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Heterocyclen aus CH-aciden Nitrilen. VI) 

Gemeinsame Einwirkung von Schwefel 
und Schwefelkohlenstoff auf methylenaktive Nitrile2) 

Von KARL GEWALD 

Inhaltsiibersieht 
Nitrile, die in x-Stellung eine aktive Methylengruppe besitzen, reagieren mit Schwefel- 

kohlenstoff und Rcliwefel bsscnkatslysiert zu 5-Amino-1, ?-Dithiolthionen-(3), die sich in 
Gegenwart von starken Rttsen in Isothiazolderivsk amlagern. 

Elementarer Schwefel wird bekanntlich von einer Vielzahl nucleophiler 
Heagenzien leicht angegriffen3)). In  vielen Fallen fiihrt eine solche Umsetzunp 
(Thiolierung) niir dnnn Zuni hleibenden Ergebnis, wenii die in einem Gleich- 
gewicht intermediar auftretenden Zwischenverbindungen durch Zixsntz 
weitere Komponenten in einer Sekiindarrenktion stabilisiert werden4). 

Wie wir hereits andeutdmi j), reagieren n~ethvlenaktive Nitrile mit 
Schwefel und Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aminen in Dimethpl- 
formamid als Losungsmittel bereits bei Raumteniperatur unter Bildung von 
4-snbst. :)-Amino- 1 , 2-dithiolthioneii-(::) 

X ,s 
(Gl. 1)  

A .  L 

S HJ// ‘\S ’ 
1 

a: x = CN 
b:  X = COOC,H, 
U: X : COOCH, 
d: X=CONH, 

I )  1 1 7 .  Mitt.: J. prakt. Chem. 51, 20.5 (1966). 
2, Aus der Habi1.-Schrift K. GRWALD, TU Dresden 1961. 
8)  Siehs z .  B. m’. A. PRYOR, Mechanisms of Sulfur Reactions, McCrttm-Hill Book Com- 

*) Siehe z. B. F. AsrXaEn, w. SCHqFER, K. HALCOTTR, ,+. &llS 11. IT. Txttmf, AAngew. 

5 j  K. GEWALD, Z. Chem. 5,  21; (1963). 

pany Inr. New York 1962. 

Chem. 75, 1060 (1963). 



K. GEWALD, Einmirkung von Schwefel und Sohwefelkohlenstoff auf Nitrile 215 

Es handelt sich bei der Umsetzung offensichtlich urn die Thiolierung 
einer zunachst entstehenden Dithiosaure bzw. deren Bnion, gekoppelt mit 
einer nucleophilen Cycloaddition an der Nitrilgruppe. Die Reaktion steht in 
enger Beziehung zur Trithionbildung aus Enaminen, Schwefelkohlenstoff 
nnd Schwefe16). I a  entsteht in hoher Ausbeute auch bei der Einwirkung von 
.Jod oder Schwefel auf ein iiquiniolares Gemisch von Schwefelkohlenstoff und 
Cyanthioacetamid (GI, (2)j.  Damit wird gleichzeitig die in GI. ( I )  formulierte 
Reaktion bestltigt. 

Es handelt sicli bei I urn a d e r s t  schwach basische Amine (11) lost sich 
gerade noch in konz. Salzsiiure). Da sie nicht die fur primare (aromatische) 
Amine typischen Reaktionen wie Azomethin- oder Diazoniumsalzbildurlg 
eingehen, ist ein einfacher chemischer Nachweis fur die Aniinstruktur nicht 
moglich. Leicht zugiinglich ist lediglich das N-Acetylderivat, das sich auch 
- wie Trithione im allgemeinen7) - in das Methyljodid-Addukt iiber- 
fiihren ILBt. 

Die UR-Spektren (s. Tab. 1) sprechen jedoch fur die Aminoforin und 
nicht fur die tautomere Form 11. (Keine SH-Valenzschwingung. Die zusatz- 
liche NH-Valenzschwingung durfte vermutlich durch Assoziation, wie man 
sie z. B. auch bei primaren Thioamiden beobachtet *), hervorgerufen wer- 
den.) 

\ PH 
I -s 

x 

HP\r/‘S/ 
I1 

Fur den schon lange hekannten Xant,hanwasserstoff, dem die Amino- 
trithione I in ihrein Verhalten gleichen, ist in letzter Zeit ebenfalls die Amino- 
form nachgewiesen wordenS). 

