
Kondensationen mit halogenierten Aldehyden. 
~Iitt. Xl~: a-Thienylrhodanid und Chloral. 

Von 

R .  R i e m s e h n e i d e r )  

Aus d~r Freien Universit/it Berlin-Dahlem. 

(Eingelangt am 3. M a i  1953. Vorgelegt in der Sitzung am 11. J u n i  1953.) 

Durch Abbau- und  Syntheseversuche wird ermittelt, d~13 
c~-Thienylrhodanid (I) und  ChlorM in Gegenwart yon konz. 
Schwefels~ure unter  Bildung yon N,N'-[fl,fl,/~-Trichlor-&thyli- 
den]-bis-[thienyl-(2)-mereaptan-S-earbons/iureamid] (IV) mit- 
einander reagieren. 

Bei der Umse tzung  yon  2Mol  ~-Thienyl rhodanid  (I) ~ u n d  1 Moi 
Chloral in konz. Sehwefelsaure bei 0 ~ u n d  ansehliegender E i s w a s s e r -  

HC C H  HC - -CH 

II LI II I! 
HC C- SCN HC C" S CONIt 2 

\ s  / \ s  / 
I VI  

behand lung  en ts teh t  ein bei 176 bis 178 ~ u. Zers. sehmelzendes P roduk t  
C12I-IgOzN~S4C13 (II), fiir das die Kons t i tu t ions formeln  i I I  bis V zu 

diskut ieren sind : 
HC CH H C - - - C t {  

II I! JI 
NH~COS �9 C C �9 C H  �9 C C- S CONI-I 2 

\ s  / I \ s  / 
CO1 a 

I I I :  5,5"- [ fl, ~, fl-Triehlor-~thyliden]-bis-[thienyl-(2) -mereaptan- 
S-earbonsaureamid]. 

1 a) Mitt. IX :  J.  Amer. Chem. Soe. 24 (ira Druek seit 12. I. 1958); 
Mitt. VI I I :  .Mh. Chem. 84 (ira Druek seit 26. l l .  1952). - -  b) Mitt. I I :  
Pharmazie 4, 460 (1949). - -  e) Mitt. V: Z. Naturforsch. 7 b, 277 (1952). 

AnschriJt des Verfassers : Doz. Dr. R.  Riemschneider, Berlin-Charlotten- 
burg 9, Bolivarallee 8. 

a R .  Riemschneider, Mitt. Physiol. chem. Inst.  R 80, Febr. 1949. 
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~\ s / I " \  s " /  
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IV: N,N'- [ fl,fl,fl-Trichtor-~hyliden]-bis-[ thienyt-(2)-mercaptt~n- 
S-carbons~ureamid. 

HC---CH I-IC---CH 
r I ' 

HC C-S.C0.NH.cH-C C.SCONHe 
\\ / 
\S/ I \S, 

CC1 s 

V: {t~,~fl-Trichlor-a-[a'-carbamoylmercapto-a-thienyl]-athyl}. 
thiocarbamids~ure- S-cr 

Zur Entscheidung zwischen Formel I I I  und IV  bzw. V haben wir 
zun~chst das reaktive Verhalten von I I  un~ersucht~ I I  zeigte gegeniiber 
alkoholischer Kalilauge und sogar gegenfiber siedendem Alkohol eine 
auBerordentlich geringe Stabilit~t. Bereits bei kurzzeitiger Einwh'kung 
von Alkali auf ][I t ra t  tiefgreifende Zersetzung ein, wie sie ffir Verbin- 
dungen yore Typ I I I  (,DDT-KSrper") im allgemeinen nicht zu beobachten 
ist. Bei der Identi t~t  yon I I  mi~ I I I  miit3te die Alkalibehandlung yon I I  
mater Abspaltung yon 1 Mol HC1 zu einer Athylenverbindung ffihren, 
allerdings nicht zu dem I I I  entsprechenden 5,5'-[fl, fl-Dichlor-~thylen]- 
bis- [thienyl- (2)-mercaptan- S-carbons~ureamid], sondern zum Dimercapto- 
Derivat, da SCONH~-Gruppen unter dem Einflul3 von Alkali sehr leicht 
in SH-Gruppen fibergehen. Das auf Grund dieser l~berlegungen zu er- 
wartende 5 ,o *' - [fl,fi-Dlchlor-athylen]-bm- [ t h m n y l - ( 2 ) - m e r c a p t a n ] "  "" " " oder 
-Derivate erhielten wir jedoch bei der Alkalibehandlung yon I I  in keinem 
Falle. Die Einwirkung yon verdiinntem alkoholischem Alkali auf I I  
oder kurzes Kochen yon I I m i t  Athanol ffihrte sofort zum a-Thienyl- 
mercaptan, das aus schwach essigsaurer LSsung mit alkoholischer Blei- 
acetatlSsung als gelbes Bleimercaptid, CsHsS4Pb, gef~llt wurde. Dieses 
VerhaIten yon I I  ist nur mit  Formel IV oder V, nicht abet I I I  in Ein- 
klang zu br~ngen. - -  Die Ta~sache, dal3 I I  aus Ace~ylierungsversuchen 
unver~nder~ hervorging, spricht gegen Formel I I I  und V: Nur  Imino- 
verbindungen wie IV sind schwer oder gar nicht zu acetylieren. Gegen 
die Anwesenheit yon einer oder zwei SCONH 2-Gruppen in I I ,  also gegen 
Formel V und I I I ,  l~Bt sich welter anfiihren, da~ cr 
carbamat  (VI) in Gegenwart yon konz. Schwe~els~lre nicht mit Chloral 
unter Bildung yon I I  reagiert. 

