
Trichlormethylschu~efel-Rest als Kation 
aiiftritt. Dagegen hkngt die Polprisation 
tler Disulfide ausschliel3lich von den 
Siibstituenten ah. Da aber der Trichlor- 
methylrest den starkeren -1- Effekt auf- 
weist. fiihrt die Spaltung zum ?'richlor- 
17ieth?iIrnercaj)tid-Anion. Damit schei- 
den schon die Wegr C und I) ails. 
Weg 13. der cine Reaktion 1. Ordnung 
tiarst ellt , setzt die Un a h hangigkeit der 
Gesch windigkeii von der Basen-Kon - 
zentrntion und -starke voraus. I)a aber 
die PLeaktions~eschwiridigkeit als von 
der Rasen-Konzentration ahhiingig ge- 
funden wird (Abb. I), muD die Reak- 
tion im geschwindigkeitsbestiminenden 
Schritt von 2. Ordnung sein; und da8 
dies dir Disulfidspaltiing uric1 nicht 

') J. &I. ("ONNOLLY 11. (i. ill. Ihsov, ,J. 
c.hrin. Soc. London 193.5. Ci7!l. 

0 1  " ' ' ' L m "  '\ - __ 
o I i 3 4  6 10 20 N 60 IOO tmi 

hbb. 1. Arninolysc voii ll,(JL $101 Tri- 
chlorniethyl-benxyl-disulfirl (11') (log- 

twithmisrhe Usrstrllung) 
in Athw niit 0 , 1  lclol -\nilin 
(t'%ersrhu II) 
in Renzol cnit f).Oli No1 A n i h  
(aquivalcntr Menge) 

. . . . . . in Athrr rnit 0.05 1101 Anilin 
(Unterschu 13) 

_ _ _  in Ather mit o , o ~ >  JIoI 1' (%lor- 
iinilin (si.h\\ ac.Iicrc* lii~sc.) 
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Abb. 2. Aminolyse von 0 , O l  Rlol Triclilormcthyl- 
benzyldisulfid (IV) (linearc Darstellung) 

. . . . . .  in Atlier mit 0,05 Mol Anilin -. -.- in Ather niit 0,06 No1 ihi l in  und O,O6 Mol 
Dimethylaniliri 

vrmci.std-y 

Abb. 3. Aminolyse von 0,Ol Mol Tri- 
chlormethansulfenyl-schwefelverbin - 

dung mit 0,063 Mol Anilin sowie 
0,Ol Mol Thiophosgen mit U,05 Mol 
Anilin (logarithmische Darstellung) 

Thiophcsgen 

t.rithiocarbonnt (VIII) 
(0,005 Mol) 

-..-.. 'Crichlormeth31-tliiobenzoyl-di- 
sulfid (IX) 

. . . . . . Trichlormethyl-benzyl-disulfid 

_ _ _ -  Trichlormethyl-phenyl-disulfid 

- Bis(trichlormethansulfeny1)- 

(W 

(W 

irgendeine Folgereaktion, 
etwa die des Thiophosgens 
rnit Anilinist. zeigt die Kin- 
wirkung von Anilin auf Thio- 
phosgen selhst . Zudeni 
muate dann auch die Ge- 
sanitgesch win digkc it, bei 
alleri Trichlormet hy 1 -I)isul- 
fiden von dem zweiten Rest 
unabhiingig sein, was keines- 
wegs zutrifft (Xbb. 3 ) .  

1% werden allerdings 
spater sehen. da8 die in 
Weg €3 angenommeneDisso- 
ziation in diesemZusammen- 
hang dennoch eine wesent- 
liche Rolle spielt. 

