
Thiocarbamate und verwandte  Verbindungen.  
Mittei lung VIII1: N-subst i tuierte  Honothiocarbamidsi iure-  

S-Rl-ester.  

Von 
R. Riemschneider und 0. Lorenz "2. 

Aus der Freien Lrniversitgt Berlin-]:)ahlem. 

(Eingelangt am 16. J/l~ixz 1953. Vorgelegt in get Sitzung am 23. April 1953.) 

Es wird fiber die l-Ierstellung einiger N-substituierter 
Monothiocarbamids~ure- S-Rl-ester beriehtet. 

Fiir spektroskopische Untersuchungen haben wit eine geihe yon 
N-substituierten Monothiocarbamids~ure-S-Rl-estem (I = R1SCONHI~ a 
und l%lSCONR~R3) hergestellt. Die S~ulthese der I-Verbindungen erfolgte 
in zwei Stufen, und zwar wurden die gem~t~ Gteichung 1 aus Mercapt~nen 
und Phosgen erhaltenen Yfonothiokohlens~urechloride ( I I  ~ g~SCOC1) 
mit prim~ren bzw. sekund~ren Aminen im moluren Verh~ltnis 1 : 2  
umgesetzt (G]. 2): 

R1SH q- COC12 ~-~ R1SCOC1 ~- HC1, (G1. 1) 

R1SCOC1 ~- 2 HNR~g~ --> R1SCONg2R 3 ~- R2R3NH" HC1. (GL 2) 

Diese Methode eignet sich sowohl zur Gewinnung aliphatischer als 
auch a rom~tischer I-Verbindungen (Tabelle 2). 

Experimenteller TeiL 

H e r s ~ e i l u n g  y o n  M o n o t h i o k o h l e n s ~ i u r e c h l o r i d e n  (Tabelle 1). 

Die Versuehsbedingungen bei der Umsetzung yon Mercaptanen und 
Phosgen [G1. (1)] haben wir folgendermal3en variiert: 

a) In  die Mercaptane wurde Phosgen unSer Kfihlung bis zur S~ittigung 
eingeleiter l~eaktionsdauer 1 his 2 Tage. 

Mi~t. ~'II,  Mh. Chem. 84, 313 (1953). 
2 Anschri]t ]i& den Schri]tverkehr: Doz. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 

Charlottenburg 9, t~olivaral]ee 8. 
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Tabelle 1. M o n o t h i o k o h l e n s / i u r e c h l o r i d e ,  R1SCOC1, a u s  P h o s g e n  
u n d  M e r c a p t a n e n ,  R1SH 3. 

Lauf. Aus- % C1 
Nr. 1~ l beute Sdp. ~ C (ram) ~ Formel 

To ber. gef. 

1 n-C4H 9 64 1'79 (760) C5H9OSC1 23,2 22,8 
2 n-C12I-I2~ 18 146--149 (13) Ct3I-I2~O SC1 13,4 12,6 
3 C6H 5 62 104 (13) 5 C~H5OSC1 20,5 20,3 

b) Einem aquimolaren Gemisch von Mercaptanen und  Phosgen (20~oig 
in Toluol) wurde unter  Riihren und  Kiihlung tropfenweise 1 Mol NaOH 
als 10~oige w/~l]r. INatronlauge hinzugefiigt. Die Reaktion t ra t  momentan  ein. 

c) Zu einer 20~oigen LSsung yon 2 Mol Phosgen in  Toluol wurde unter  
Kfihlung naeh und nach I Mol trockenes Bleimercaptid, (I~IS)2Pb, gegeben. 
Diese Methode erwies sich a]s die giinstigste. 

Beispiele. 

Zu  a. S-~thyl-monothiokohlensaurechlorid ( I I I ) :  In  31 g ~thylmercaptan  
wurde unter  K/ihlung mit  Eis-Kochsalz Phosgen bis zur S/~ttigung eingeleitet 
(2 Stdn.). Die nach mehreren Stunden eintretende HC1-Entwicklung war 
naeh 2 Tagen beendet. Dureh Destillation der ReaktionslSsung erhielten 
wir 40 g I I I  vom Sdp. 136 ~ 

Zu b. S-n-Butyl-monothiokohlensg~urechlorid ( I V ) :  I n  ein Gemisch von 
70 g (0,78 Mbl) n-Butylmercaptan und  77 g (0,78 Mol) Phosgen in 375 ecru 
Toluol wurde unter  Kiihlung eine LSsung yon 31 g (0,78 Mol) NaOII in 
400 ccm Wasser raseh zugetropft. Nach 1 Std. wurde im Seheidetrichter 
getrennt, die ToluollSsung mit  Natriumsulfat  getrocknet und  destilliert. 
Vgl. Tabe]le 1, lfd. Nr. 1. 

Zu c. S-n.Butyl-monothiokohlens~urechlorid ( I V ) :  Zu einer L5sung 
yon 25g  (0,25Mol) Phosgen in 125 ccm Toluol wurden 46g  (0,12 1Viol) 
pulverisiertes Pb-n-Butylmereaptid portionsweise unter  Kfihlung gegeben. 
Das ~usgefallene Bleichlorid wurde abgesaugt und  der ~fickstand der 
fraktionierten Destillation unterworfen. Ausbeute 26 g IV, das hefl]t 71% 
d. Th. 