Dutch eine zweite Synthese [G1. (1)] konnte die Konsti tution yon I [  
endgfiltig festgelegt werden: Der beim Zusammenschmelzen yon Chloral 
und ~-Thienylthiocarbamat (VI) s, 4 im molaren Verh~ltnis 1 : 1 erhaltene 
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N.[a-Oxy-fl,fl,fl.trichlorathyl]-thiocarbamids~ure-S-a-thienylester (VII) 
reagiert in der K~lte mit  a-Thienylrhodanid (I) 3 in konz. Schwefels/~ure 
und anschlieBender Eiswasserbehandlung 5 ebenfalls unter  Bildung yon I I .  

I t IC Ctt  t IC - C H  

I + H2 0 II li + OCtt.CC13 
t i c  C ' S C N  (tt2SO,) ~ tIC C 'SCONH 2 * 

\ s  / \ s  / 
(G1.1) { I v I  

H C - - C H  

l l t  i + I  
HC C 'S  ' C O ' N N ' C H O H  (H,~S04~, I I  (=  IV). 

\ s  / I 
CCI~ 

VII 

Dieses Ergebnis schliegt die Identiti~t von I I m i t  111 abermals aus. 
Gegen Formel V spricht a ul3er den bereits angeffihrten Argumenten, 
dal~ sowohl aus N-[~-Oxy-fl,fl,fl-trichlor~thyl]-thiocarbamids~ure-S-a. 
thienylester (VII) und Methylrhodanid als auch aus N-[a-Oxy-fi,fl,fi- 
trichlor~ithyl]-thiocarbamidsi~ure-S-methylester (VIII)  und c~-Thienyl. 
rhodanid (I) in Gegenwart yon konz. Schwefelsiiure nur ein einziges 
l%eakfionsprodukt, und zwar Verbindung IX,  erhalten wurde. 

t t C - - C I t  

II !i 
CH3" S" CO'NI-I" C I t ' N H "  CO" S" C CH 

I \ s  / CC13 
I X  

Nur gegen Formel IV lassen sich keine Einwi~nde erheben. I m  Ein- 
klang mit  der Identi t~t  I I  und I V  steht fern.er die Tatsache, dab die in 
friiheren Arbeiten aus Rhodaniden und Chloral bzw. N-[~-Oxy-fl,fl,~- 
trichlor~thyl]-thiocarbamids~ure- S-R-estern synthetisierten Konden- 
sationsprodukte ebenfalls dem Typ IV angehSren. Die 1949 fiber die 
Kondensation yon Arylrhodaniden und Chloral gemachten Angaben lb 
haben also auch fiir I und -Derivate Giiltigkeit, soweit diese nicht yon 
konz. Schwefels~ure angegriffen werden. 

Die kiirzlich yon E. Cherbuliez und C. Giddey 6 vertretene Annahme, 

4 Aus a-Thienylrhodanid durch Einwirkung yon konz. Schwefels~iure 
und anschliel~ende Hydrolyse. Uber diese Reaktion vgl. besonders: ~) J. 
Amer. Chem. Soc. 73, 5905 (1951); b) Chim. e ind. (Milano) 114, 353 (1952); 
e) Mh. Chem. 84, 313 (1953) und 1. c. FuBnote lb.  

5 i_~ber ~naloge Umsetzungen vg]. l. e. Ful?note 1 c. 
I-Ielv. Chim. Acta 115, 162 (1952). 
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dal~ aus  ~ - T h i e n y l r h o d a n i d  u n d  Chlo ra t  I I I  e n t s t e h t ,  t r i f f t  auf  G r u n d  

de r  E r g e b n i s s e  d ieser  A r b e i t  n i e h t  zu. 

Das  aus  ~ - T h i e n y l r h o d a n i d  u n d  Chlo ra l  bzw.  N-[c~-Oxy-f i ,~,f l - t r iehlor-  

~ t h y l ] - t h i o c a r b a m i d s ~ i u r e - S - ~ - t h i e n y t e s t e r  im m o l a r e n  V e r h g l t n i s  2 : 1  

bzw.  1 : 1  s y n t h e t i s i e r t e  N,N'-[fl,fl,/~-Triehlor-gthyliden]-bis-[~hienyl-(2)- 
m e r e a p t a n - S - e a r b o n s ~ u r e a m i d ]  (IV) u n d  das  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  I X  

ze ig t en  ebenso  wie die  f r / iher  u n t e r s u e h t e n  A n a l o g e n  y o n  I V  u n d  I X l b ,  e 

im  Pe t r i s eha l en f i lm-  bzw. - f i l t e r t e s t  gegen  Drosophila melanogaster M. 
u n d  Caland~u granaria L. keine i n sek t i z ide  W i r k s a m k e i t .  