Bei dem noch iibrigblkbenden Weg A 
nehinen wir als ersten Schritt die Bildung 
des Koinplexes XV an. Vc'ir konnten 
namlich in einem Versuch zeigen, daB bei 
der Umsetzung von Benzyltrichlor- 
met h yl-disulf id niit Anilin tlnrch gleich - 
zeitige Zugabe der wenig sttirkeren ter- 
tiaren Base Dimethylanilin die Reaktion 
zwar in der gleichen Weise verlauft, die 
Geschwindigkeit aber auf rund 115 ab- 
sinkt (Abb. 2). Offenbar bildet Dimethyl- 
anilin mit dem Disulfid einen Komplex, 
der die Annaherung des Anilins ver- 
hindert und dainit die Reaktion weit - 
gehend blockiert. I n  einer gesonderten 
Arbeit haben wir solche Amin-Disulfid- 
Komplexe experimentell nachgewiesens). 

Der weitere Verlaiif der Reaktion ist 
offensichtlich. SeiLfiil kann in der Haupt- 
reaktion nicht als Zwischenprodukt auf- 
treten; denn primare und sekundiire 
Amine reagieren ohne Unterschied. 

226 (1965). 
8 )  F. FISCHEH u. R. GOTTFRIED, Z. Chrni. 5,  
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Bei Betrachtiing der Aminolyse-Geschwindigkeit der verschiedenen Tri- 
chlormethansulfenyl-Schwefelverbindungen zeigt ein qualitativer Vergleich 
mit den Molekiileigenschaften, dafl die Geschwindigkeit der Polarisierbarkeit 
ungefahr proportional ist (Abb. 3). AuBerdem scheinen sterische Einfliisse 
eine betrachtliche Rolle zu spielen. 

Thioacyl-trichlormethyl-disulfide mit ihrer leicht polarisierbaren C= S- 
Grnppierung reagieren besonders schnell. von diesen wiederum das Bis-(tri- 
chlormethansulfeny1)-trithiocarbonat (VITI) am schnellsten. Beim Benzyl- 
trichlormethyl-disulfid (IV) setzt die benachbarte Methylengruppe der Po- 
larisation der Disulfidbindung keinen allzu grofien Widerstand entgegen, ist 
jedoch selbst wenig polarisierbar. Das auI3erst sich in einer gewissen Ver- 
ringerung der Aminolyse-Geschwindigkeit. 

Beim Phenyl-trichlormethyl-disulfid (111) schlieBlich ist die Polarisation 
sehr erschwert, da der Phenylrest selbst einen starken Elektronenzug ausubt. 
Ob man dariiber hinaus von einer Konjugation der Schwefel-Elektronenpaare 
mit dem Phenylrest sprechen kann, muB vorlaufig dahingestellt bleiben. 
Jedenfalls ist die Aminolysegeschwindigkeit hier aufierst gering. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt im Laufe der Aminolyse mit der 
Konzentration der Reaktionspartner ab. Bei genau Lquivalenten Mengen 
geht die Geschwindigkeit ebenso wie das Konzentrationsprodukt der Re- 
aktionspartner asymptotisch gegen Null. 

Bei einem AnilinuberschuB behalt das Konzentrationsprodukt, so lange 
einen endlichen Wert, wie das Disulfid nicht vollstandig verbraucht ist; 
die Geschwindigkeit ist also relativ hoher und fallt gegen Ende steil auf Null 
ab. 

Bei einem Anilinmangel schliefllich machen Reaktionen zwischen den 
einzelnen Produkten, etwa zwischen Thiophosgen und Sulfenylamid oder 
Thioharnstoff, die hei mindestens aquivalenter Aminmenge wegen ihrer 
IJangsanikeit nicht in Erscheinung treten, das Bild recht uniibersichtlich. 

