Thiocarbamate. Mitt. VII*»: Einwirkung von konz.
Schwefelsiinre auf aliphatische und hydroaromatische
Rhodanide.

Von
R. Riemschneider und G. Orlick2

Aus der Freien Universitdt Berlin-Dahlem.
( Eingelangt am 13. Jan. 1953. Vorgelegt in der Sttzung am 29. Jan. 1953.)

Untersuchungen tiiber das Verhalten einer Anzahl von
aliphatischen und hydroaromatischen Rhodaniden gegeniiber
konz. Schwefelsdure zeigen, daf die zur Herstellung von Aryl-
thiocarbamaten empfohlene Methode'® der Behandlung von
Rhodaniden mit Schwefelséure und Eiswasser auch in der
aliphatischen Reihe in vielen Féllen zu den entsprechenden
Thiocarbamaten fithrt. Besonders primiére Alkylthiocarbamate
lassen sich auf diese Weise in guter Ausbeute gewinnen
(Tabelle 1).

Altere Untersucher? haben bei der Einwirkung von konz. Schwefel-
sdure auf einige aliphatische Thiocyansidureester, R-SCN [R = CHj,
C,H;, i-C;H,;; und NC- CH,CH,CH,] unter heftiger Wirmeentwicklung
Dithiokohlensiure-S,S"-ester (I), Sulfide (IT) oder Disulfide (III) er-
halten. Entsprechende eigene Versuche mit einer Anzahl von aliphati-
schen und hydroaromatischen Rhodaniden ergaben, dal bei der Behand-
lung dieser Verbindungen mit uberschiissiger 95%iger Schwefelsdure
unterhalb 0° nicht oder nur in Spuren I-, IL- oder III-Ké6rper entstehen.
Dagegen resultierten, wenn die Rhodanid-Schwefelsdure-Gemische lingere

1 a) Mitt. VI: Angew. Chem. 64, 420 (1952); b) Mitt. IIT: J. Amer. Chem.
Soc. 78, 5905 (1951); vgl. auch Pharmazie 4, 460 (1949) und Mitt. Physiol.
chem. Inst. Bln. R 30, Febr. 1949.

¢ Anschrift fiir den Schriftverkehr: Doz. Dr. R. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

3 A. W. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 1, 182 (1868). — R. Schmilt
und L. Glutz, ebenda 1, 166 (1868). — F. Kekulé, ebenda 6, 113 (1873). —
S. Gabriel, ebenda 23, 2490 (1890).
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Zeit bei 0° gehalten und dann mit Eiswasser behandelt wurden, in vielen
Fallen die den Rhodaniden entsprechenden Thiocarbamate [Mono-
thiocarbamidsdure-S-ester], GL (1), deren Bildung von den genannten

+ H,0

(GL.1) R-SCN -

R-SCONH,
2 4
Autoren® nicht beobachtet worden ist.

Primére Thiocyansdure-n-alkyl-ester lieferten bei 15- bis 25stind.
Umsetzung mit {iberschiissiger 95%iger Schwefelsdure bei 0° und an-
schlieender Eiswasserbehandlung die Thiocarbamate in besserer Aus-
beute als die leichter hydrolysierbaren sekundiren Rhodanide (Tabelle 1).
Im Einklang mit der auBerordentlich leichten Hydrolysierbarkeit der
tertidren Thiocyanstiureester steht die Beobachtung, da8 aus tert. Butyl-
rhodanid vom Sdp.;,: 43 bis 45° und Trichlormethylrhodanid vom
Sdp.i¢: 55° unter den genannten Bedingungen keine Thiocarbamate
gewonnen werden konnten?  Aliphatische Bis-thiocyansiureester,
NCS - (CH,),, - SCN, deren SCN-Gruppen durch mindestens 3 CH,-
Gruppen voneinander getrennt sind (n = 3), setzten sich bei der Schwefel-
sdurebehandlung und Hydrolyse zu Bis-thiocarbamaten um (Tabelle 1).
1,2.Dirhodano-dthan vom Schmp. 89° verhielt sich abweichend. In
der hydroaromatischen Reihe gelangten wir bei Anwendung der Reaktion
auf Cyclopentyl- und Cyelohexyl-rhodanid zu den erwarteten Thio-
carbamaten; die Ausbeuten lagen dhnlich wie bei den sekundiren ali-
phatischen Thiocyansdureestern (Tabelle 1). Rhodanide, die eine durch
Phenyl oder Carbonyl aktivierte «-stindige CH,-Gruppe besitzen,
reagierten unter den gewahlten Versuchsbedingungen wicht unter Thio-
carbamathbildung: Phenacylrhodanid (IV) ging bei der Behandlung mit
konz. Schwefelsiure in 2-Oxy-4-phenyl-thiazol vom Schmp. 206° (V)
itbers. Rhodanaceton und «-Rhodan-propionsdure liefern unter #hn-

