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Uber die Darstellung
und praparative Verwendung einiger
Trichlormethansulfenyl-Schwefelverbindungen. Il

Von FriepricH FiscHur und Ruporr GOTTFRIED

Mit 3 Abbildungen

Inhaltsitbersicht

Verschiedene neue Trichlormethansulfenyl-Schwefelverbindungen werden dargestelit
und charakterisiert. Durch Aminolyse erhidlt man aus ihnen Sulfenylamide und N, N’-di-
substituierte Thioharnstoffe, so dall man sie an Stelle des sehr unangenehmen Thiophosgens
zur (Gewinnung der Thioharnstoffe einsetzen kann. Der Mechanismus der Aminolyse wird
durch Produktanalyse und kinetische Untersuchungen bewiesen.

Wir haben vor kurzem auf unsere Arbeiten iiber Trichlormethansulfenyi-
Schwefelverbindungen hingewiesen und dabei das Bis-(trichlormethansul-
fenyl)-trithiocarbonat beschrieben'). Nunmehr soll iiber diese Stoffgruppe
insgesamt berichtet werden.

Einige Verbindungen dieses Types waren bereits bekannt, so z. B. ver-
schiedene TTrichlormethansulfensdure-thioester (I) einfacher Thioalkohole 2)
und die S-Trichlormethansulfenyl-thiocarbanilsdure (II)3). Wir stellten die
Verbindungen 11, TIT, TV nach den in der Lit.2)3) beschriebenen Methoden
dar.

. H 0
R—-S—8—(Cl, ((H,—~N—-C¢  CHy=-N—=8—CCl, CH,—CH, 88—l
80,
@ (11 (1 (1v)

M. Zpirovsky und V. ErTEL?) synthetisierten u. a. eine Reihe von

Thioncarbalkoxy-trichlormethyl-disulfiden (V),

.8 C,H . A8
R—0--C/ (0 =8 —S—8—(Cl, NN
8N —CCly ¢ H,7 B8 —-CC,
v (V1) ' (VII)

1} 1. Mitteilung: F. FiscHER u. R. Gomrerikb: Z. Chem. 4, 189 (1964).

)1

2y H.J. Backrr u. E. WrstEraU1s, Recueil Trav. chim. Pavs-Bas 71, 1065 (1952).
3) J. F. Harrigs (jr.), J. Amer. chem. Soc. 82, 155 (1960).

3 M. Zeirovsky u. V. Erren, Chem. Listy 50, 670 (1956); 52, 95 (1958); 52, 105 (1958),
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ferner das Bis-(trichlormethyl)-trisulfid (VI) sowie N, N-Dimethyl- und N, N-
Diathyl-S-(trichlormethansulfenyl)-dithiocarbamat (VII)3).

Unbekannt waren bisher Trichlormethansulfenylverbindungen organi-
scher Monothio- und Dithiocarbonséuren. CSCl, lieferte mit den Natrium-
salzen der Monothiosduren in Anwesenheit von Wasser aber vorwiegend
Diacyldisulfide und andere Produkte®). Mit den Natriumsalzen der Dithio-
sduren erhielten wir dagegen die entsprechenden Trichlormethyl-thioacyl-
disulfide in guter Ausbeute: Aus Natriumtrithiocarbonat entstand Bis-
(trichlormethansulfenyl)-trithiocarbonat (VIII) als orangerote Fliissigkeit
und aus Natriumdithiobenzoat Trichlormethansulfenyldithiobenzoat (IX)
als rotviolettes Ol. Beide lassen sich nicht ohne Zersetzung destillieren,
fallen aber bei sorgféltiger Arbeitsweise auch ohne dies sehr rein an. wie
Analvse und

§ -8 - 01, S8
N=C CgH,—C7
“So8 e, S8 Ol
(VIII) (IX)

IR-Spektrum beweisen. Thre Haltbarkeit ist allerdings begrenzt, was fiir
alle Disulfide dieses Typs mehr oder weniger gilt.

