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Untersuchungen fiber das Verhalten einer Anzahl yon 
aliphatischen und hydroaromatisehen Rhodaniden gegenfiber 
konz. Schwefels~ure zeigen, dab die zur I-Ierstellung yon Aryl- 
thioearbamaten empfohlene Methode lb der Behandlung yon 
l~hodaniden mit Schwefels~tLtre und Eiswasser auch in der 
aliphatisehen l%eihe in vielen F~llen zu den entspreehenden 
Thiocarbamaten fii_hrt. Besonders prim~re Alkylthiocarbamate 
lassen sieh auf diese Weise in guter Ausbeute gewinnen 
(Tabetle 1). 

~ l tere  Untersucher  3 haben bei der Einwirkung yon konz. Schwefel- 
s~ure auf einige aliphatische Thiocyans~iureester, t~. SCN [R ~ CHa, 
CzHs, i-C5Hll und  INC. CI-I2CI~2CI~2] unter  heftiger W~rmeentwicklung 
Dithiokohlens~ure-S,S'-ester  (I), Sulfide (II) oder Disulfide ( I I I )  er- 
halten. Entsprechende  eigene Versuche mit  einer Anzahl  yon  aliphati- 
schen und  hydroaromat i schen  Rhodaniden  ergaben, dai~ bei der Behand- 
lung dieser Verbindungen mit  fiberschfissiger 95% iger Schwefels~ure 
unterhalb  0 ~ nicht  oder nur  in Spuren I-, I I -  oder I I I -KSrpe r  entstehen. 
Dagegen resultierten, wenn die Rhodanid-Schwefelsi~ure-Gemische t~ngere 

1 a) Mitt. VI :  Angew. Chem. 64, 420 (1952); b) Mitt. I I I :  J. Amer. Chem. 
Soe. 73, 5905 (1951); vgl. auch Pharmazie 4, 460 (1949) und Mitt. Physiol. 
chem. Inst. Bin. 1~ 30, Febr. 1949. 

2 Anschri]t ]i~r den Schriftverkehr: Doz. Dr. R.  Riemschneider, Berlin- 
Charlottenbm~g 9, Bolivarallee 8. 

a A .  W.  Hofmann,  Bet. dtsch, chem. Ges. 1, 182 (1868). - -  R .  Schmit t  
und L.  Glutz, ebenda 1, 166 (1868). - - F .  Kelculd, ebenda 6, 113 ( 1 8 7 3 ) . -  
S.  Gabriel, ebenda 23, 2490 (1890). 
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Zeit bei 0 ~ gehalten und dann mit  Eiswasser behandelt  wurden, in vielen 
F/illen die den ghodaniden entspreehenden Thioearbamate [Mono- 
thioearbamids/iure-S-ester], G1. (1), deren Bildung yon den genannten 

+ H~O 
(G1. 1) 1%. SCN + R-  SCONH~ 

(I-I~SQ) 

Autoren a nicht beobaehtet  worden ist. 
Prim/ire Thioeyans/iure-n-alkyl-ester lieferten bei 15- bis 25st/ind. 

Umsetzung mit  iiberschiissiger 95~oiger Schwefe]s/iure bei 0 ~ und an- 
schlieBender Eiswasserbehandlung die Thiocarbamate in besserer Aus- 
beute aIs die teiehter hydrolysierbaren sekund/iren I~hodanide (Tabelle t). 
I m  EinkIang mit  der auBerordentlich leiehten Hydrolysierbarkei~ der 
terti/iren Thiocyansaureester steht die Beobaehtung, dab aus ~ert. Butyl- 
rhodanid yore Sdp.l~: 43 bis 45 ~ und Triehlorme~hylrhodanid yore 
Sdp.~: 55 ~ unter  den genannten Bedhlgungen keine Thiocarbamate 
gewonnen werden konnten ~. Aliphatisehe Bis-thioeyans/iurees~er, 
NCS.  (CI-I2)." SCN, deren SCN-Gruppen dureh mindestens 3CH~- 
Gruppen voneinander getrennt sind (n ~ 3), setzten sich bei der Sehwefel- 
s/iurebehandlung und Hydrolyse zu Bis-thioearbamaten um (Tabelle I). 
1,2-Dirhodano-/ithan vom Sehmp. 89 ~ verhielt sich abweiehend. In  
der hydroaroma~isehen l~eihe gelangten wir bei Anwendung der ReaktioI1 
auf Cyclopentyl- und Cyelohexyl-rhodanid zu den erwargeten Thio- 
earbamaten;  die Ausbeuten tagen /ihntieh wie bei den sekund/iren ali- 
phatisehen Thiocyans/iureestern (Tabelle I). ghodanide,  die eine dureh 
Phenyl oder Carbonyl aktivierte a-st/indige CH~-Gruppe besitzen, 
reagierten unter  den gew/ihlten Versuehsbedingungen nicht unter Thio- 
earbamatbildung:  Phenaeylrhodanid (IV) ging bei der Behandlung mi~ 
konz. Sehwefelsaure in 2-Oxy-4-phenyl-thiazol vom Sehmp. 206 ~ (V) 
fiber 5. l~hodanaeeton und ~-Rhodan-propions/iure liefern under /ihn- 