Wie wir ebenfalls angedeutet hatteri s)), erhiilt man die Verbindungen 
voni Typ I auch, wenn man das aus Schwefelkohlenstoff und Nitril herge- 
stellte Dinatriunisalz der Bis-mercapto-methylen-Verbindung IIIlO) (Gl. (3)) 

‘j) J. FABIAX, K. GEWALD u. R .  XAYER, Angew. Cheni. 75, 90 (L9Ij3); R. 31-4~~8, 
P. WITTIC, J. FABIAN u. 12. HEITBIULLER, Chern. Ber. 97, 65-1 (1964). 

7 )  Vgl. B. BOTTCHER u. A. L~TTRINCHACS, Liebigs Ann. Cheni. 657, 89 ( 1 9 4 i ) .  
8 )  DL DAVIES u. \I7. J. JOXES, J. chem. SOC. (London) 1958, 96.3. 
3, H. J. EMELEUS, A. Haas u. S. 8HEPPbRD, J .  ohem. SOC. (London) 1963, 3165. 

lo) K. GOBIPPER u. K. TOPFL, Cheni. Rrr. 95, 2861 (1963). 
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Ia 

I c  

Tabelle 1 
U R -  u n d  UV-Rpektren d e r  A n i i n o t r i t h i o n e  I 

Charakt. UR-Banden (fest in KBr) [em-’] I i m a x  in 

CN 3180 
3262 
3370 

COOCH, 3120 
3170 
3290 

I I 
~~~ I 

Y co 

- 

1668 

v CN 

2220 

- 

IS NH v c =  c 

1515 

1570 

232 (4,41) 
282 (3,96) sh 
309 (4,53) 
367 (4,29) 

248 (4,09) 
292 (4,24) 
311 (4,32) 
374 (3,79) 

mit Schwefel behandelt tnd das Reaktionsgemisch ansiiuert. Unabhangig 
von uns ist diese Synthesevariante, die iiber ein Isothiazolderivat als Zwi- 
schenstufe verliiiuft, f i i r  I a auch von E. SODERBACK beschrieben wordenll). 
(Die vom Autor angegebene Imino-thionform fur I a  entspricht allerdings 
nicht unseren Refunden.) Der gleiche Autor beschreibt im Prinzip auoh 
das Verhalten von I a  gegeniiber Alkalien, so da0 hier nur noch eine kurze 
Obersicht gegeben sei : 

S X 

I 
f ZOHB 
- 2H20 

f + 2H0/ 
/ 

V 111 

Y 

VI IV 
a: X = CN 
b: X = COOCH, 

(Gl. 3) 

11) E. SODERBACR, Acta chim. Scand. 17,362 (1963). 
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Wahrend I gegeniiber Sauren auf3erordentlich stabil ist, scheidet es bei 
der Einwirkung von 0,l n Natronlauge bzw. Natriumalkoholat bereits in 
der Kalte Schwefel ab und geht unter Riickbildung der Nitrilgruppe in das 
Natriumsalz der Dithiosaure 111 iiber, aus dem man mit Methyljodid das 
bekannte 2-subst. Bis-methylmercaptoacrylnitril IVlO) erhalt (neben sehr 
wenig VI). Erwarmt man das nichtalkylierte Reaktionsgemisch oder arbeitet 
mit hoherer Laugenkonzentration, so lost sich der Schwefel wieder voll- 
standig auf unter Rildung des Dinatriumsalzes eines 4-subst. 3,5-Bis-mer- 
captoisothiazols, das mit Methyljodid in das stabile 3,5-Bis-methylmercapto- 
isothiszol VI iibergeht, wdhrend sich V beim Ansiiuern sofort in das Amino- 
trithion I umlagert. Wird in I die freie Aminogruppe blockiert, dann unter- 
bleibt die Ringsprengung. Die N-Acetylderivate von I a  und I b  werden von 
verdiinnter Natronlauge ohne Zersetznng gelost. Der Weg III 4 \'I ist in- 
zwischen auch von W. HATCHARD beschrieben worden 12). 

Die Verbindungen voni T3ip I beeitzen kauni noch Trithioneigenschaf- 
ten, ihr Verhalten wird weitgehend durch die Substituenten bestimnit. Die 