Wasserlosliche Trichlormethansulfenyl-Schwefelverbindungen kénnen
durch Zusammengeben eines tertidren Mercaptoamins mit CSCl, in Methylen-
chlorid oder Benzol dargestellt werden, wobei man unmittelbar die ent-
sprechenden Hydrochloride nach Entfernen des Losungsmittels erhélt, so
z. B. das Hydrochlorid des Trichlormethyl-didthylaminodthyl-disulfids (X):

C‘ZHS Czﬁ 5
N—CyH,8H < Gl -8 —CCly — SN —CyH,; -8 —8—CCl,
C,H; C.Hy HCI

(X)

Auch komplizierter gebaute Mercaptane werden miihelos mit Trichlor-
methansulfenylchlorid acyliert,

CoH,—C—CH,— CH—SH + C1—S—CCl, — > ¢H,—C—CH,—CH—S—8—(Cl,
I | I \
) CoH 0 C,H,
(X1) (XT1)

wie die Umsetzung des ,,Chalkon-Mercaptans® (XI) zu (Phenyl-phenacyl)-
methyl-(trichlormethyl)-disulfid (XII) zeigt.

Alle diese Trichlormethansulfenyl-Schwefelverbindungen lassen sich ent-
sprechend ihrem Disulfidcharakter leicht durch Basen spalten. Besonders

3 Weitere CL,CN-Verbindungen: G. Sosvovsky, Chem. Rev. &8, 509 (1938); J. H.
UHLENBRORK u. Mitarb., Recueil Trav. chim. Pays-Bas 76, 129 (1957); 76, 657 (1957);
76, 666 (1957).

%) F. FrscuEer u. R. GorrFRriED, unverdtfentlicht.
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glatt erfolgt diese Spaltung mit Aminen in homogener Phase, meist in
Ather- oder Benzollésung. Selbst aromatische Amine von der Basizitit des
Anilins oder des p-Chloranilins spalten mit nennenswerter Geschwindigkeit.
Diese sogar fiir Disulfide ungewdéhnliche Reaktivitdt ist im wesentlichen auf
die starke Polarisation durch die CCl;-Gruppe zuriickzufithren. Als Spalt-
produkte fallen zuerst die Aminhydrochloride aus der Reaktionslésung aus.
Ferner erhilt man in guter Ausbeute die leicht kristallisierenden N, N’-di-
substituierten Thioharnstoffe. Aullerdem entstehen noch die entsprechenden
Sulfenylamide, die jedoch neben den Thioharnstoffen sehr schwer rein zu
erhalten sind, aber in mehreren Féllen nachgewiesen werden konnen. So
haben wir in dem Reaktionsprodukt von Phenyl-trichlormethyl-disulfid (III)
mit Anilin dinnschichtchromatographisch eine Substanz gefunden, die mit
dem aus Benzolsulfenylchlorid und Anilin hergestellten Benzolsulfenylanilid
(XIIT) identisch ist. Ferner ist es gelungen, bei der Umsetzung von Bis-
(Trichlormethansulfenyl)-trithiocarbonat (VITI) mit Anilin in Ather den
N, N'-Diphenylthiocharnstoff zu 809, durch Kristallisation abzutrennen und
damit das zu erwartende Thioncarben-bis(sulfenyl-anilid) (XIV) bis zu der
nétigen Analysenreinheit anzureichern.

H S—NH—CH,
CH;— 8§ —N—C,H, s=0{
“§—NH—C,Hj
(XIII) (XIV)

Beim Kochen in Alkohol zersetzt sich (XIV) unter Abspaltung eines Mol
Schwefel. Beim Erwédrmen auf 110 bis 140° entstehen unter Abspaltung von
Schwefel und CS, geringe Mengen Diphenylthioharnstoff und Triphenyl-
guanidin. Die noch nicht niher charakterisierte Thionecarben-bis-sulfenyl-
Verbindung des o-Phenylendiamins spaltet ebenfalls leicht Schwefel ab.

Fur die Aminolyse der Trichlormethansulfenyl-Schwefelverbindungen
ist demnach folgender Reak tionsablauf anzunehmen (s. Schema 8. 233 oben).