CeH;,-C——N
i If
(GL2)  CgH;-CO-CH,-SCN  “(rsoy HC  C-OH
AN //
IS
v v

lichen Bedingungen 2-Oxy-4-methyl- bzw. 2,4-Dioxy-3-methyl-thiazols.
Abweichend verhielten sich auch Benzylrhodanid vom Schmp. 42° (VI)

* Tertisires Butylbromid wird von der 50fachen Menge Wasser innerhalb
10 Min. quantitativ gespalten [A. Mechael und H. Leupold, Ann. Chem. 379,
287 (1911)].

® Beim Kochen von IV mit Salzsdure ist bereits von L. Arapides [Ann.
Chem. 249, 10 (1888)] V-Bildung beobachtet worden.

& J. Tscherniac, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2623 (1892). — A. Frega,
J. prakt. Chem. (2) 123, 110 (1929).
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und f-Phenyl-dthylrhodanid vom Sdp.;5: 156 bis 157°. Fiir das besondere
Verhalten von VI gibt es im Schrifttum bereits Parallelen: Manche der
bekannten typischen Reaktionen der SCN-Gruppe kdnnen mit VI nicht
angestellt werden; z. B. liefert VI bei der Behandlung mit Chlor in
Wasser Benzylchlorid an Stelle von Benzylsulfochlorid” 8.

Tabelle 1. Monothiocarbamidsdure-S-ester aus Thiocyansdureestern.

R- 8CN® R*S:CO°NH,; aus R* SCN
| * %
o £ N-An;a,lysen,
K | °C sapd® Gmm) 28| S pruttotormel %
! 3 . B ——
‘ é I § Ber. | Gef.
Methyl-.......] 130—133 (760} 31| B 107,51 | C,H,NOS 15,4 |15,2
Athyl-....... ! 144146 (760) 23| B | 108,01 | C;H,NOS 13,3 13,9
n-Propyl- . ... 163-—-165 (760) 36| B 93,015 | C;H,NOS 11,8 112,3
i-Propyl-..... 151—152 (760) 20 | B | 128,51 | C,H,NOS 11,8 11,8
n-Butyl- ... .. 185,5—187 (760) 60 B | 102,0 | CH,;;NOS 10,5 10,4
prim. i-Butyl- ., 66 (15) 35| B | 103,5Y" | C;H,,NOS 10,56 |11,1
n-Amyl- ..... I 86-—88 (13—14)| 38! B | 103,5 ‘ CH ;NOS 9,51 9,71
prim. i-Amyl-. .| 8485 (16) 37| B | 113,518 C,H,,NOS 9,51 9,37
Cyclo-pentyl-..  96—97 (Im»® | 10| B | 139,5 | C.H,,;NOS 9,65 9,66
n-Hexyl-..... 86—88 (2) 57| B | 105,0 | C;H,;NOS | 8,69 8,84
Cyclo-hexyl-... 103—104 (10) 10| B ! 115,02 | C,H,,NOS | 8,80 9,15
n-Heptyl-. ... 106—107 (9) 58| B! 105,0 : C.H,,NOS ! 7,99 8,40
n-Octyl- ..... : 82,5—83,5 (0,15)| 59| B | 105,0 | CyH,,NOS 7,40 7,64
n-Nonyl-..... 92—94 (0,1) | 72| B | 105,5 | C,H,;NOS 6,89| 6,92
n-Decyl- ..... . 107—108 (0,3) | 60| B| 106,5 | C;;H,;NOS 6,45 6,42
n-Undecyl- . .. .. 124—125 0,4) | 941 B | 107,5 ! C,Hy;NOS 6,05 6,81
n-Dodecyl- . ... 128—129 (0,2) | 78| B | 109,5 | C;3Hy,NOS 5,71} 5,85
n-Tetradecyl- . .%145,5~147,5 0,1) | 97| B | 111,0 | C,;H,,NOS 5,12| 5,38
n-Pentadecyl- ., 154—156 (0,1) { 96| B | 111,5 | C,(H;,NOS 4,87 4,72
n-Hexadecyl- . . 163—166 (0,1) |100 B | 111,5 | C;;H;;NOS 4,64 4,87
R (SON), R+ (S*CO- NH,), aus & (SCN),
1,3-Tri-
methylen ...0 129—130 (0,05)} 70| N | 176,562t | C;H,N,0,8, |14,4 13,7
1,4-Tetra-
methylen-. ..  202—204  (11) 85 | N | 208 C,H,,N,0,8, |13,5 {13,3
1,5-Penta- ' !
methylen-... 210—21L,5 (2) 85| T 157,5 | C;H,N,0,8,2 12,6 11,7

8 F. B. Dains und O. A. Krober, J. Amer. Chem. Soe. 61, 1830 (1939).
9 Alle Thiocyansiureester (auBer Methyl- und Athylrhodanid) wurden
aus 1 Mol Alkylbromid und 1,5 Mol Kaliumrhodanid in siedendem Alkohol

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 84/2.

