Thiocarbamate und verwandte Verbindungen.
Mitteilung VIII': N-substitnierte Monothiocarbamidséinre-
S-R,-ester.

Von
R. Riemsehneider und 0. Lorenz?,

Aus der Freien Universitdt Berlin-Dahlem.
{ Bingelangt am 16. Mdarz 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 23. April 1953.)

Es wird iiber die Herstellung einiger N-substituierter
Monothiocarbamidsiure-S-R,-ester berichtet.

Fiir spektroskopische Untersuchungen haben wir eine Reihe von
N-substituierten Monothiccarbamidsiure-S-R;-estern (I = R,SCONHR,
und R;SCONR,R,) hergestellt. Die Synthese der I-Verbindungen erfolgte
in zwei Stufen, und zwar wurden die gem&f Gleichung 1 aus Mercaptanen
und Phosgen erhaltenen Monothiokohlensdurechloride (II = R,SCOCI)
mit priméren bzw. sekunddren Aminen im molaren Verhdltnis 1:2
umgesetzt (Gl 2):

R,SH -+ COCl, — R,SCOCI -+ HCI, (GL 1)
R,SCOCI - 2 HNR,R, -> R,SCONR,R, - R,R,NH - HCL (Gl 2)

Diese Methode eignet sich sowohl zur Gewinnung aliphatischer als
auch aromatischer I-Verbindungen (Tabelle 2).

Experimenteller Teil.
Herstellung von Monothiokohlensdurechloriden (Tabelle 1).

Die Versuchsbedingungen bei der Umsetzung von Mercaptanen und
Phosgen [Gl. (1)] haben wir folgendermaflen variiert:

a) In die Mercaptane wurde Phosgen unter Kiihlung bis zur Sattigung
eingeleitet. Reaktionsdauer 1 bis 2 Tage.

1 Mitt. VII, Mh. Chem. 84, 313 (1953).
2 Anschrift fir den Schriftverkehr: Doz. Dr. R. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.
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Tabelle 1. Monothiokohlensdurechloride, R,SCOCI, aus Phosgen
und Mercaptanen, R SH3,

Aus- % CL
L;;lf' R, beute 8dp. ° € (mm)? Formel ETE—
: % ber. | gef.
1 n-C,H, 64 179 (760) C,H,08Cl 23,2 3 22,8
2 n-C,.Hyy 18 146—149 (13) C,,H,;08Cl 13,4 | 12,86
3 C.H; 62 104 (13)5 C,H,08Cl 20,5 ' 20,3

b) Einem #quimolaren Gemisch von Mercaptanen und Phosgen (20%ig
in Toluol) wurde unter Riithren und Kithlung tropfenweise 1 Mol NaOH
als 10%jige wiiBr. Natronlauge hinzugefiigt. Die Reaktion trat momentan ein.

¢} Zu einer 20%igen Lésung von 2 Mol Phosgen in Toluol wurde unter
Kithlung nach und nach 1 Mol trockenes Bleimercaptid, (R,8),Pb, gegeben.
Diese Methode erwies sich als die giinstigste.

Beispiele.

Zu a. S-Athyl-monothiokohlensiurechlorid (11I): In 31 g Athylmercaptan
wurde unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz Phosgen bis zur Sittigung eingeleitet
(2 Stdn.). Die nach mehreren Stunden eintretende HCl-Entwicklung war
nach 2 Tagen beendet. Durch Destillation der Reaktionslosung erhielten
wir 40 g I1II vom Sdp. 136°¢.

Zu b. S-n-Butyl-monothiokohlensiurechlorid (IV): In ein Gemisch von
70 g (0,78 Mol) n-Butylmercaptan und 77 g (0,78 Mol) Phosgen in 375 ccm
Toluol wurde unter Kiihlung eine Losung von 31 g (0,78 Mol) NaOH in
400 cem Wasser rasch zugetropft. Nach 1 Std. wurde im Scheidetrichter
getrennt, die Toluollésung mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert.
Vgl. Tabelle 1, 1fd. Nr, 1. '

Zu c¢. S-n-Butyl-monothiokohlensiurechlorid (IV): Zu einer Losung
von 25g (0,25 Mol) Phosgen in 125cem Toluol wurden 46g (0,12 Mol)
pulverisiertes Pb-n-Butylmercaptid portionsweise unter Kiihlung gegeben.
Das ausgefallene Bleichlorid wurde abgesaugt und der Riickstand der
fraktionierten Destillation unterworfen. Ausbeute 26 g IV, das heiit 719,
d. Th.

S-n-Lauryl-monothiokohlensiurechlorid (V): Zu einer Loésung von 18g
(0,18 Mol) Phosgen in 100 ccm Toluol wurden unter Kiihlung in Portionen
von 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 nach Abdestillieren des Toluols erhaltene Kristallbrei wurde abgenutscht
und mit Toluol gewaschen. Aus dem Filtrat erhielten wir V durch fraktionierte
Destillation im Vak. Vgl. Tabelle 1, 1fd. Nr. 2.

Der abgesaugte Kristallbrei sowie der Riickstand der Vakuumdestillation
wurden aus Athanol umkristallisiert: 20 g Dithiokohlenséure-S,8’-dilauryl-
ester vom Schmp. 33°.