in G1. (3) forniulierten Reaktionen stehen in Analogie ziim Verhalten des 
bereits von A. HANTZSCH untersuchten Xanthanwasserstoffs 11)13). 

Beschreibiing der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind korrigiert; I max in Met,hanol, Angaben in nni (log E ) .  

1. 4-Cyan-5-amino-l,2-dithiol-t-thion ( I  a) 
a) Bus Maloni t r i l ,  Schwefe l  u n d  Schwefe lkohIens tof f  

Ein Gemisch yon 3,3 g (0,05 Mol) Malonitril, 5 ml Schwefelkohlenstoff, 1,6 g Schwefel 
und 20 ml Dimethylformamid versetzt man unter krgftigem Riihren mit 0,5 ml Diiithylamin 
oder mit 1 ml Trigthylamin. Unter Anst,eigen der Temperatur auf 40-50" lijst sich der 
Schwefel innerhdb kurzer Zeit auf. Nach 2 Stunden riihrt man die Reaktionsmischung in 
das 4-5fache Volumen Wasser ein, saugt das gelbgefiirbte Pulver ab, wascht mit Alkohol 
und trocknet. Zur Entfernung eventuell noch anhaftendem Schwefels wird die Substanz 
kurze Ze,it in CS, geriihrt, abgesaugt und mit CS, gewaschen. 

sich aus khylenglykol umkri- 
stallisieren, es darf jedoch nicht langere Zeit erhitzt werden. Kein Fp., ab 200' Dunkel- 
fiirbung, ab 230' Zersezung. 

Ausbeute 6,3--7,5 g = 86% d. Th. Das Produkt 

C,H,N,S3 

Die gleiche Verbindung wurde erhalten, indem 1,9 g (0,01 Mol) Dinatriumsalz des 
2,2-Bis-mercapto-l-cyan-acrylnitrils1O) in 5 ml Dimethylformamid mit 0,32 g Schwefel 
eine '/2 Stunde geriihrt und die klare Losung in verdiinnte Essigsliure eingeriihrt wurde. 
Ausbeute 1,3 g .  

174,3 ber.: C 27,.54; H 1,16; N 16,07; S 55,19; 
gef.: C 28,lO; H 1,46; Pi 16,Ol; S 55,23. 

1,) W. R. HATCHARD, J. org. Chemistry 2S, 2163 (1963); 29, 660, 665 (1964). 
13) A. HANTZSCH u. M. WOLVEKAMP, Liebigs Ann. Chem. 331, 265 (1904); E. SODER- 

BECK, Acta chim. Scand 1, 529 (1947). 
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b)  a u s  CS, u n d  C y a n t b i o a c e t a m i d  i n  G e g e n w a r t  v o n  Schwefc l  

1 g (0,Ol Mol) Cyanthioacetanlid'j) lost man zusammen mit 0,8 ml CS, in 8 nil Ui- 
methylformamid, fiigt unter Ruhren 0,32 g Schwefel hiiizu und versetzt mit 3 ml Triathyl- 
amin, wobei sich die Mischung unter H,S-Entwicklung erwarmt. Nach einer '1% Stunde wird 
mit Wasser verdiinnt, notigenfalls filtriert und angesauert. Ausbeute 1,3 g =  75% d. Th. 

Jdentisch iin UR- nnd UV-Spektrum mit der unter e) erhaltenen Verbindung. 

c) aus  CS, u n d  C y a n t h i o a c e t a m i d  in  G e g e n w a r t  von J o d  

1 g (0,Ol Mol) Cyanthioacetamid und 0,s g CS, v-erden in einem Gemisch van 3 ml 
Triathylamin und 5 rnl Diniethylformarnid gelost. Unter Ruhren tropft man dazu langsant 
eine Losung von 2,53 g (0,02 g-At.om) Jod in absolutem dlkohol. AnschlieSend gieI3t man 
das Geniisch in Wasscr und saugt nach beendetcr Kristallisation die hellgelb gefilrbten 
Kristalle ab. Ausbeute l ,6  g = 92% d. Th. Identisch in1 UR- iind UV-Spektrum' mit den1 
linter a) hergestellten Produkt. 

2. 4-Carbaithox?.-5-ami~io-l. 2-dithiol-3-thisn ( I  b) 
h,6 g (0,05 Mol) Cyanessigsaureathylester worden in 10 in1 Diniethylformarnid zusam- 