Diese Reaktion interessierte als Darstellungsmethode fitr Thiokohlen-
siure-Derivate, die sonst von Thiophosgen ausgehend dargestellt wurden.
Dabei setzten wir alle Typen von Trichlormethansulfenyl-Schwefelverbin-
dungen (IT, IIT, IV, VIII, IX, X) mit verschiedenen Aminen um (Tabelle).
In jedem Fall konnten wir die Thioharnstoffe leicht isolieren. In einigen
Fillen kristallisierten sie schon aus der Atherlosung zusammen mit den
Aminhydrochloriden aus, die mit Wasser herausgelost werden. In allen iibri-
gen Féllen schieden sie sich beim Umkristallisieren aus Alkohol vor den Sul-
fenylamiden ab.

Nur bei der Aminolyse des S-Trichlormethansulfenyl-thiocarbanilats (IT)
storten die schwerer 16slichen disubstituierten Harnstoffe, dic sich beim Um-
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I Cl
/R' /N |
R—8—8—CCl; + HN( s [ R=8--8—-C-Cl | (XV)
R P
N~— - Cl
R |
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i v/R'
s| +3un( o
LN LN o e R g/
2 ONH-HO + N— - s=c{ |+ HC 4+ R—S- N<
R - / R 7 \Cl \\Cl R’
| ®
. -
1 P2mN
+
S
R’ R’ [ R’
SNH-HCL 4 ON—C—N(
R”/ RII/ \RII
. S
R = CsHs_y CGHS_CHz_y CGH5—0< ’ CGH:,_NH—C{ (S C/ )1/2
R’ = —H, —CH,4
R” = CgH;—, pCICH,—

R, R” = —(CH,);—

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

stand

0
H H | H
C.H, _N_C/ _¢” CH, N—C—N—Ar
\S NH —Ar

(XVI)

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

Wir haben vorstehend fiir die Aminolyse einen Reaktionsmechanismus
formuliert, der im folgenden bewiesen werden soll. Zu diesem Zwecke wurde
die Aminolyse der Verbindungen ITI, TV, VIII und IX kinetisch verfolgt.

Das war relativ einfach an Hand des ausgeschiedenen Aminhydrochlo-
rids durchzufiithren, wenn man die Bildung des Aminsalzes als direktes Ab-
bild der Disulfidspaltung betrachten konnte, d. h. wenn der Disulfidspaltung



iktische Chemie. 1. Reihe. Band 30, 1965

Lt

Journal fiir pr

254

P

I8¢ 11 90L "&1 G Z1G 11 t1¥6 31 {y L4908 (p

gee I ‘919 "1 ix 10T 11 ‘gee 1 f@eg Gl (» €48 11 ‘891 1 ‘u8t ‘81 G
(1961) &8L ‘98 Sustway)) 187 1T f7Ga T ‘08F ‘81 G FIC IT f9gF 1 ‘8F6 ‘@1 (q
"B10 [ ‘vaIHON TH n YHVALVYA Y, (4 ¢o IT ‘611 °F& (6 LEE 11 foke I ‘#66 ‘o1 (els
wﬁ::m.«maﬁ
L4901 = dunyasyasiy SENFTHEY LT U I ORY & 19} ugruy |y
86'C€1 S fGQET N FOE'CH F8ERY D 98 juruygsey
90PT § ‘0BT N fUL¢H 88890 0q | NT'HY)  (weuvl 31U | HOPH®) uquuy | Y
Ge'eT S ROTT N IF9O H fg10L ) 398 _urue
CCET S 1ER0T N 80 H ‘KL t13q | &NT'HTD el %082 Yy TAYPRW-N | TIIA
:ﬁiﬁ:u
LETES SFORT N Y66°8 H f66'0e () 19y SNPHD - (okUg %009 1Yy |-uwdsusyd-o | JIIA
00¢ = duyasyosiy SNEH'™  (boye Oogs 1Yy upriadig | [TA
06T = dwyosydsiy SNTHTD - (ooel oYL Ry urroy | PIA
~GeY = "durgosydsIy FNTHT) otel Youg | 10ru0y WY | A
GE'CLN TUBET N 686G H ‘FE'RY ;) 1pom
TICT § *EE61 N ‘TCG H 61790 70q | X"H'p () -ce Yol oy utptiadig [ AL
o0¢1 = ~dwyosyastyy SENTHT) eoovl %008 1Yy unruy | AT
L9¢1 = dwyasipsipy XD eeved %501 Ly unuy | 1f]
T ONG.HH .a—:.:».ul wwc.«m:hﬁ:_ ::::».
-[uaydrqy-omiN-w %cc LIDT)OST JYd1U RENEAY ~IN-W I
(y.8¢2="dwyopg Hojlsurey urjiue
-[Auaydr-to1y)-d 050 JIDTJOST AYOTU 1YYy -o1y)-d | 11
(io¢i1 = duyoy
JoysureyAu LEILS U986 N IECH TLIEY D) gl
-oqdig-Axoysa-d %1, | ETUTT S T2 N fRCCH 8F'E0 D) 1eq [ SFFOINYHTD  (Gouwl Osne RELENY wptstuy-d | T
(woylz="dwypy ygossurey| ¢zl N Q2701 N (6U'9 H f1H02,) 130
AU AYaR-d %692 | 0ET N fEET N IREUH I8E02 ) g | WINTTHTD (ga22d Ooii¢ 193y uipiujo,-d | 1
sotte = dmyay LEFL S RIGL N fCT'¢ H fClI'Ry ) 498 .
gowursyl uaydiq %ug | 90T S T0EEL N TOE'C H ISETRY ) g | §ENTTHT) O (eotel ol oYy uquay | g
. . [owI0} [s331 P
toBu IOy wsAenY -uATITIng duny - [ognoqsny -s8unsgr Y -Tasi(|

