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ZUM THERMISCHEN VERHALTEN VON A L K Y L A M M O N I U M -  
UND KALIUM-N-ALKYLTH IOCARBAMATEN 

W. M~JLLER-LITz und M. MORTAG 

Padago~ische HoehsehMe >>Dr. Theodor Neltbauer(~ Erfitrt-Miihlhmlsen, 
Hochschldbereich Miihlhausen, Sektion Chemie/BioIogie, D. D. R. 

(Eingegangen am 5. M/irz, 1979) 

The thermal behaviours ofalkylammonium and potassium N-alkylthiocarbamates 
of general formula (RNH 3) (RHNCXY) (where X---- Y = S or X = S and Y = 0; 
R ~ rt-C3HT, i-CaHT, n-C4H~, i-C4H 0 or c-C6Hla) and K(RHNCOS) (where R = CH a, 
C.Hs, n-C3H 7, i-Call 7, n-C4H ~, i-C~H,a or c-C6Hll) were investigated. The decom- 
position mechanisms exhibit a similar character for all studied compounds. In the 
course of thermolysis symmetric dialkyhJreas and dialkylthioureas, as well as amines, 
CSo (or COS) and H2S are formed. The alkylammonium thiocarbamates decompose 
without any residue, whereas with potassium monothiocarbamates potassium sulfate 
is left as a residue. For the process of urea and thiourea formation during the first 
step of decomposition, the activation energies were computed for some compounds. 

Ammonium- bzw. Alkylammonium-N-alkylmono- und -dithiocarbamate zer- 
setzen sich thermisch zu N,N'-Dialkylharn- bzw. -thioharnstoffen [z. B. 1 -  4]. 
Eine genauere Untersuchung der Zersetzungsmecbanismen sowie deren Quantifi- 
zierung wurde nach unserer Kenntnis bisher nicht vorgenommen. 

Wir unterzogen eine Reihe yon Alkylammonium-N-alkylthiocarbamaten 
(RNHa)(.RHNCXY) (rnit X = Y = S  und X = S ,  Y = O ;  R = n-CaHv, i-CaHv, 
n-C4H9, i-C~H9 c-C~HI~) und Kalium-N-alkylmonothiocarbamaten (KRHNCOS) (mit 
R = CHa, C2H5, n-CaHv, i-Call7, n-C~Hg, i-C4H,a, c-C6H10 (Darstellung und Eigen- 
schaften dieser Verbindungen vgl. [ 5 -  7]) einer systematischen thermischen Unter- 
suchung mit dem Derivatographen Typ 3427, System P a u l i k - P a u l i k - E r d e y ,  
der Firma MOM-Budapest in Luftatmosph/ire. Die MeBbedingungen waren: 
Masse der Proben: 200 -300  mg in Thermokeramiktiegel, Inertprobe: 0~-AlzOa 
Temperaturprogramm: 5~ ~ bzw. 10~ ~ in statischer Lnftatmosph~re. 

In der Tabelle 1 sind die TG- und DTG-Ergebnisse der Unteruchungen an Alkyl- 
ammonium-N-alkylmono- und -dithiocarbamaten zusammengestellt. Der ther- 
mische Abbau erfolgt in zwei deutlich erkennbaren endothermen Stufen (I und III 
in Tab. 1, Abb. 1). Als Abbauprodukte verbleiben nach der ersten Stufe N,N'-  
Dialkylharn- bzw. -thioharnstoffe: 

(RNH3) (RHNCXY) -+ R H N - C - N H R  + HzX (1) 
II 

Y 

X = Y = S ;  X = S  und Y = O .  
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Tabelle 1 

TG- und DTG-Da ten  der Verbindungen (RNH3)(RHNCXY) (in Luft) 