( Fortset:

der folgenden Fufinot

21

auf 8. 316.}
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Experimenteller Teil.

Herstellung primédrer und sekundérer
Monothiocarbamidséure-S-alkyl-ester.

a) Athylthiocarbamat ( VII) aus Athylrhodanid (VIIT). Tn 10 cem 95%ige
Schwefelsdure werden bei 0° unter Schiitteln langsam 2 g VIIT eingetropft.
Durch Kiihlung mit einem Eis-Kochsalz-Gemisch 148t sich ein Temperatur-
anstieg tiber 0° vermeiden. Die Reaktion verlduft exotherm; das Reaktions-
gemisch selbst ist farblos und homogen. Nach 20stiind. Stehen wird das
bei 0° verschlossen aufbewahrte Resktionsgemisch auf etwa 50 g fein zer-
stoBBenes Eis gegossen. Das hierbei ausfallende VII (0,5 g) wird abfiltriert,
mit wenig Eiswasser gewaschen und auf einer Tonplatte getrocknet. Durch
Ausithern des Filtrats 188t sich weiteres VII gewinnen. VII wurde 2mal
aus Benzol umkristallisiert (Tabelle 1).

In entsprechender Weise erfolgte die Herstellung der VII-Homologen
bis zum n-Dodecylthiocarbamat. Nur bei der Herstellung von Methylthio-
carbamat? wurde das Filtrat ebenfalls ausgedithert; n-Propylthiocarbamat
ist bereits praktisch wasserunloslich.

b) n-Tetradecylthiocarbamat (I1X) aus Myristylrhodanid (X)}. 5g X
werden langsam unter Eiskithlung in 20 cem 95%ige Schwefelsdure ein-
getropft. Beim Eintragen in die eisgekithlte S#ure erstarrt das bei 9,0 bis
10,5° schmelzende X zu einer wachsartigen Masse. Durch Schutteln oder
Rithren unter Kihlung wurde nach 1/, Std. Homogenitét des Gemisches
erreicht. Kine Beschleunigung des Losens durch Erhthung der Temp. auf
iiber 0° ist auf jeden Fall zu vermeiden, da sonst Zersetzung auftritt. Nach
25 Stdn. wird auf Eis gegossen und wie tblich aufgearbeitet.

Monothiocarbamidséure-S-n-pentadecyl- und -n-hexadecyl-ester Ilassen
sich entsprechend gewinnen. Das Losen des Pentadecyl- und Cetyl-rhodanids
in konz. Schwefelsdure bereitete ebenfalls Schwierigkeiten. Das Verhalten
von Rhodaniden héherer C-Zahl haben wir erst in einigen Féllen untersucht.

in einer Ausbeute von 70 bis 909% gewonnen. Um besonders reine Produkte
zit erhalten, wurde mehrmals fraktioniert destilliert.
' “10 Alle Schmelz- und Siedepunkte (mm) sind nicht korrigiert.

11 Die Ausbeuteangaben beziehen sich auf das Rohprodukt.

12 B = Benzol; T = Toluol; N = Nitrobenzol.

18 107° nach H. L. Wheeler und B. Barnes, J. Amer. Chem. Soc. 22,
146 (1899).

4 104° nach 4. Knorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1738 (1916).

15 91° nach C. Battegay und R. Krebs, C. r. acad. sci. Paris, 206, 920
(1938).

16 125° 1. c¢., FuBnote 13.

17 102 bis 103°, l. ¢c., FuBnote 13.

18 112 bis 113°, L. ¢., Fulinote 13.

1 Bisher nicht beschrieben.

% 110 bis 112° nach B. Weibull, Ark. Xemi, Ser. A 25, Nr. 9 (1947).

21 177 bis 179° nach H. L. Wheeler und T. B. Johnson, J. Amer. Chem.
Soc. 24, 204 (1900).

22 Aus viel Toluol umkristallisiert; wegen der geringen Léslichkeit nicht
vollig analysenrein.

2 Vgl. auch R. Riemschneider, Chim. e Ind. 33, 353 (1952).

* R. Riemschneider, Z. Naturforsch. 7 b, 277 (1952).
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Sie lieBen sich mit Hilfe der Schwefelsiuremethode nur schlecht in die
zugehérigen Thiocarbamate iberfithren.