(z Wonr ‘wlay
ARI0 A\ -205ULid Y Ta1woY,) USYosIURBI() 1op Yongputy SUIIIS[IOE Ul YR es (1 JNR s1( PUIS oJOISWIRH PUL SF0ISULBLOIY T, U9U}|BYIS Loty ol(]
UOUTWY  pun usBunpuiqiorjojoMyors-[ AU [NsuURYIIWLO Y1 ], SNR IJFOISUSCYOIYT, dp1aInaysqnsip- NN | offoqu],



¥, Fiscuer u. R. Gorrerikp, Trichlormethansulfenyl-Schwefelverbindungen 235

selbst keine langsamere Reaktion mehr folgte. Zunichst muBten alle hier
méglichen Reaktionswege in Betracht gezogen werden.
RS- § 08+

t
b

Ro8 - 8CCIL < © R—S-S—ccl, Y XV
Bif
’ Cl
RSO 8=C

Cl
Die Einheitlichkeit und Eindeutigkeit der Produkte — es entstanden
fast ausschlieBlich N, N'-disubstituierte Thioharnstoffe sowie Sulfenylamide
- zeigte zundchst. dafB das Disulfid stets ionisch gespalten wird, und zwar
nach Reaktionsweg A, also entgegengesetzt polarisiert als bei den von
J. M. ConnorLy und G. M. Dyson?) beschriebenen Trichlormethan-sulfen-
sdure alkyl- und Arylestern, die mit aromatischen Aminen Triarylguanidine

liefern.
ClLO—S—O0—R +4 5 ArNH, > ArN=CQ(NHAr), - HCl -+ 2 ArNH, - H(1 .- ROH

Das ist ohne weiteres verstidndlich: Bei der S-O-Bindung ist der Sauer-
stoft der cindeutig elektrophilere Partner, wodurch bei der Spaltung der
Trichlormethylschwefel-Rest als Kation
auftritt. Dagegen hingt die Polyrisation
der Disulfide ausschliefilich von den
Substituenten ab. Da aber der Trichlor-
methylrest den stirkeren -I-Effekt auf-
weist, fithrt die Spaltung zum Trichlor-
methylmercaptid-Anion. Damit schei-
den schon die Wege C und D aus.
Weg B, der eine Reaktion 1. Ordnung
darstellt, setzt die Unabhingigkeit der
Geschwindigkeit von der Basen-Kon- /0
zentration und -stirke voraus. Da aber
die Reaktionsgeschwindigkeit als von

VimgCl-$1d~’]