men niit l , G  g Schwcfel und 6 ml Triathylnrniri bis zur volligen Losung des Schwefels 
geriihrt. AnschlieDend fiigt man 5 ml CS, hinzu, mobei sich die Mischung erwiirmt. Nach 
3stiindigem Riihren gieBt man das Reaktionsgemisch in 200 ml Wasser und saugt die nach 
langerem Stehen erstarrte RIasse eb. Uas Rohprodukt, wird mit 100 ml Propanol ibufgekocht, 
wohei sich unliisliche Schniieren abscheiden. Die iibrrstshende heil3e Losung ruhrt man 
wieder in Wasser rin und kristellisiert das schwefelhaltige Rohprodukt BUS vie1 Wasser urn. 
Gelbe Naduln vom Pp. 183-181" (aus Alkohol); Ausbeute 2,9 g = 270b d. Th. 

C,H,NO,SS, 22lJ her.: C 32,57;  H 3,lY; p\' 6,33; S 43,47; 
gef.: C 32,75; H 3,44; S 6,12; S 43,24. 
Molgew. 220 (isotherme Dest,. i. Aceton). 

Ib-Acetylderivat : Durch Versetzen von I b  niit dcptylchlorid in I'pridin h'p. 162' (aus 

l m a x  248 (4,09), 292 (4,24), 311 (4,32), 374 ( 3 , N ) .  
Das Acetylderivat gibt beim Versetzeri rnit Rlethyljodid in Nitroniethan ein goldgelb 

geflirbtes Xddukt vom Fp. 1 5 i  -158' (eus Nitroniethan). 

Propenol). 

3. ~-Carbmethox~-5-amitlo-1,2-dithiol-8-thi~n ( I c )  
In  eine abgekuhlte Losung von 2,3 g X'utriuni in 60 ml Methanol riihrt man 5,5 g 

(0,055 Mol) C?.anessigsauremeth~lester und anschlieRend 3,8 g (0,05 Mol) CS, ein l o ) .  Nach 
Zusatz vou 1,6 g (0,05 g-Atom) Schwcfel wird unter gclindeni Erwarmen auf den1 Wasserbad 
so lange geriihrt, bis sich der Schwefel viillig gelost hat. AnschlieBend tragt man das Reak- 
tionsgemisch unter kraftigom Riihren in iiberschiissige verdiinnte Essigsaure ein. Nach Ab- 
saugen und l'rocknen bei 100° wird des Rohprcdukt zur Entfernung des beigeniengten 
Schwefels Stunde in CS, kriftig geriihrt, ahgesaugt und mit CS, gewaschen. Nach 
Umkristahieren aus Propanol oder Eisessig erhalt man 3,2 g = 30% d. Th. Tc vom Fp. 
197 - 199". 

C,H,XO,S, 207,3 ber.: C 28,9i; H "43; N G , i G ;  S 46,40; 
gef.: C 29, ln ;  H 2,63; S 6 , G ;  S 45,91. 

14) C. R c x m w r  11. H. KVRITZEK, Chem. Ber. 93, 15G3 (1960). 
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4. $-Carbamo~I-j-amino-l. 2-dithiol-3-thion (Id)  
Wie vorstehend beschrieben erhalt man &us 4,2 g (O,05 Mol) Cyanacetamid nach Ent- 

fernung des Schwefels BUY den1 Rohprodukt durch Extraktion mit CS, und Umkristallisa- 
tion aus Glykol odrr Uimcthylforniamid/Wasser 2,5 g = ?Go, d. Th. I d  +-om Fp. 260 bis 
2G4" (Z.) .  

C4H,N,0S, 192,3 ber.: S 14,57; S 60,W; 
gef. : N 11,38; K 50,01. 

dinex 211 (3,98), 28G sh (3,94), 314 (4,23), 362 (3,91). 

5. 3,3-Bis-mrthylmercapto-2-cyanaerglnitril ( IVa)  
1,'iG g (0,Ol Mol) I a  ruhrt inan in 40 ml 1 n NaOH 2 Stunden und filtriert. (Aus den1 

Iliickstmd 11Bt sieh init Hexsn 0,l8 g Sehwefel extrahieren.) In  das Piltrat werden unter 
ltuhreri und Kuhlung 0.02 Mol Dimethyl iulfnt zugetropft. und nach 1 Stunde abgesaugt. 
(Aus dem Ruckstand 1613t sich init, heil3em Wasser 0 , l  g Isothiazol VIa isolieren.) Man riihrt 