Schwierig zu verstehen war zunachst der Reaktionsbeginn. Die Amin- 
hydrochlorid-Abscheidung setzt fast augenblicklich mit hoher Geschwindig- 
keit ein. Innerhalb weniger Minuten sinkt sie auf einen relativ niedrigen 
Wert ab und steigt dann wieder langsani an. Man sollte also die Bnwesenheit 
einer Chlorverbindung vermuten, die mit Anilin wesentlich schneller reagiert 
als das Disulfid. Doch weder Destillation der destillierbaren Disulfide noch 
Auswaschen der Atherlosungen mit Wasser anderte etwas am Reaktions- 
verlauf. Nun ist aber eine grofle Ahnlichkeit zwischen diesem Reaktions- 
beginn und der Aminolyse des Thiophosgens zu erkennen (Abb. 3), so dafl 
das Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen der Trichlormethansulfenyl- 



Schn efelverbintluiig einerseits und Sulfeliylcldoriti sou it. 'l'hiophospen ari- 
tler-erseits sehr \vahrscheinlicli lvird. 

('I 

A4uch die IK-Spektreo zeigeii an der tiir Thiophosgen charakteristischen 
Strllc, bei 1120 c i r l  die Andeutung einer C=S-Bande. \Venn solch ein 
(ileirhgewicht wirklich existiert, mu13 es sich auch voii der nridereri Seite 
erreichen lassen, d. h. inaii mu0 aus Sulfenylchlorid und Thiophosgen Trichlor- 
inet hansiillenyl-Schwefelverbindungeii darstelleri konnen. Erste Versuche ill 
dieser Richtung sprecheri dafur. Wir werden iiber die Darstellung der wegen 
verschiedener biologischer Wirkungen in teressanten l'richlormethansulfenyl- 
verbindungen aus Thiophosgen irnd Sulfenyl- bzw. anderen Chloricien noch 
hrichteri. 

Hesehreibririg der Verswhe 
1 .  Bis-(trichlorincthan~uIfenyl)-trithioearbonat (VLII )  

i 4  p (0.4 Mol) CSC1, werden in 1O(l nil dthrr geliist,. Et.wa vorliandene HCI w i d  niit 
I<is\vasscbr ausgewaschen. Dann tropft, inan unter R.iihren und guter Kiihlung (Innentemp. 
xwistlien 0 urid ;- 20") die Na2CS,-L6sung in 411-IN Minuteii dazu. AbsuhlieBend wird 
nocli 10 Minuten geruhrt. Die farblme \rLWrigr Phase wird abgetrenut. die Xtherlijsung niit 
Na,SO, getrocknet und der Ather bei horhst,ens %I" Badteniperatur ahdestilliert,. Liisungs- 
inittelrestc werden unter vertriindert~em Druck cntfcrnt,. Man orhalt eine klaw rote Fliissig- 
keit ; Ausbeiite 7 9  g (!)5"o d .  Th) .  

('3("16Sr, 14l1!1, I )  her.: c 8.8: ( " 1  5?$fJ; S 3!),2; 
yef.: C! !),I L; CI 51.85: s 39.111. 

Il<-Kipekt~ren: (I-S-Absorptioii h i  lIIX!l v n i  I 

Spur c h e r  (: -S-Absorption des Triophosgenu bei 1121 . rrn-'. 

'I'ritIiioc;irl~otiatlBsung: X g SaOH \verden in 20 nil H,O geliist uiid niit H,S hci 0" ge- 
siitt,igt. Ditnn \verden gleichzeitig untcr Kiiliren ,Y a KaOH, gelijst in 10 nil H,O, untl 18 g 
(3, hinzuprgebr.~~. Es wird his sur Aufbsung des Sch\\.efelkohlmst,offs geruhrt. 

C-~l,-Hth\l.iIigurigen bei S i ! l  cni I .  781) c:ni I, i:li rnr ' .  

2. T ~ i c . h l o r i r i c t t i ~ I - t h i o b o n z o q l - t l i ~ u l ~ i ~  ( IX)  
15.7 g. ( ( ) , I  3101) Ihthiobenzoessure \\crden i t i  einer eiskalten Lowng voii 1 g NaOH in 

M I  ti11 H,O aufgenoninien. Diese 1,oeung tropft nirm ht.1 0' untcsr Ruhren LU 18,G g ( S C I ,  
I I I  50 n i l  Athcr. Hobnld die aBrige P h ~ e  fast farblos 1st. aircl die Atherlosung abgctrennt 
wid gcLtiocknet. Saoh Entiernwig des Athers unter \wntinderteni h i c k  liinterbleibt ein 
klarrb tief rot\ iolettes 6 1 .  Rei niehru ochigwi Lagc~n u t r d  es braunlichrot. Ansbcute 26 (c 

(8306 cl. Th.). 