0 1234600 # WHW  tfsm]
Abb. 1. Aminolyse von 0,01 Mol Tri-
chlormethyl-benzyl-disulfid (IV) (log-

der Basen-Konzentration abhéngig ge- arithmische Darstellung)
funden wird (Abb. 1), mull die Reak- in Ather mit 0,1 Mol Anilin
tion im geschwindigkeitsbestimmenden (Uberschull)
3 . . .. in Benzol mit 0,06 Mol Anilin
Schritt von 2. Ordnung sein; und daf i
. . . R . (dquivalente Menge)
dies die Disulfidspaltung und nicht .. | in Ather mit (.05 Mol Anilin
(UnterschuB3)
7y J. M. CoxnxNoLLYy u. (. M. Dvysow, J. — — — in Ather mit 0,055 Mol p-Chlor-

chem. Soc. London 1935, 679 anilin (schwiichere Base)
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in Ather mit 0,05 Mol Anilin
—e—-— in Ather mit 0,05 Mol Anilin und 0,06 Mol
Dimethylanilin
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Abb. 3. Aminolyse von 0,01 Mol Tri-

chlormethansulfenyl-schwefelverbin-
dung mit 0,063 Mol Anilin sowie
0,01 Mol Thiophosgen mit 0,05 Mol
Anilin (logarithmische Darstellung)

———— Thiophosgen
Bis(trichlormethansulfenyl)-
trithiocarbonat (VIII)

(0,005 Mol)

— o= Trichlormethyl-thiobenzoyl-di-

sulfid (IX)

Trichlormethyl-benzyl-disulfid

(Iv)

- — —— Trichlormethyl-phenyl-disulfid
(TII)

& Cor T Y e T

no&

Aminolyse von 0,01 Mol Trichlormethyl-
benzyldisulfid (IV) (lineare Darstellung)
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irgendeine  Folgereaktion,
etwa die des Thiophosgens
mit Anilin ist, zeigt die Ein-
wirkung von Anilin auf Thio-
Phosgen  selbst.  Zudem
miifite dann auch die Ge-
samtgeschwindigkeit  bei
. allen Trichlormethyl-Disul-
fiden von dem zweiten Rest
unabhéngig sein, was keines-
wegs zutrifft (Abb. 3).

Wir werden allerdings
spiter sehen, dall die in
Weg B angenommene Disso-
ziation in diesem Zusammen-
hang dennoch eine wesent-
liche Rolle spielt.

Beidem noch iibrigbleibenden Weg A
nehmen wir als ersten Schritt die Bildung
des Komplexes XV an. Wir konnten
nédmlich in einem Versuch zeigen, da@ bei
der Umsetzung von Benzyltrichlor-
methyl-disulfid mit Anilin durch gleich-
zeitige Zugabe der wenig stérkeren ter-
tidiren Base Dimethylanilin die Reaktion
zwar in der gleichen Weise verlduft, die
Geschwindigkeit aber auf rund 1/5 ab-
sinkt (Abb. 2). Offenbar bildet Dimethyl-
anilin mit dem Disulfid einen Komplex,
der die Anndherung des Anilins ver-
hindert und damit die Reaktion weit-
gehend blockiert. In einer gesonderten
Arbeit haben wir solche Amin-Disulfid-
Komplexe experimentell nachgewiesen8).

Der weitere Verlauf der Reaktion ist
offensichtlich. Senf6l kann in der Haupt-
reaktion nicht als Zwischenprodukt auf-
treten; denn priméire und sekundére
Amine reagieren ohne Unterschied.

W Wl

8) F. FrscHER u. R. Gorrrrien, Z. Chem. 5,
296 (1965).
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Bei Betrachtung der Aminolyse-Geschwindigkeit der verschiedenen Tri-
chlormethansulfenyl-Schwefelverbindungen zeigt ein qualitativer Vergleich
mit den Molekiileigenschaften, daf die Geschwindigkeit der Polarisierbarkeit
ungefidhr proportional ist (Abb. 3). Aullerdem scheinen sterische Einfliisse
eine betrichtliche Rolle zu spielen.