Verbindung AT, ~ Tmax/~ b Am, %e 

X =  Y =  S 
R = n-C3H7 

i-C3H~ 
n-C4H9 
i-C4Ha 
c-CaHlt  

X = S , Y = O  
R = n-Call7 

i-CaH 7 
n-C4H9 
i-C~Ha 
c-C6Hla 

60--153 
81--162 
86--165 
79--162 

132 
138 
132 
135 

31.95 
59.36 
23.42 
33.33 

X =  Y =  S 
R = n-Call7 

n-C4Ha 
c-C6Hu 

X =  S, Y =  O 
R = n-CaH7 

n-C4Ha 
c-C~Hxl 

X ~ 

R =  

X ~  

R =  

Y = S  
n-C3H 7 
i-C3H~ 

n-C~H 9 
i-C~H 9 
c-C6Hal 

S, Y =  O 
n-C3H 7 
i-C3H 7 

n-C4H a 
i-C4H a 
c-C6H1t 

116--173 

60--173 
53--187 
70--178 
50--150 
58--160 

153--220 
165--238 
173--228 

173--248 
178--230 
160--236 

220--282 
162--237 
238--308 
162--289 
228--308 

248--308 
187--320 
230--300 
150--270 
236--280 

152 

124 
148 
131 
118 
133 

II 

212 
234 
226 

242 
228 
233 

III  

247 
217 
264 
258 
258 

270 
251 
278 
239 
257 

20.44 

67.96 
68.69 
51.55 
70.59 
68.04 

23.67 
33.54 
16.06 

16.02 
12.37 

9.28 

44.38 
40.64 
43.04 
66.67 
63.5 

16.02 
31.31 
36.08 
29.41 
22.68 

'Temp.-Interval l  des Masseverlustes, b Temp. des DTG-Maximums,  e Masseverlust. 
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Die Riickst/inde wurden eindeutig analytisch (Tab. 2) und IR-spektroskopisch 
(Abb. 3 und 4) als Harn- bzw. ThioharnstolTe identiflziert. Die Ausbeuten an diesen 
Harnstoffen liegen s~imtlich sehr deutlich unter den theoretisch m6glichen, so 
da$ neben deren Bildung ein weiterer Proze8 ablaufen mull Es gelang uns, als 
weitere Abbauprodukte Spuren der Amine RNH2, der CXY-Verbindungen sowie 
gr6Bere Mengen der aus diesen Verbindungen reproduzierten Thioearbamate 
nachzuweisen. Demzufolge l~iuft neben der Hauptreaktion (1) noch die thermische 
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T e m p e r a t u r  , ~ 
Abb. 1. TO-,  D T G -  und D T A - K u r v e n  von (/-C~H~NH 3) ( i-C4HgNHCOS) 

Dissoziation der Thiocarbamate in Amin und das CXY-Molekiil ab: 

(RNH3) (RHNCXY) ~ 2 RNH 2 + CXY (2) 

So ist auch die in Abh/ingigkeit von der Fliichtigkeit des Amins und der CXY 
Verbindung variierende Ausbeute an Harn- bzw. Thioharnstoffen leicht zu er- 
kl~iren. Durch Erh6hung des Druckes beim thermischen Abbau kann diese Neben- 
reaktion weitgehend ausgeschlossen und die Harn- bzw. Thioharnstoffausbeute 
betr/ichtlich gesteigert werden. Die letzte Abbaustufe (III in Tab. 1) erkl/irt sich 
bei allen Verbindungen aus dem quantitativen Verdampfen der in der ersten 
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Abbaustufe gebildeten Harn- bzw. Thioharnstoffe. Es mul3 ferner beachtet wer- 
den, dal3 bei diesen Temperaturen ein Gleichgewicht zwischen den Harn- bzw. 
Thioharnstoffen und Isocyanat bzw. Isothiocyanat vorliegt: 

R H N - C - N H R  r RNH2 + RNCY (3) 

Y 

Die letzteren sind jedoch nur in geringen Spuren nachweisbar, da sich beim Ab- 
kiihlen sofort die Harnstoffe reproduzieren. Liegt der Siedepunkt der Harn- bzw. 
Thioharnstoffe betr~ichtlich fiber der Temperatur, bei der die erste Abbaustufe 
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Abb. 2. TG-, DTG-  und DTA-Kurven yon (n-C4H9NH 3) (n-C~H~NHCS2), x: Schmelzpunkt 