(',H5("lJS3 (3U3.i)  he^.. C 31.64: H 1 1 5 ;  ( ' I  35.03; S 31,Ml; 
gef.: C 31,113; H 1,81; ('I X . 1 1 ;  S 30,88. 



3. Trichlormrth~1-dilthylaniiooath~l-disulfid (X) 
a)  in Benzol: (i,7 g ((1,115 Mol) I)iiit.lit.lu~st,ea.riiin i n  30 in1 Benzol und 9.3 g CSCI, in  

30 ml Henzol werdcn bei Itaumteniperatur xusainniengegeben und irnigeschiittelt~. Xach 
csiniger Zeit liristallisiert (X)  aus. Schmp. 1 2 i "  (Zers.), Ausbcut,e 12.8 g (80:~" d .  Th.). 

b) in Methylenchlorid: Das CSCI,, wird in 30 nil Nethylenchlorid grl(ist. Bei Zugabe des 
Diathj-lcystearnins wird gut, mit Eis-Kochsalz-Mischung gckiihlt.. I ) a  dim Salz in Met,hylerl- 
chlorid liislich ist, wird das Iiisunpsmittel abdest'illiert. 

Schmp. 127" (Zers.). Ausbeute 95°(1 d .  l'h. 

TAD, -= 20 nig/kg Maus 

C:H,5(Y,,NS2 (319,2) her.: (r 20,3Ii; H -!, is; (11 44.43; S 4 , U ;  S 2U.08; 
gef.: (1 2fi.Iil; H 4,W; Cl 44,18; iK 4.Gl; S 19,81. 

4. ("halkori-~l'lerc~a~~tari (XI )  *)  

5Oid Methylenchlorid nerden bei 0' mit H,S gesattigt. \\'ahrend nmii welter H,S durch- 
Iritet, tropft man langsam einc Losunr \-on 2 0  g Chalkori (0,l Afol) in 40 in1 Methyleri- 
chlorid. die einen Tropfen Triathjlmnin enthalt, hinzu. Man leitet noch 5 Stundm be1 Raum- 
temperatur H,S em und la8t die Losung niehrere Tage stehen. Bei schnach vermmderteni 
Druck wird auf etwa 50 ml eingeengt. und uriter Urnruhren lnngsam init 51) ml Alkohol ver- 
setzt. Man whalt farbloseKristallc, Schmp 10fi" (Lit. *):  107'); Aushente 1(<-20 g (7fJ-8Oo0 
(1. Th.). 

t"l,Hl,OS (2$2.3) hc C' 74.35: H 5,8P; S 13.25; 
gef.. C' 74.81 ; H .5.8(;; S 13,OG. 

5.  'rr.ichlorrriet.hyI-( Pht.~iyl-pherracyl)-meth~l-disuHitl ( X I I )  
!J,3 g (0,06 Mol) CSCI, werden niit, 30 nil Methylenchlorid vermisuht. Bei - 1U' t,ropft 

iiian unt.er ltuhren dir Liisung von l1,G g (0,05 Mol) C)-iitlkori-Mercaptari in 80 nil Methylerl- 
chlorid langsa,m dazu. T h s  Losungsmittcl wird iin T'akunrn rollstandig entfernt, drr Riick- 
stand auf Ton abgepreat. Man erhalt kleine farblose Kristalle. Srhrnp. 93'; ;\usberitc 1 i.5 g 
(907;, d. Th.). 