Thioacyl-trichlormethyl-disulfide mit ihrer leicht polarisierbaren C==8-
Gruppierung reagieren besonders schnell, von diesen wiederum das Bis-(tri-
chlormethansulfenyl)-trithiocarbonat (VIII) am schnellsten. Beim Benzyl-
trichlormethyl-disulfid (IV) setzt die benachbarte Methylengruppe der Po-
larisation der Disulfidbindung keinen allzu groBlen Widerstand entgegen, ist
jedoch selbst wenig polarisierbar. Das duBerst sich in einer gewissen Ver-
ringerung der Aminolyse-Geschwindigkeit.

Beim Phenyl-trichlormethyl-disulfid (I1I) schlieBlich ist die Polarisation
sehr erschwert, da der Phenylrest selbst einen starken Elektronenzug ausiibt.
Ob man dariiber hinaus von einer Konjugation der Schwefel-Elektronenpaare
mit dem Phenylrest sprechen kann, mull vorliufig dahingestellt bleiben.
Jedenfalls ist die Aminolysegeschwindigkeit hier duflerst gering.

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

Bei einem Anilinitberschuf8 behilt das Konzentrationsprodukt so lange
einen endlichen Wert, wie das Disulfid nicht vollstindig verbraucht ist;
die Geschwindigkeit ist also relativ héher und fallt gegen Ende steil auf Null
ab.

Bei einem Anilinmangel schlieBlich machen Reaktionen zwischen den
einzelnen Produkten, etwa zwischen Thiophosgen und Sulfenylamid oder
Thioharnstoff, die bei mindestens dquivalenter Aminmenge wegen ihrer
Langsamkeit nicht in Erscheinung treten, das Bild recht uniibersichtlich.

Schwierig zu verstehen war zunichst 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 langsam an. Man sollte also die Anwesenheit
einer Chlorverbindung vermuten, die mit Anilin wesentlich schneller reagiert
als das Disulfid. Doch weder Destillation der destillierbaren Disulfide noch
Auswaschen der Atherlssungen mit Wasser dnderte etwas am Reaktions-
verlauf. Nun ist aber eine groBe Ahnlichkeit zwischen diesem Reaktions-
beginn und der Aminolyse des Thiophosgens zu erkennen (Abb. 3), so daB
das Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen der Trichlormethansulfenyl-
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Schwefelverbindung einerseits und Sulfenylchlorid sowie Thiophosgen an-
dererseits sehr wahrscheinlich wird.

Cl
~ Cl
RWS';\-S—' C-Cl . TROSCE A R=C
o | Cl
N ol

Auch die IR-Spektren zeigen an der fiir Thiophosgen charakteristischen
Stelle, bei 1120 em—! die Andeutung einer C=S8-Bande. Wenn solch ein
Gleichgewicht wirklich existiert, mull es sich auch von der anderen Seite
erreichen lassen, d. h. man muf} aus Sulfenylchlorid und Thiophosgen Trichlor-
methansulfenyl-Schwefelverbindungen darstellen kénnen. Erste Versuche in
dieser Richtung sprechen dafiir. Wir werden iiber die Darstellung der wegen
verschiedener biologischer Wirkungen interessanten Trichlormethansulfenyl-
verbindungen aus Thiophosgen und Sulfeny!- bzw. anderen Chloriden noch
berichten.

Beschreibung der Versuche
1. Bis-(trichlormethansulfenyl)-trithiocarbonat (VIII)

T4 g (0,4 Mol) CSCl, werden in 100 ml Ather gelost. Etwa vorhandene HOl wird mit
Eiswasser ausgewaschen. Dann tropft man unter Riihren und guter Kihlung (Innentemp.
zwischen O und -+ 10°) die Na,CS;-Losung in 40—60 Minuten dazu. AbschlieBend wird
noch 10 Minuten geriihrt. Die farblose wibBrige Phase wird abgetrennt, die Atherlésung mit
Na,80, getrocknet und der Ather bei hochstens 50° Badtemperatur abdestilliert. Lésungs-
mittelreste werden unter vermindertem Druck entfernt. Man erhilt eine klare rote Fliissig-
keit; Ausbeute g (969% d. Th).