Tabelle 2 

Analyse der Riickst~nde nach der ersten Abbaustufe  yon (n-C3HTNH3)(n-CaHTNHCXY) 
und Vergleich rnit den theoretischen Werten der entsprechenden Harnstoffe (in %) 

Verbindung C H N S 

X =  Y =  S 
N,N'-Di-n-propyl thioharnstoff  
X =  S, Y =  O 
N,N'-Di-n-propylharnstoff  

52.13 
52.45 
58.22 
58.29 

10.41 
10.06 
11.57 
11.18 

17.68 
17.48 

19.72 
19.43 

19.8 
20.0 
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beendet ist, tritt hfiufig noch eine kleinere endotherme Zwischenstufe (II in 
Tab. 1, Abb. 2) auf, die sich aus dem Verdampfen der Verbindung R N C Y  und 
des Amins erkl/irt. Der thermische Abbau  ist in allen F/illen beendet, wenn der 
gesamte Harnstoff quantitativ verdampft  ist. Ftir den technisch interessanten 
Prozel3 der Harn- bzw. Thioharnstoffbildung wfihrend der ersten Abbaustufe 
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Abb. 3. IR-Spektren: 1 Riickstand nach der ersten Abbaustufe von (n-CaHTNH,~) (n- 
C~H7NHCOS); 2 N,N'-Di-n-propylharnstoff 
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Abb. 4. IR-Spektren: 1 Rtickstand nach der ersten Abbaustufe von (n-C3HTNHa) (n- 
C3HTNHCS2); 2 N,N'-Di-n-propylthioharnstoff 
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wurde nach der Methode vort Horowitz und Metzger [8, 9] die Aktivierungs- 
energie fiir einige Verbindungen berechnet (Tab. 3). 

Die thermische Zersetzung der Kalium-N-alkylmonothiocarbamate verliiuft 
im wesentlichen analog der Alkylammonium-N-alkylthiocarbamate.  Es wer- 

Tabelle 3 

Aktivierungsenergien for die erste Abbaustufe der Verbindungen (RNHa)(RHNCXY) 

Aktivierungsenergie,  
Verb indung  k J  " m o l -  l 

X=Y=S 
R = n-C3H7 

n-C4Ho 

X =  S, Y =  O 
R = n-C3Hr 

i-C3Hr 
n-C4H0 
I-CIH 9 
c-C~Hlt 

+ 127.9 
+ 183.2 

1. 100.4 
-t- 79.2 
-t- 108.8 
.1.1.116.5 
1. t25.9 

200~ / 

,~ 
- I t_  T 

20 ~0 60 

25 

"Y 5 n l  ,. 1 
"~0 100 200 300 

Tempemtur ~ o C 

Abb. 5. TO-, DTG- und DTA-Kurven von K(n-C4HoNHCOS) 
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d e n  zwei  A b b a u s t u f e n  b e o b a c h t e t ,  d ie  a b e r  w e n i g e r  s c h a r f  g e t r e n n t  s i nd  u n d  

m e i s t e n s  i n e i n a n d e r  i i b e r g e h e n  ( A b b .  5, T a b .  4). W / i h r e n d  d e r  e r s t e n  e x o t h e r m e n  

S tu fe  w i r d  H a r n s t o f f ,  C O S  u n d  K a l i u m s u l f i d  g e b i l d e t :  

2 K ( R H N C O S )  ~ K2S + R H N - C -  N H R  + C O S  (4) 
]r 

o 

TabeUe 4 

TG- und DTG-Daten  der Verbindungen K(RHNCOS)  (in Luft) 

Verbindung AT, ~ a I Tmax, ~ b Am, %c 

I 

R = CH 3 
C2H5 

n-Call  7 
i-Call 7 

n-C4H9 
i-C4H 9 
c-CeHH 

R = C H  3 

C2H5 
n-C3H7 
i-C3H 7 

n-C4H 9 
i-C4H 9 
c-C6Hjl 

50--142 125 
150--210 198 e 
180--220 195 
120-- 180 175 
170--210 195 
130--210 195 c 

50--136 120 

II 

142--275 210 e, 250 
210--280 255 
220--290 242 e, 260 
180--260 225 
210--300 245 e, 270 
210--285 240 ~, 265 
135--290 165, 210 e, 