Anmerlcung: F/ i t  Verb indungen  v o m  Typ  I V  gebrauehen  wir synonym 
die Beze iehnungen  : N ,N ' - [  fi ,fl ,fl-Triehlor-gthyliden]-bis-[ R-mereap tan -  S- 
earbons~iureamide] (naeh Beilstein-Institut) und  fl,fl,fl-Triehlor-c%cc-bis- 
[S-l%-thioearbamido]-~ithane (nach d. Chem. Zbl.). Das  Kondensa~ions-  
p roduk t  I V  ka tm demnach  aueh fl,fl,/~-Triehlor-a,cc-bis-[S-(~-thienyl)- 
th ioea rbamido] -~ than  genann t  werden.  

Experimenteller Teil. 

a-Thienylthiocarbamat [Monothiocarbamidsdure-S-~-thienylester (VI ) ]  
aus c~- Thienylrhodanid (I).  

1,41 g (0,0i Mol) I yore  Sdp. 7 100 ~ werden  ~mter Schi i f te ln  bei  0 ~ l angsam 
in 10 ccm 94%ige Schwefels~iure e inget ropf t .  N a e h  10stiind. S tehen bei  0 ~ 
wird auf  60 g rein zerst01~enes Eis  gegossen und  das Reakt ionsprodukb  mi t  
wenig  Eiswasser  gewasehen.  Umkr i s ta l l i sa t ion  aus P e n t a n  f/ihr~ zu VI  
v o m  Schmp.  118 b i s  120 ~ 

Diese Vorsehriit.  ist der  in Ful~note 3 z i t ie r ten  Arbe i t  en tnommen .  E ine  
a l |gemeine  Vorsehr i f t  zur  U m w a n d l u n g  a romat i seher  R h o d a n i d e  in Thio- 
ea rbama te  [Monoth ioearbamidsaure-S-es te r ]  haben  wir  berei ts  an  anderer  
Stelle 4~ verSffent l ieht .  

Kondensation yon a-Thienylrhodanid (I) mit Chloral (X).  

I n  eine Misehung von  1,5 g (0,01 Mol) X und  6 ecru 94%iger  SehwefeL 
s/~ure werden  un te r  Riiba-en und  Ki ih lung  mi t  Eis -Koehsa lz  innerhalb  40 Min. 
3,1 g (0,022 Mol) I v o m  Sdp.~ 100 ~ eingetragen~ N a e h  wei te ren  4 Stdn.  
wird das Reaktionsgemiseh auf I00 g rein zerstol~enes Eis gegossen, ge- 
wasehen und im Vak. getrocknet. Dureh mehrmaliges Umkrislallisieren 
aus Essigester erhielten wir 1,4 g II ~ N,N'-[fl,/~,fl~Triehlor-~thyliden]-bis- 
[thienyl-(2)-mereaptan-S-earbons~ureamid] (IV) yore Sehmp. 176 his 178 ~ 
(Zers.) s. 

I I  = I V  = C1~I-I902N2S4C13 (447,4). Bet.  C 32,2, I-I 2,01, N 6,26. 
Gef. C 32,8, I-I 2,28, N 6,41. 

7 Aus a-Chiorquecksilber(II)-thiophen v o m  Schmp.  181 bis 182 ~ und  
l~hodan. Vgl.  1. e. Ful3note 3. - -  Inzwisehen  sind yon  E. Cherbuliez u. 
N[itarb. (1. e. Ful3note 6) mehrere  Vorschr i f ten  zur  Gewinrmng yon  I ver-  
5ffent l ieht  worden.  

s N a e h  E. Cherbuliez und  C. Giddey, 1. c. Ful3note 6, sehmilz t  I I  bei 
175 bis 178 ~ . 
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~hnliche Arbeitsvorsehrif ten h~ben wir bereits  in den in FugInote l b 
und l c zi t ier ten Mi~eilungen verbffentlicht. 

Einwirlzung yon Alkali au] das aus c~-Thienylrhodanid und Chloral e,rhaltene 
Kondensationsprodukt ( I I  = I V ) .  

0,3 g I I  vom Schmp. 176 bis 178 ~ (Zers.) in 30 ccm ~ thano l  werden mi t  
einem geringen UberschuI~ 8~ Mkohol. Kali lauge versetzt.  Dann wird 
tropfenweise Eisessig bis zur schwach sauren Re~ktion hinzugegeben. Bei 
Zugabe 2~oiger essigs~urer Mkohol. Bleiacetatl6stmg f~tllt das Bleisalz des 
~r aus, das abgesaugt und mit  ~ thyla lkohol  gew~schen 
wird. 

CsI~6StPb (437,2). Ber. C 22,0, H 1,37, Pb 47,3. 
Gef. C 21,8, H 1,44, Pb 47,2. 

Der  Deutschen Forschungsgemeinscha/t sei ffir die F6 rde rung  der  vor-  
l iegenden Arbe i t  bes tens  g e d a n k t .  