C6Ha'C N 
![ 11 

(G1.2) C~H 5 �9 CO. CH e. SCN (I-I~SQ) t tC C. OH 
x / 

S 
IV V 

lichen Bedingungen 2-Oxy-4-methy]- bzw. 2,4-Dioxy-5-methyl-thiazo!% 
Abweiehend verhielten sieh auch Benzylrhodanid yore Schmp. 42 ~ (VI) 

Tertiiires Butylbromid wird yon der 50fachen ~Ienge ~Tasser innerhalb 
10 Min. quantitativ gespalten [A. ~Viiehael mad H. Leupold, Ann. Chem. 379, 
287 (1911)]. 

Beirn Kochen Yon IV mit Salzs~iux'e ist bereits yon L. Arapides [Arm. 
Chem. 249, 10 (1888)] V-Bildung beobachteV worden. 

6 j .  Tscherniac, Ber. dtsch, chem. Ges. 25, 2623 (I892). - -  A. Frega, 
J. prakt. Chem. (2)123, 110 (1929). 
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und  f? -Phenyl -~ thyl rhodanid  vom Sdp.~s: 156 bis 157 ~ Ffir  d~s besondere  
Verha l ten  yon V I  g ib t  es im Schrif t~um bere i ts  P~r~llelen:  Manche der  
b e k a n n t e n  typ i schen  Re~kt ionen  der  SCN-Gruppe  kSnnen mi t  V I  n icht  
~ngestel l t  werden ;  z. B. l iefer t  V I  bei  der  Beh~ndlung mi t  Chlor in 
W~sser  Benzylch lor id  ~n Stelle yon Benzylsul fochlor id  ~, s. 

Tabelle 1. M o n o t h i o c a r b a m i d s ~ u r e - S - e s t e r  a u s  T h i o c y a n s ~ i u r e e s t e r n .  

IZ- SCN ~ 

~ C Sdp. 1~ (mm) 

_~-Y[ethyl . . . . . . . .  1 130--133 (760) 
J(thyl . . . . . . . . .  144--146 (760) 
n-Propyl  . . . . . .  : 163--165 (760) 
i -Propyl- .  . . . . .  151--152 (760) 
n-Butyl  . . . . . . .  185,5--187 (760) 
prim. i-Butyl- . ~ 66 (15) 
n-Amyl- . . . . . .  I 86--88 (13--14) 
prim. i-A~nyL., i 84~85  (16) 
Cyclo-penty l - . .  96--97 (17) 19 
n-I-Iexyl-. . . . . .  86--88 (2) 
Cyclo-hexyt - . . . i  103--104 (10) 
n-Hepty l  . . . . . .  106--107 (9) 
n-Octyl  . . . . . . . .  82,5--83,5 (0,15) 
n -Nonyl - .  92--94 (0,1) 
u-Deeyl- . . . . . . .  107--108 (0,3) 
n-Undecyl  . . . . . .  124--125 (0,4) 
n-Dodecyl . . . . .  i 128--129 (0,2) 
n -Te t radecy l - . ,  i145,5--147,5 (0,1) 
n-Pentadecyl-  . 154--156 (0,1) 
n-Hexadecyl-  . . 163--166 (0,1) 