265 

16.2 
4.9 
6.7 
7.5 
5.9 

14.4 
9.8 

22.1 
36.3 
37.2 
35.4 
43.9 
34.1 
45.1 

R = C H  3 

C~H~ 
n-C~H7 
i-CzH 7 

n-C4H 9 
i-C4H 9 
c-C6Ht t 

Rfickstand, % 

aus TG 

65.0 
60.8 
55.4 
57.1 
51.0 
51.9 
44.6 

theor, d 

67.42 
60.83 
55.40 
55.40 
50.87 
50.87 
44.23 

a Temp.-Intervall des Masseverlustes, b Temp. des DTG-Maximums,  r Masseverlust, 
d auf  K2SO4 bezogen, e Die DTG-Kurve  setzt sich aus mehreren Schultern und Maxima 
zusammen, die nicht exakt separierbar sind. 
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Daneben treten geringe Spuren yon Amin und H~S auf, die eventuell aus im ProzeB 
gebildeten Alkylammonium-N-alkylmonothiocarbamaten stammen k6nnen. Die 
angedeutete erste Abbaustufe erreicht nicht die Werte, die fOr den Masseverlust 
nach G1. (4) zu erwarten sind. Die Ursache diirfte in der noch nicht abgeschlosse- 
nen Zersetzung, in der aber bereits einsetzenden Verdampfung des Harnstoffs 
und der beginnenden Oxydation des Kaliumsulfids zum Kaliumsulfht zu suchen 
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Abb. 6. IR-Spektren:  1 Rtickstand nach der ersten Abbaustufe von K(n-C4HgNHCOS); 
2 K~SO4 

sein. Das IR-Spektrum des Rtickstandes nach dieser Stufe zeigt typische Amid- 
Banden des Harnstoffs aber auch bereits Sulfatbanden (Abb. 6). In der zweiten, 
sich sofort anschlieBenden endothermen Stufe werden diese Prozesse beschleunigt. 
Als einziger Riickstand des gesamten Thermoabbaus verbleibt Kaliumsulfat. 
Die Summe der Masseverluste der ersten and zweiten Stufe entspricht exakt diesem 
Ergebnis (vgl. Tab. 4). Die thermische Zersetzung ist bei allen Verbindungen 
zwischen 270 und 300 ~ abgeschlossen. Das stimmt im wesentlichen mit den Be- 
obachtungen bei den Alkylammonium-N-alkylthiocarbamaten iiberein, denn hier 
wie dort werden im letzten Schritt die Harnstoffe verdampft. Oberhalb 300 ~ 
folgen einige weniger gut deutbare thermische Effekte, die sicherlich auf Sinter- 
and Umwandlungsprozesse des Kaliumsulfats zuriickzuftihren sind. 
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R ~ S U M s  - -  On a 6tudi6 le c o m p o r t e m e n t  t h e r m i q u e  des N-a l coy l - th ioca rbama te s  d ' a m m o n i u m  
et de p o t a s s i u m  de c o m p o s i t i o n  (RNH3)  ( R H N C X Y ) ,  avec X = Y = S o u  X ~ S e t  Y = O;  
R = n-C~Hr, i-CanT, n-C~Hg, i-C~H 9, c-Cr, H ~  ainsi que des compos6s  K ( R H N C O S )  avec 
R = CHa, C~Hz, n-CanT, i-CzHT, n-C4Hg, i - c a n  9, c-Cr, Hl~. Les  m 6 c a n i s m e s  de ddcompos i t i on  
m o n t r e n t  a n  caract6re  s imilaire  p o u r  t ous  les compos6s .  A u  cours  de la t he rmo lyse  il se 
f o r m e  des d ia lcoy lca rbamides  sym6t r iques  ou des t h i o c a r b a m i d e s  ainsi que  des  amines ,  
CSz (ou COS) et H2S. Alors  que les a l coy l t h i oca rbama te s  d ' a m m o n i u m  se d 6 c o m p o s e n t  
s ans  residu,  les m o n o t h i o c a r b a m a t e s  de p o t a s s i u m  d o n n e n t  du  sulfa te  de p o t a s s i u m  c o m m e  
rdsidu. On  a ca/cul6 les 6nergies d ' ac t iva t ion  p o u r  la r6ac t ion  de f o r m a t i o n  de la c a r b a m i d e  
ou  de la t h i o c a r b a m i d e  p e n d a n t  la premiere  6tape de la d6compos i t ion  des a lcoyl th iocarba-  
ma t e s  d ' a m m o n i m n .  