C,08, (409, 1) ber.: C8&88; C152,0; N39,2;
gef.: C9.11; ClLH1.85; S 39.10.

IR-Spektren: C=38-Absorption bei 10849 - ¢m-?
C—Cly-Schwingungen bei 779 -cm™!, 789 - cem !, 797 - cm™,
Spur einer ("=8-Absorption des Triophosgens bei 1121 - em~!.

Trithiocarbonatlosung: 8 g NaOH werden in 20 ml H,0 gelost und mit H,S bei 0° ge-
sattigt. Dann werden gleichzeitig unter Rithren 8 ¢ NaOH, gelést in 10 m] H,0, und 18 ¢
('S, hinzugegeben. Es wird bis zur Auflosung des Schwefelkohlenstoffs geriihrt.

2. Trichlormethyl-thiobenzoyl-disulfid (1X)

15.7 g (1,1 Mol) Dithiobenzoesiure werden in einer eiskalten Losung von 4 g NaOH in
10 m1 H,0 aufgenommen. Diese Lésung tropft man bei 0° unter Rithren zu 18,6 g CSCl,
in 50 mi Ather. Sobald die waBrige Phase fast farblos ist, wird die Atherlésung abgetrennt
und getrocknet. Nach Entfernung des Athers unter vermindertem Druck hinterbleibt ein
klares tief rotviolettes Ol Bei mehrwichigem Lagern wird es briaunlichrot. Ausbeute 25 ¢
(839, d. Th.).

CeHiClS,  (308.7)  ber.: C3L6G4; H 1655 C135,03; S 31,60;
gef.: C31,65; H 1,81; C136,11; S 30,88,
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IR-Spektrum: Die Lage der C=8-Bande lifit sich wegen der Nihe von Aromaten-
schwingungen noch nicht genau angeben.

CCl,-Schwingungen bei 773 - em~1, 783 - em ', 797 - em .

Das Verschwinden der SH-Bande im Bereich 2550 bis 2600 - em ! zeigt die vollstindige
Umsetzung der Dithiosaure.

3. Trichlormethyl-diithylaminoédthyl-disulfid (X)

a) in Benzot: 6,7 ¢ (0,056 Mol) Diiithylcysteamin in 30 ml Benzol und 4,3 g CSCl, in
30 m! Benzol werden bei Raumfemperatur zusammengegeben und umgeschitbtelt. Nach
ciniger Zeit kristallisiert (X) aus. Schmp. 127° (Zers.), Ausbeute 12.8¢ (809%, d. Th.).

b) in Methylenchlorid: Das OSCl, wird in 30 ml Methylenchlorid gelost. Bei Zugabe des
Didthyleysteaming wird gut mit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihit. Da das Salz in Methylen-
chlorid loslich ist, wird das Losungsmittel abdestilliert.

Schmp. 127° (Zers.). Ausbeute 959, d. Th.

LDy = 20 mg/kg Maus

CHLOLNS, (319.2)  ber.: € 26,36; H 4,73; Cl44,43; N 4,39; S 20,08;
gef.: 026,61; H 4£,92; C144,18; N 4.61; S 19,81.

4. Chalkon-Mercaptan (XI)#)

50ml Methylenchlorid werden bei 0° mit H,S gesittigt. Wahrend man weiter HyS durch-
leitet, tropft man langsam eine Losung von 20 g Chalkon (0,1 Mol) in 40 ml Methylen-
chlorid, die einen Tropfen Tridthylamin enthilt, hinzu. Maun leitet noch 5 Stunden bei Raum-
temperatur H,S ein und 148t die Losung mehrere Tage stehen. Bei schwach vermindertem
Druck wird auf etwa 50 ml eingeengt, und unter Umriihren Jangsam mit 50 ml Alkohol ver-
setzt. Man erhilt farblose Kristalle, Schmp. 106° (Lit. 8): 107°); Ausbeute 16—20 g (70— 809,
d. Th.).