I 

i 
I t .  S" CO. NIts  aus R"  SCN 

Bruttoformel 
Schn~. ~~ 

C2HsNOS 
CsH~NO S 
C4HgNO S 
C,Hg~OS 
CsHllNOS 
CsHnNOS 
C~HIaNOS 
CsHI~NOS 
C 6 H l l N O  S 
C~H15NOS 
C~HI3NOS 
CsH17NOS 
CgI-I 19NO S 
CIoH~INOS 
C11Hs3NOS 
CIsHssNOS 
C l a H 2 7 N O S  
C15HalNOS 
CI~HaaNOS 
ClvHasNO S 

B 107,5 la 
B 108,014 
B 93,015 
B 128,51~ 
B 102,0 
B 103,51~ 
B 103,5 
B 113,5 TM 

B 139,5 
B 105,0 
B 115,0 ~~ 
B 105,0 
B 105,0 
B 105,5 
B 106,5 
B 107,5 
B 109,5 
B 111,0 
B 111,5 
B 111,5 

N-Analysen, 
% 

J 
I Ber. Gel. 

15,4 15,2 
13,3 13,9 
11,8 12,3 
11,8 11,8 
10,5 10,4 
10,5 11,1 
9,51 9,71 
9,51 9,37 
9,65 9,66 
8,69 8,84 
8,80i 9,15 
7,99 i 8,40 
7,401 7,64 
6,89 i 6,92 
6,45 6,42 
6,05 6,81 
5,71 5,85 
5,12 5,38 
4,87 4,72 
4,64 4,87 

R" (SCN)~ /%" (S" CO" NH~)2 aus I t -  (SCN)2 

1,3-Tri- I Ii 70 N 
methylen . . . i  129--130 (0,05) I 

1,4-Tetra- 
methylen- .  202--204 (11) I 85 N 

1,5-Penta- J 
methy len - . .  210--211,5 (2) [ 85 T 

176,531 

208 

157,5 

CsI-I1oNa02 S 2 14,4 13,7 

C6HI~NsO~S s 13,5 13,3 

CTH14NsO2S2 ~ 12,6 11,7 

7 T .  B.  Jo h n son  und I .  B .  Douglass,  J .  Amer. Chem. See. 61, 2548 (1939). 
s F .  B.  D a i n s  und O. A .  Krober ,  J .  Amer.  Chem. Soc. 61, 1830 (1939). 
9 Alle Thiocyansiiureester (aul~er Methyl- mid ~thyl rhodanid)  wurden 

aus 1 Mot Alkylbromid und 1,5 Mol Kal iumrhodanid  in siedendem Alkohol 
(Fortsetzung der Iolgenden Ful~noten auI S. 316.k 

)[onatshefte ftir Chenlie, Bd. 84/2. 21 
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Experimenteller Tell. 

I - t e r s t e l l u n g  p r i m ~ r e r  u n d  s e k u n d ~ r e r  
~ o n o t h i o e a r b a m i d s / i u r e - S - a l k y l - e s t e r .  

a) J{thyIthiocarbamat ( V I I )  aus Athylrhodanid ( V I I I ) .  I n  10 ecru 9.)/i)l~,e 
Sehwefels~ure  w e r d e n  be i  0 ~ u n t e r  Sehii~teln l a n g s a m  2 g V I I I  e inge t rop f t .  
D u t c h  K f i h l u n g  m i t  e i n e m  E i s - K o c h s a l z - G e m i s c h  15A3t sieh e in  T e m p e r a t u r -  
ans t i eg  f iber 0 ~ v e r m e i d e n .  Die  R e a k t i o n  verl/~uft e x o t h e r m ;  das  t l e a k t i o n s -  
gemiseh  se lbs t  i s t  fa rb los  u n d  homogen .  N a e h  20st i ind .  S t e h e n  w i r d  das  
bei  0 ~ ~rerschIossen a u f b e w a h r t e  P~eakt, i onsgemiseh  au f  e t w a  50 g re in  zer- 
s t ogenes  E i s  gegossen.  D as  h i e r be i  aus fa l l ende  V I I  (0,5 g) w i r d  abf i l t r i e r t ,  
m i t  wenig  E i swasse r  gewasehen  u n d  auf  e ine r  T o n p l a t t e  ge t roekne t .  D u t c h  
A u s ~ t h e r n  des Fi l~ra ts  l~t3t s ieh wei te res  V I I  gewinnen .  V I I  wurde  2mM 
aus  Benzol  u m k r i s t a l l i s i e r t  (Tabel le  1). 