ZUSAMMENJFASSUNG - -  ES wurde  das the rmische  Verha l ten  von  A l k y l a m m o n i u m -  u n d  K a l i u m -  
N - a l k y l t h i o c a r b a m a t e n  der Z u s a m m e n s e t z u n g  ( R N H a ) ( R H N C X Y )  mi t  X = Y = S oder  
X = S und  Y = 0; R = n - c a n  7, i - c a n  7, n-C4H~, i-CaHg, c-C6Ha~ bzw. K ( R H N C O S )  mit  
R = CH:~, C~H~, n-C~HT, /-C3H7, n-C4H,. , i-C./H,~, c-C6HII cmtersucht .  Die Ze r se t zungs -  
m e c h a n i s m e n  zeigen bei allen tmte r such ten  V e r b i n d u n g e n  e inen f ihnlichen Cha rak t e r .  lm 
Verlaufe der T h e r m o l y s e  en t s t ehen  s y m m e t r i s c h e  D ia lky lha rn -  bzw. - th ioharns to f fe  sowie 
A m i n e ,  CS~ (bzw. COS)  und  HeS. W/ ih rend  sich die A l k y l a m m o n i u m t h i o c a r b a m a t e  ohne  
Rf icks tand  zersetzen,  verbleibt  bei den  K a l i u m m o n o t h i o c a r b a m a t e n  Ka l i umsu l f a t  als Rfick- 
s tand.  Ffir den  ProzeB der H a m -  bzw. T h i oha rns to f fb i l d tmg  wShrend der ers ten A b b a u s t u f e  
der  A l k y l a m m o n i u m t h i o c a r b a m a t e  wurden  die Ak t iv ie rungsenerg ien  berechnet .  

Pe3boMe - -  lAccne~oBaHo TepMHqecKoe noBe~IeHI4e coJIe.q N-aYIKa~HT~IoKap6aMaTOB aYIKaYI~MMO- 
Hrm rt KanHa 06mefi  ~opMyJmf (RNHa)  ( ( R H N C X Y ) ,  r~e X = . Y  = S aria X = S H Y = O; 
R = , - C a n t ,  ~t3o-C:~Hr, u-C~Hg, H30-CaHo, tmKno-C~;H~l ~t K ( R H N C O S )  c R = CHu, C~Ha, 
H-C:~HT, 1430-C:~H7, H-can,a, 1t30-C4H u H IIlIKJTo-C~HI1. ,~yi~t Bcex 143y~tem~ix coe;lmieHH~ yCTa- 
HOBJIeH I10~O6ttbl~ MeXaHH3M pa3Jlo~ettHfl. Bo BpeM~l TepMo~H3a noJIy,taroTcg ~aK CHMMeTpUq- 
Hble YlHaJIKH~npovt3BO~IH~,~e MOqeBFIHbI HI TItOMOqeBI/IHbl TaK Vt aMllHbI, CS~ (COOTBeTCTBeHHO COS) 
n H2S. B To BpeMlt KaK aY[KHJIaMMOHkIeBble COJI~[ MOHOrHOKap6aMaTOB pa3~araroTcn 6e3 KaKoro- 
JIrf60 OCTaTKa, MOHOTHOKap6aMaTbl KaJl~Ifl 06pa3y~oy B KauecTBe OCTaTKa eynbqbaT Ka~IH~. 
B npotlecce o6pa3oBaH~n MOqeBllHbl II THOMOqeBItHbl Ha HepBoR CTa)I~ pa3~o>reH~,  6blJlll 
Bblql4CYlerlbl 3/tepFHH aKTHBattlIH ~J~t HeKoTopbIX coeLtrIHeHHfi. 
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