S-n-Lauryl-monothiokohlensgturechlorid (V) :  Zu einer LSsung yon 18 g 
(0,18 Mol) Phosgen in 100 ccm Toluol wurden unter  Kiihlung in Portionen 
yon je 1 bis 2 g 55 g (0,09 Mol) pulverisiertes Blei-n-laurylmercaptid gegeben; 
das ausgefallene Bleichlorid wurde abgesaugt und  mit  Toluol gewaschen. 
Der naeh Abdestillieren des Toluols erhaltene Kristallbrei wurde abgenutscht 
und  mit  Toluol gewaschen. Aus dem Fil t rat  erhielten wir V durch fraktionierte 
Destillation im Vak. Vgl. Tabelle 1, lfd. Iqr. 2. 

Der abgesaugte KristaUbrei sowie der Riickstand der Vakuumdestillation 
wurden aus ~ thanol  umkristallisiert: 20 g Dithiokohlens/~ure-S,S'-dilauryl- 
ester vom Schmp. 33 ~ 

C2~H~001S~ (430,8). Ber. C 69,7, H 11,7. Gef. C 70,0, H 11,7. 

Als Nebenprodukte entstehen zum Teil Dithiokohlens/~ure-S,S'-ester. 
Vgl. unter  Herstellung von S-n-Lauryl-monothiokohlens~urechlorid. 

Nieht korrigiert. 
5 S. Rivier, Bull. soc. s@anees France (4) 1, 733 (1912). 
6 Vgl. auch O. Salomon, J. prakt. Ctiem. 7, 252 (1873). 
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An,merkung  : Dith iokoh-  
= lensgure - S, S'-  d iphenyl -es ter  

= (VI) v o m  Sehmp.  43 ~ wurde  
als N e b e n p r o d u k t  bei de r  
I-terstellung yon  S-Phenyl -  
monoth iokohlens~ureeh lor id  
in e iner  Ausbeuge yon 14% 
erhal ten.  VI krist, Mlisiert. 

e ]edoeh n ieh t  aus, sondern  
hinterbl ieb  als l~iiekstand 
bei der  Vakuumdest i l la~ion.  C , ~  ~c 

4~ 
C 

Herstellung y o n  Mono- 
t h i o e a r b a m i d s / i u r e - S -  
R1-estern (Tabelle 2). 

Die Mono th iokoh len -  
_ =  

sgureehloride (II) und  Amine  
oder  N t t  a wurden  in gthe-  
r iseher  L6sung umgeset.zt 
[G1. (2)]. Gasf6rmige Amine  

e und  NI-I a le i te ten  wir  in die 
/ i therisehe L6sung von  II 
ein. Es  erwies sieh n ieh t  als 
zweekmggig ,  in alkoholi-  

Q scher L6sung zu arbei ten.  
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Beispiele.  

N - M e t h y l  - monothiocarb- 
amids~ure-S-pheny l -es ter  : I n  
eine L6sung yon  5,2 g S- 

Pheny l -monoth iokoh len-  
sgureehlor id  in 50 eem was- 
serfreiem Xthe r  wurde  under 
Ki ih lung  so lange ein t rok-  
kener  Meth3qamin(VI I I  )- 
s t rom eingeleitet ,  bis die Re-  
akgionsl6sung ke in  V I I I  
m e h r  aufnahm.  Die R e a k t i o n  
trat, augenbl ickl ich  eh~: Ab- 
seheidung yon VIII-HCI. 
N a e h  Absaugen  told Wa- 
schen des Niedersehlages mig 
~ t h e r  und  Abdest i l l ieren des 
~-thers h in te rb l ieb  ein fast  
farblo~ser kr is tMliner  R i i e k  
s~and, der  2mal  aus I-Iexan 
umkris~all is iert  wurde.  Vgl. 
Tabel le  2, lfd. Nr.  7. 

A n m e r k u n g :  D u t c h  Ein-  
leiten yon NI~ 3 st, art VIII 
stellten wit in analoger Weise 
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Mono~hiocarbamids~ure-S-phenyl-ester (IX) vom Schmp. 98 ~ dar. Miseh- 
sehmp, mit  einem auf anderem Wege s hergestellten IX-Pr~tparat ergab 
keine Schmelzpm~ktserniedrigung. 

N-Oyclopentamethylen-monothiocarbamidsaure-S-phenyl.ester: ZU einer mit  
Eiswasser gekiihlten L6sung von 5,2 g S-Phenyl-monothiokohlens~iurechlorid 
in 50 ecru Xther wurden langsam und unter  Umriihren 5,5 g Piperidin in 
50ecru ~_ther hinzugeftigt. Unter  Erw~rmung und Ausscheidung yon 
Piperidin-I-IC1 t ra t  sofort l~eaktion ein. Nach dem Abfiltrieren und Waschen 
des Iqiederschlages wurde der Ather abdestiliiert. Als Rtiekstand hinterblieb 
eine fast farblose kristalline Masse, die mehrfach aus I-Iexan umkristallisiert 
wurde. Vgl. Tabelle 2, lfd. Nr. 10. 

s Mit t . . I I I ,  R. Riemschneider und /C Wojahn, J.  Arner. Chem. Soc. 73, 
5905 (1951). 
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