I n  e n t s p r e e h e n d e r  ~re ise  erfolgte  die t{ers te l lmag der  V I I - H o m o I o g e n  
bis  z u m  n - D o d e e y l t h i o c a r b a m a t .  N u t  bei  de r  I-Ierstel lung y o n  Me~hyl th io-  
e a r b a m a t  24 wurde  das  F i l t r a t  ebenfa l l s  ausge~t ther t ;  n - P r o p y l t h i o e a r b a m a t  
is t  bereit.s p r a k t i s e h  wasserunl6s l ieh .  

b) n-Tetradeeylthiocarbamat ( I X )  aus Myristylrhodanid (X) .  5 g  X 
w e r d e n  l a n g s a m  u n t e r  E i sk f ih lung  in 2 0 c c m  95~oige Sehwefelsi~ure ein- 
ge t ropf t .  B e i m  E i n t r a g e n  in die e isgeki ih l te  S~ure e r s t a r r t  das  bei  9,0 bis 
10,5 ~ s ehme lzende  X zu  e ine r  w a c h s a r t i g e n  5Iasse. D u r e h  Sch/it . tetn ode r  
R i i h r e n  u n t e r  K i i h l u n g  w u r d e  n a e h  1/2 Std.  /-Iomogenit/~t des Gemisehes  
e r re ieh t .  E i n e  B e s e h l e u n i g u n g  des L6sens  dm 'eh  E r h 6 h u n g  der  Temp .  auf  
i iber  0 ~ is t  au f  j e d e n  Fa l l  zu  v e r m e i d e n ,  da  sons t  Zerse~zung a u f t r i t t .  N a e h  
25 S tdn .  w i rd  auf  E i s  gegossen u n d  wie f ibl ieh a .ufgearbei te t .  

5 ' [ ono th ioea rbam i ds ~u r e - S - n - pen t adeey l -  u n d  m - h e x a d e e y l - e s t e r  lassen 
s ich  ent . spreehend gewinnen .  Das  L6sen  des P e n t a d e e y i -  u n d  C e t y l - r h o d a n i d s  
in  konz.  Sehwefels~ure  be re i t e t e  ebenfa l l s  Sehwier igke i ten .  Das  V e r h a l t e n  
y o n  B h o d a n i d e n  h 6 h e r e r  C-Zahl  h a b e n  w i t  ers t  in  e in igen  Ffil len u n t e r s u c h t .  

in e iner  A u s b e u t e  v o n  70 bis  90~o gewomaen. U m  besonde r s  re ine  P r o d u k t e  
zu  e rha l t en ,  wurde  m e h r m a l s  f r a k t i o n i e r t  des~iltiert.. 

�9 10 Alle Sehmelz-  u n d  S i e d e p u n k t e  (mm) s ind  n i e h t  kor r ig ie r t .  
~i Die  A u s b e u t e a n g a b e n  b e z i e h e n  s ieh auf  das  R o h p r o d u k t .  
12 B = Benzo l ;  T = Toluol ;  N = Ni t robenzo l ,  
la 107 ~ n a e h  H . L .  Wheeler u n d  B. Barnes, J .  Amer .  Chem. See. 22, 

146 (1899). 
~4 104 ~ n a e h  A. Knot t ,  Ber . '  d t seh ,  chem.  Ges. 49, 1738 (1916). 
~a 91 ~ n a e h  C. Battegay u n d  R. Krebs, C. r. aead.  sei. Par i s ,  206, 920 

(1938). 
~6 125 o, 1. e., Ful~note  13. 
~; 102 bis  103 ~ , 1. c., Ful3note  13. 
~s 112 his  113 ~ 1. e., Fugnot .e  13. 
~ B i s h e r  n i c h t  be sch r i eben .  
'~~ i10  bis  112 ~ n a c h  B. Weibull, Ark.  Kemi ,  Ser. A 25, Nr .  9 (1947). 
e~ 177 his  179 ~ n a c h  H. L. Wheeler u n d  T. B. Johnson, J .  Amer .  Chem.  