O H,08  (242.3) ber.:  74,35; H 5,82; S 13.25;
gef.: € 74.81; H 5.86; S 13,06

5. Trichlormethyl-(Phenyl-phenacyl)-methyl-disutfid (XiI)

9,3 g (0,05 Mol) CSCl, werden mit 30 ml Methylenchlorid vermischt. Bei — 10° tropfs
man unter Rithren die Losung von 11,6 g (0,05 Mol) Chalkon-Mercaptan in 30 ml Methylen-
chlorid langsam dazu. Das Lésungsmittel wird im Vakuum vollstindig entfernt, der Riick-
stand auf Ton abgepreflt. Man erhilt kleine farblose Kristalle. Schmp. 93°; Ausbente 17,5 ¢
(9095 d. Th.).

CpeH 01,08, (891.8)  ber.: 0 49,06; H 3.34; C127.16; S 16.36;

gef.: C49.83; H 3,563; CI26,81; S 15,48,

] R-Spektrum: C=0O-Bande: 1685 - cm!

CCl,-Schwingungen: 767 - em- !, 784 - em™1, 797 - cm 1,

N,N -disubstituierte Thioharnstoffe (vgl. Tabelle):
1,06 bis 0,08 Mol Amin werden in 40 ml Ather gelost und mit 0,01 Mol Trichlormethan-
sulfenylverbindung (bei VIIT 0,004 Mol) tropfenweise versetzt. Zu aromatischen Aminen

9) K. Fromm u. H. HuszRrt, Liebigs Ann. Chem. 394, 301 (1912).
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kann die Trichlormethansulfenylverbindung schnell zugegeben werden. Bei 1,2-Diaminen
tropft man Disulfid- und Amin-Losung unter Rithren in 30 ml Ather. Diphenyl- und
o-Phenylen-Thicharnstoff scheiden sich meist zusammen mit den Hydrochloriden ab oder
kurz nach ihnen. Sie sind von diesen mit Wasser leicht zu trennen. Die librigen Thioharn-
stoffe erhilt man nach Abdestillieren des Athers und Umkristallisieren aus Alkohol. Von
den Sulfenylamiden stammender Schwefel wird aus der heilen Losung vor dem Auskristal-
lisieren des Thioharnstoffs entfernt.

6. Thioecarben-bis(sulfenylanilid) (XIV)

Bei der Umsetzung von Anilin mit VIII wird der Diphenyl-thiocharnstoff, wie oben be-
schrieben, abgetrennt. Es hinterbleibt eine gelbe Losung. Nach Abdampfen des Athers
unter vermindertem Druck erhilt man ein gelbbraunes festes Produks, das vorwiegend aus
XIV besteht.

Zersetzungspunkt: 110°, Roh-Ausbeute 2,8 g (959, d. Th.).

CisH NS, (292,4) ber.: 8 32.8%;
gef.: S 81,29,

Bei der Zersctzung entstchen unter Abspaltung von Schwefel und CS, geringe Mengen
Diphenylthioharnstoff, Schmp. 155°, und Triphenylguanidinhydrochlorid, Schmp. 244°.

Aminolyse von II: Die Diphenylharnstoffe werden durch wiederholtes Umkristalli-
sieren aus Athylalkohol, Aceton oder Accton-Xylel gereinigt. Aus der Mutterlauge erhilt
man die Thioharnstoffe.

Kinetik: Trichlormethyl-phenyldisulfid (III), Trichlormethyl-benzyl-disulfid (IV) und
S-Trichlormethansulfenyl-thiocarbanilsiure (I1) werden nach Lit.?) und 2) dargestellt.

Die Aminolysegeschwindigkeiten werden bei 20 °C gemessen. Die Anfangskonzentration
betrigt 0,16 Mol —SCCl;/1 Losungsmittel und je nach Versuch 0,8 bis 1,6 Mol Amin/l,
meist 1 Mol/l Lésungsmittel. In jedem Versuch wird 0,01 Mol —SCCl,, gelost in 63 ml
Ather bzw. Benzol, eingesetzt. Die Geschwindigkeitsangabe erfolgt in mg des als Hydro-
chlorid abgeschiedenen Chlors je Stunde.

Tharandt, Institut fiir Pflanzenchemie, Technische Universitiat Dresden.

Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1964,