¢) Isopropylthiocarbamat (XI) aus Isopropylrhodanid (XII }. Zu 10 cem
959%iger Schwefelsdure werden unter Kihlung bei 0° nach und nach 2 g XII
gegeben. Nach ldstiind. Stehen bei 0° wird in der tblichen Weise auf-
gearbeitet. Die Ausbeute an X1 ist relativ gering (Tabelle 1).

Herstellung von Bis-monothiocarbamidsiure-S,S -estern.

Beispiel: Trimethylen-1,3-bis-thiocarbamat (XIII) aus Trimethylen-1,3-
dirkodanid (XIV). In 10 cem konz. Schwefelsdure werden unter Schiitteln
bel 0° langsam 2 g XIV eingetropft. 25stind. Stehen bei 0°, EingieBen
in Eis, Abfiltrieren, Trocknen auf einer Tonplatte und 2maliges Um-
kristallisieren aus Nitrobenzol fiithrte zu reinem XIII.

Analog wurden Bis-monothiocarbamidsiure-S,8’-tetramethylen- und
-pentamethylen-ester hergestellt.

Herstellung hydroaromatischer Monothiocarbamidsdure-S-ester.

Beispiel: Cyclopentylthiocarbamat (XV) aus Cyclopentylrhodanid (XVI).
5 g XVI werden tropfenweise unter Kithlung in 20 ccm 95%ige Schwefelsdure
eingetragen. Durch Kihlung wird ein Temperaturanstieg iilber — 5° ver-
hindert. lastiind. Reaktionsdauer und tibliche Aufarbeitung fithrten zu XV.

Zur Herstellung des bisher unbekannten XVI wurde wie folgt verfahren:
51 g Bromeyclopentan vom Sdp. 137 bis 139° werden in eine siedend heile
Losung von 50 g KSCN in 75 cem Alkohol getropft. Nach 2stiind. Kochen
und Erkalten wird vom ausgeschiedenen KBr abfiltriert, mit Ather nach-
gewaschen und das Filtrat mit viel Wasser verdiinnt. Die dtherische Schicht
wird abgetrennt und mit Wasser gewaschen, bis in der Waschflissigkeit
mit FeCl, kein Rhodanid mehr nachweisbar ist. Die Atherlésung wird mit
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers
gingen bei 17 mm zwischen 96 und 97° 29 g XVI dber. XVI ist eine farb-
lose, unangenehm riechende Flissigkeit. Ausbeute 699, d. Th.

XVI = C,H,NS (127). Ber. C 56,7, H 7,13, N 11,0.
Gef. C57,1, H 6,99, N 10,8.

Einwirkung von konz. Schwefelsdure auf Phenacylrhodanid (IV).

2g IV vom Schmp. 74° werden unter Eiskiihlong in 10 ecem konz.
Schwefelsiure eingetragen. Die Reaktion verlduft stark exotherm. Es wird
40 Stdn. bei 0° aufbewahrt und auf Eis gegossen. Hierbei fallen griine Flocken
aus, die sich aus einem Benzol-Toluol-Gemisch (1:1) umbkristallisieren
lassen. Das entstandene 2-Oxy-4-phenyl-thiazol (V) l6st sich in Natron-
lauge und Ammoniak. Ausbeute 1,9 g. V schmilzt bei 206°.

V = C,H,NOS (177). Ber. § 18,1, N 7,90. Gef. S 18,7, N 7,57.

Herstellung des f-Phenyl-dthylrhodanids (XVII).

46 g fB-Phenyl-dthylbromid vom Sdp. 93° (12mm) werden in eine
siedende Losung von 36 g KSCN in 75 cem Alkohol getropft. Nach 2stiind.
Kochen und Erkalten wird vom ausgefallenen KBr abfiltriert und mit Ather
nachgewaschen. Zusatz von Wasser zum Filtrat bewirkte Abscheidung
einer rotgefirbten Schicht, die nach Trocknen und Abdestillieren des Athers

21%
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im Vak. destilliert wurde. Bei 18 mm gingen zwischen 156 und 157° 25 ¢
B-Phenyl-dthylrhodanid (XVII) iiber. Ausbeute 629, d. Th.
XVIT = C,H,NS (163). Ber. C 66,2, H 5,53, N 8,58.
Gef. C 66,8, H 5,47, N 9,32,
Uber die im Rahmen dieser Arbeit angesteilten Versuche zur Ge-
winnung der bisher unbekannten Selenocarbamate R - SeCONH, wird
spater berichtet werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fir die Forderung der
vorliegenden Arbeit bestens gedankt.