See. 24, 204 (1900). 
~ Aus  viel  Toluol  u m k r i s t a l l i s i e r t ;  wegen  de r  ge r ingen  L6s l i ehke i t  n i e h t  

v611ig ana ly sen re in .  
"ea Vgl.  a u e h  R. Riemsehneider, Chim.  e Ind .  88, 353 (1952). 
~ R. Riemschneider, Z. N a t u r f o r s c h .  7 b,  277 (1952). 
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Sie liel3en s ieh m i t  I-Iilfe de r  Sehwefe l s / iu remethode  n u r  seh leeh t  in  die 
zugeh6r igen  T h i o e a r b a m a t e  iiberfiAhren. 

c) Isopropylthiocarbamat (XI )  aus Isopropylrhodanid (XI I ) .  Zu l0  eem 
95~oiger Sehwefels~ure  w e r d e n  u n t e r  K i i h l u n g  bei  0 ~ n a e h  n n d  n a e h  2 g X I I  
gegeben.  N a e h  t4s t f ind .  S t e h e n  be i  0 ~ w i r d  in  de r  t ib l i ehen  Weise  auf-  
gea rbe i t e t .  Die  A u s b e u t e  a n  X I  is t  r e l a t i v  ger ing  (Tabel le  1). 

H e r s t e l l u n g  y o n  B i s - m o n o t h i o e a r b a m i d s i i u r e - S , S ' - e s t e r n .  

Beispiel: Trimethylen-l,3-bis-thiocarbamat ( X I I I )  aus Trimethylen-l,3- 
dirhodanid (XIV) .  I n  10 eem  konz .  Schwefels~ure  w e r d e n  m i t e r  Seh i i t t e ln  
be i  0 ~ l a n g s a m  2 g X I V  e inge t rop f t .  25stf ind.  S t e h e n  be i  0 ~ Eingiel3en 
in  Eis,  Abf i l t r i e ren ,  T r o c k n e n  auf  e iner  Tonpla~ te  u n d  2mMiges U m -  
k r i s t a l l i s i e ren  aus  N i t r o b e n z o l  f i ih r te  zu  r e i n e m  X I I I .  

A n a l o g  w u r d e n  B i s - m o n o t h i o c a r b a m i d s ~ t u r e - S , S ' - t e t r a m e t h y l e n -  n n d  
- p e n t a m e t h y l e n - e s t e r  herges te l l t .  

H e r s t e l l u n g  h y d r o a r o m a t i s e h e r  1 V l o n o t h i o e a r b a m i d s ~ u r e - S - e s t e r .  

Beispiel: Cyclopentylthiocarbamat (XV)  aus Cyclopentylrhodanid (XVI ) .  
5 g X V I  w e r d e n  t rop fenwe i se  u n t e r  K i i h l u n g  in  20 ccm 95~oige Schwefels~ure  
e inge t r agen .  D u r e h  K i i h l u n g  wi rd  e in  TemI0e ra tu rans t i eg  f iber  - - 5  ~ ver -  
h i n d e r t .  15st i ind.  R e a k t i o n s d a u e r  u n d  i ib l iehe  A u f a r b e i t u n g  f f ih r ten  zu  X V .  