(:,,H,,CI,OS, (391.8) ber.: C 49,(iG; H 3.34; CI 27 , tG ;  S lli.36: 
gef.: C 49.83; H 3.53; CI 2(;,8t: S 15.48. 

IK-Spektrurn: C =  0-Hande: lli8.5 . ('111- 
r .c C:CI,-Schn.ingi~ngen: 1 0 (  . cm I. 784 . cni-I, X i  . cni I. 

X,N -disiibstitiiiertc Thioharnstoffe (vgl. 'Cabelle) : 
0,Oci bis 0,08 Mol Aniin werden in 40 ml -4ther geli ist wid rnit 0,Ol Jlol Trirlilor~iiet~han- 

sulfen?rlverbinduiig (hei VrTT 0.004 Mol) tropfc.n\veise rersetzt. Zu aroniatsisuhen Anrinen 

9)  IF. FKONRII 11. H. HL-BERT, Liebigs Ann.  Clherii. 39-1, 301 (1912). 
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kann die Trichlormethansulfenylverbindung schnell zugegeben werden. Bei 1,2-Diaminen 
tropft mi~n Disulfid- und Amin-Liisung unter Riihren in 30 ml Ather. Diphenyl- und 
o-Phcnylen-Thioliarnstoff scheidcn sich meist zusammen mil; den Hydrochloriden a b  oder 
kurz nach ihnen. Sie sind von diesen mit %'asser leielit zu t,rennen. Die iibrigen Thioharn- 
stoffe erhalt man nach Abdestillieren des &hers und Urnkristallisieren ails Alkohol. Von 
den Sulfenylamiden stammender Schwefel wird aus der heiDen Liisung vor dem Auskristal- 
lisieren des Thioharnstoffs entfernt. 

6. Thiocarben-bis(sulfenylani1id) (XIV) 
Bei der Umsetzung von Anilin niit VIII- wird der Diphenyl-thioharnstoff, wie oben be- 

schriebcn, ahgckennt. Es hinterbleibt eine gelbe Losung. Nach Abdampfen des Athers 
unter vermindertem Druck erhLlt man ein gelbbraunes festes Produkt, das vorwiegend aus 
XIV bestelit. 

Zersetzungspunkt: 110", R,oh-Ausbeutc P,8 g (95yh d.  Th.). 

C13H12?ilS3 (292,4) bcr. : 5: 32.8');); 
gef. : S 31,27& 

Rci der Zervctzung cntstchcn unter Ahspnltung von Schwefel und CS, geringe Mengen 
I~iphenyltliioharristoff, Schmp. 155", und Triphenylguanidinhydrochlorid, Schnip. 244". 

Aminolyse von I1 : Die Diphenylharnstoffe werden durch wiederholtes Umkristalli- 
sieren aus Athylalkohol, Aceton odcr Accton-Xylcl gereinigt. Bus der Mutterlauge erhalt 
man die Thioharnstoffe. 

Kinetik: Trichlormethyl-phenyldisulfid (III), Trichlorniet,hyl-benzyl-disulfid ( IV) und 
S-Trichlomiethansulfenyl-thiocarbanilsiiure (11) werden nach Lit. 2, und 3, dargestellt. 

Die ihinolysegeschnindigkeiten merderi hei 20 "C gernessen. Die Anfangskonzentration 
betriigt 0,16 Mol -SCCl,/l Ldsungsmittel und je nach Versueh 0,s bis 1,6 Mol Amin/l, 
moist 1 Mol/l Liisungsmittel. In jedem Versuch wird 0,Ol Mol -SCCl,, gelost in G3 ml 
Ather bzw. Benzol, eingesetzt. Die Ceschwindigkeitsaiigabe erfolgt in Ing des als Hydro- 
chlorid abgesehiedennn Chlors je Stunde. 

T h ar  a n d t , Institut fur Pflanzenchemie, Technische Universitat Dresden. 

Bei der Redaktioii eirrgcqmgen am 17. September 1964. 