erneut 0 , l  Mol Dimet,hylsulfat ein und la,f.Ot iiber Nacht steheii. Ausbeute 0,4 g = 2416 
d.  Tli.; Pp. XI" (aus Nethanol). 

Der ?ilischsclimel~punkt, mit deni authentischen Produkt lo) zeigt keine Depression. 

6. 3,3-Bis-methylniereapto-2-eyanacr~lsaur~-mrthyl~st~r (I  V b) 
Tn einc Losung von 0,5 g Natrium in 20 nil Methanol tragt man 1 g (0,005 Mol) l u  ein 

und t.ropft nach 3 Stunden zu dieser Losung unter Ruhren und Kuhlung mit Eisuasser 
0,W No1 Dimethylsulfat. Anschlie8cnd serdiinnt man mit deni vierfachen Volumen Wasser 
und la& iiber Sacht  stehen. duabeute 0,7 g = 7096 d. Th., Fp. 87" (aus Met.hano1). 

Der ~[ischsclimelzpunkt niit der aut,hmtischen Vrrbindung l o )  zeigt keine Depression 

7. 3,~-Dinrothylmereapt~o-4-cyan-isothiaxol (VIa)  
a) 3,5 g ((I,02 Mol) I u  wverden in 30 rnl 2 n KOH erwarmt, bis sich der zunachst abge- 

suhiedene Schwefcl wieder geiost hat. Datmch tropft man in die gekuhltc Lasung unter 
krlftigcni Riihren 4,R nil (0,05 3101 Diniethylsulfat ein und IaQt 4 Stunden &hen. R l i m  
erhdlt 1,6 g = M",b d. Th. farblose Nadeln vom Fp. 132-133' aus Propanol unter Zusatz 
von Aktivkohle oder Ammoniak (Lit. 132") ll)la). 

b)  Ein Geniisch von 3,3 g (0,05 Mol) Malonitril, 4 g CS, und SO in1 2 n NaOH werden 
rnit eineni intensiven Riihrer (Saugkopfriihrer oder Ultraturrax) so iange geriihrt, bis sieh 
der Schwefelkohlenstoff viillig geliist hat,. Nach Zumtz von 1,6 g Schwefel riihrt Inan heftig 
his z11 desscn Auflosung unter schrvacheni ErmBrrnen und tropft in die Hare Lnsnng unter 
Eiskuhlung nnd ltiihren 10 ml Dimethylsulfat ein. Nach kurzeni Rtehen wird abgestlugt 
und das Rohprodukt zur Entfernung anhaftender gelbgefarbter Verunreiriigungen mit 
dlkohol, den1 man etmas Ammoniak oder KOH zusetzt, aufgekocht und mit Wasser aus- 
gefallt.. Ausbeute C i  g = 60% d. Th.; Fp. 133" (aus Bthnnol). Der Mischschmclzpunkt mit 
den1 unter a )  hwgestellten Produkt zeigt keine Depression. 

7. inax 215 (4,03), 230 (4,(J7), 284 (4,M). 

t i .  3,5-Dimethylmercapto-i2-carbmethoxg-isothiazo1 ( V  I b)  
In eine nach 3. bereitete Losung \on 4,b g (0 ,2  g-Atom) Natrium, 11 g (0,11 Mol) 

Cyanessigsaureniethrlester, 7,G g (U,1 Mol) CS, von 3,% p (0,l g-Atoni) Schuefel 111 100 nil 
Methanol tropft nian unter Kuhlung uiid Kuhren so vie1 Diiiiethylsulfat L U ,  bis das Reak- 
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tionsgemisch neutral reagiert (etwa 20 g, das Bind rund 80% der berechneten Nenge), wobei 
sich ein gelber voluminvser Niederschlag abscheidet. Nach zwei Stunden wird mit Wasser 
verdiinnt, abgesaugt und wie vorstehend besclwieben aufgearbeitet. Farbloge Kristalle, 
Fp. 130--132" (aus Methanol); Ausbeute 7,2 g = 30% d. Th. 

C?H,NO,S, 235,3 ber.: C 35,73; H 3,85; N 5,95; S 40,98; 
gef.: C 35,64; H 3,95; N 5,77; S 41,40. 
Molgew. 235 (isotherme Dcst. i. Aceton). 

lmax: 236 (4,04), 284 (4,05). 

Dresden, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1964, 