C,:H;,0,8, (430,8). Ber. C 69,7, H 11,7. Gef. C 70,0, H 11,7.

3 Als Nebenprodukte entstehen zum Teil Dithiokohlensiure-8,S’-ester.
Vgl. unter Herstellung von S-n-Lauryl-monothiokohlenséurechlorid.

4 Nicht korrigiert.

5 S. Riévier, Bull. soc. séances France (4) 1, 733 (1912).

¢ Vgl. auch 0. Salomon, J. prakt. CHem. 7, 252 (1873).
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Tabelle 2, N-substituierte Monothiocarbamidsdure-S-R,-ester, R;SCONR,R,,
aus Monothickohlensidurechloriden, R;SCOCI, und Aminen, NHR,R,.

% N
gef.

ber.

8,7

9,8

R. Riemschneider und O. Lorenz:

6,9
5,3
8,3

6,0
7,8

8,7

9,5

7,0
5,4

8,4
6,0
7.9

get.

% H

ber.

8,2
9,1

10,2

11,4

5,6
7,5
7,1

8,9
9,4

10,1

11,3

5,4
7,3
6,8

gef.

% €

ber.

49,2
52,5

57,3

65,0

57,7
67,0
64,9

48,9
52,1

57,1

64,8

57,5
66,4
65,1

Formel

CoH,,ONS
O, H,,ONS
O,H,,ONS
Q,H, ONS
C,,H,,ONS
O HL,,ONS
C,H,0NS
C,,H,,ONS
C,H,,0N'S
C,,H,;ON'S

Schrap.? oder
Sdp. (mm)
° ¢

41
121 (16)

112 (17)
145 (16)
158 (16)

49
101
114

48
2

Ausbeute
%

74
67
65
65
66

77
78
75

76
70

(+)

Re

CH,
C,H,
CH,

H
H

CH,

C,H,
CH,—(CH,), —CH,

H

H

C,H,

CH,

CH,
Gt
CH,

CH,

H

CHZ“‘(Cﬁz)S—CH27

Ry

n-CH,
n-C,H,
n-C,H,
n-C,H,
n-C H,

n-CyHy,

CoH,
CeH,
C.H,
O H,

Lauf.
Nr

1
2
3
4
5

6

7
8
9

7 Aminkomponente: Piperidin.

10
ester,

Vgl. unter Herstellung von N-Cyclopentamethylen-monothiocarbamidstiure-S-phenyl-

[Mh. Chem., Bd. 84

Anmerkung: Dithiokoh-
lensdure -8,8'- diphenyl-ester
{VI) vom Schmp. 43° wurde
als Nebenprodukt bei der
Herstellung von  S-Phenyl-
monothiokohlensgurechlorid
in einer Ausbeute von 149,
erhalten. VI kristallisiert
jedoch nicht aus, sondern
hinterblieb als Riickstand
bei der Vakuumdestillation.

Herstellung von Mono-
thiocarbamidséure-S-
R;-estern (Tabelle 2).

Die Monothiokohlen-
séurechloride (IT) und Amine
oder NH,; wurden in &the-
rischer Loésung wmgesetzt
[GL (2)]. Gasformige Amine
und NHj leiteten wir in die
dtherische Lésung von II
ein. Es erwies sich nicht als
zweckmifig, in alkoholi-
scher Losung zu arbeiten.

Beisprele.

N - Methyl - monothiocars-
ammidsdure-S-phenyl-esier: In
eine Losung von 5,2g 8-

Phenyl-monothiokchlen-
sdurechlorid in 50 cem was-
serfreiem Ather wurde unter
Kithlung so lange ein trok-
kener  Methylamin(VIII)-
strom eingeleitet, bis die Re-
aktionslosung kein VIIT
mehr aufnahm. Die Reaktion
trat augenblicklich ein: Ab-
scheidung von VIIL-HCIL
Nach Absaugen und Wa-
schen des Niederschlages mit
Ather und Abdestillieren des
Athers hinterblieb ein fass
farbloser kristalliner Riick-
stand, der 2mal aus Hexan
umkristallisiert wurde. Vgl.
Tabelle 2, Ifd. Nr. 7.

Anmerkung: Durch Ein-
leiten von NH, statt VIII
stellten wir in analoger Weise
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Monothiocarbamidsgure-S-phenyl-ester (IX)} vom Schmp. 98° dar. Misch-
schmp. mit einem auf anderem Wege® hergestellten IX-Priaparat ergab
keine Schmelzpunktserniedrigung.

N-Cyclopentamethylen-monothiocarbamidsiure-S-phenyl-ester: Zu einer mit
Eiswasser gekiihlten Lésung von 5,2 g 8-Phenyl-monothiokohlensgurechlorid
in 50 cem Ather wurden langsam und unter Umrithren 5,5 g Piperidin in
50 corn Ather hinzugefligt. Unter Erwirmung und Ausscheidung von
Piperidin-HCl trat sofort Reaktion ein. Nach dem Abfiltrieren und Waschen
des Niederschlages wurde der Ather abdestilliert. Als Riickstand hinterblieb
eine fast farblose kristalline Masse, die mehrfach aus Hexan umkristallisiert
wurde. Vgl. Tabelle 2, 1fd. Nr. 10.

8 Mitt. III, R. Riemschneider und F. Wojahn, J. Amer. Chem. Soc. 73,
5905 (1951).
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