Z u r  t I e r s t e l l u n g  des b i s h e r  u n b e k a n n t e n  X V I  w u r d e  wie folgt  v e r f a b r e n :  
51 g B r o m e y e l o p e n t a n  v o m  Sdp.  137 b is  139 ~ w e r d e n  in  e ine  s i edend  heil3e 
L 6 s u n g  y o n  50 g K S C N  in  75 eem  Alkoho l  ge t ropf t .  N a e h  2st i ind.  K o e h e n  
umd E r k a l t e n  w i rd  v o m  aus ges eh i edenen  K B r  ab f i l t r i e r t ,  m i t  N t h e r  naeh -  
g e w a s e h e n  u n d  das  F i l t r a t  m i t  vie l  Wasse r  v e r d f i n n t .  Die  ~ the r i sehe  Seb ich t  
w i r d  a b g e t r e n n t  Lind m i t  W a s s e r  gewasehen,  b is  in  de r  Waschf l i i s s igke i t  
m i t  FeC13 ke in  R h o d a n i d  m e h r  n a e h w e i s b a r  ist.  Die  J~ther l6sung w i rd  m i t  
wasse r f r e i em N a t r i u m s u l f a t  ge t roekne t .  N a e h  Abdes t i l l i e r en  des _X_thers 
g i n g e n  be i  17 m m  zwisehen  96 u n d  97 ~ 29 g X V I  i iber.  X V I  is t  e ine  fa rb-  
lose, ~ n a n g e n e h m  r i e e h e n d e  Fl i iss igkei t .  A u s b e u t e  6 9 %  d. Th .  

X V I  = C6HgNS (127). Be t .  C 56,7, H 7,13, N l I , 0 .  
Gel. C'57,1,  H 6,99, N 10,8. 

E i n w i r k u n g  v o n  k o n z .  S e h w e f e l s A u r e  a u f  P h e n a e y l r h o d a n i d  (IV). 

2 g I V  yore  S e h m p .  74 ~ w e r d e n  u n t e r  E i s k ~ h l u n g  in 10 ecru konz .  
Sehwefels~ture e inge t r agen .  Die  R e a k t i o n  ver l / iuf t  s t a r k  e x o t h e r m .  Es  w i rd  
40 S tdn .  be i  0 ~ a u f b e w a h r t  u n d  auf  Eis  gegossen,  t I i e r b e i  fa l len  gr t ine  F l o e k e n  
aus,  die s ieh  aus  e i n e m  Benzo l -To l~o l -Gemiseh  (1 :  1) umkr i s t a l l i s i e r en  
lassen.  Das  e n t s t a n d e n e  2 -Oxy-4 -pheny l - th i azo l  (V) 16st s ieh in  N a t r o n -  
l auge  u n d  A m m o n i a k .  A u s b e u t e  1,9 g. V sehmi lz t  be i  206 ~ 

V = CgHTNOS (177). Ber .  S 18,1, N 7,90. Gel. S 18,7, N 7,57. 

H e r s t e l h n g  d e s  f i - P h e n y l - i i t h y l r h o d a n i d s  ( X V I I ) .  

4 6 g  f i - P h e n y l - ~ t h y l b r o m i d  v o m  Sdp.  93 ~ ( 1 2 r a m )  w e r d e n  in  e ine 
s i edende  L 6 s u n g  y o n  36 g K S C N  in 75 cem Alkohol  ge t ropf t .  N a e h  2st i ind.  
K o e b e n  u n d  E r k a l t e n  w i rd  v o m  ausgefa l l enen  K B r  ab f i l t r i e r t  u n d  m i t  ~ t h e r  
n a e h g e w a s e b e n .  Z u s a t z  v o n  ~vVasser z u m  F i l t r a t  b e w i r k t e  A b s e h e i d u n g  
e i n e r  ro tge f f i rb ten  Sehieh t ,  d ie  n a e h  T r o e k n e n  u n d  Abdes t i l l i e r en  des Arbor s  

21" 
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im Vak. destil l iert  wurde. Bei 18 mm gingen zwisehen 156 und 157 ~ 25g  
/~-Phenyl4ithylrhodanid (XVII)  tiber. Ausbeute 62~ d. Th. 

X V I I  = CgI-IgNS (163). Ber. C 66,2, H 5,53, N 8,58. 
Gef. C 66,8, H 5,47, N 9,32. 

Uber  die  im i~ahmen dieser  Arbe i t  anges te t l ten  Versuehe zur  Ge- 
winnung der  b isher  u n b e k a n n t e n  Se lenoearbamafe  P~. SeCONH 2 ~4rd 
spi~ter be r i eh te t  werden.  

Der  Deutschen I~orschungsgemeinschaft sei f~ir die F6 rde rung  der  
vor l iegenden Arbei~ bes tens  ged~nkt .  


