Kondensationen mit halogenierten Aldehyden.
Mitt. X!»: o-Thienylrhodanid und Chloral.
Von
R. Riemsehneider.?
Aus dér Freien Universitidt Berlin-Dahlem.
(Eingelangt am 3. Mai 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1953.)

Durch Abbau- und Syntheseversuche wird ermittelt, daB
a-Thienylrhodanid (I) und Chloral in Gegenwart von konz.
Schwefelsiure unter Bildung von N,N’-[8,8,8-Trichlor-athyli-
den}-bis-[thienyl-{2)-mercaptan-S-carbonsdureamid] (IV) mit-
einander reagieren.

Bei der Umsetzung von 2 Mol «-Thienylrhodanid (I)® und 1 Mol
Chloral in konz. Schwefelsiure bei 0° und anschlieBender Eiswasser-

HO C-SCN HC C‘-SCONH2
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behandlung entsteht ein bei 176 bis 178° u. Zers. schmelzendes Produkt
C;Hy0,N,S,Cl, (IT), fir das die Konstitutionsformeln IIL bis V zu
diskutieren sind:
HC’-———CH HC——CH
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I: 5,5-[B,f, f-Trichlor-athyliden]-bis-[ thienyl-(2)-mercaptan-
- S-carbonséureamid].

1 g) Mitt. IX: J. Amer. Chem. Soec. 74 (imm Druck seit 12.1.1953);
Mitt. VIII: . Mh. Chem. 84 (im Druck seit 26.11.1952). — b) Mitt. II:
Pharmazie 4, 460 (1949). — c¢) Mitt. V: Z. Naturforsch. 7b, 277 (1952).

2 Anschrift des Verfassers: Doz. Dr. R. Riemschneider, Berlin-Charlotten-

burg 9, Bolivarallee 8.
8 R. Riemschneider, Mitt. Physiol. chem. Inst. R 30, Febr. 1949,
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IV: N,N’-{5,8,8-Trichlor-athyliden]-bis-{ thienyl-{2)-mercaptan-
S-carbonsdureamid.
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V: {§.8,8-Trichlor-x-{&’-carbamoylmercapto-a-thienyl]-ithyl }.
thiocarbamidséure-S-«-thienylester.

Zur Entscheidung zwischen Formel IIT und IV bzw. V haben wir
zundchst das reaktive Verhalten von IT untersucht: IT zeigte gegeniiber
alkoholischer Kalilauge und sogar gegeniiber siedendem Alkohol eine
auBerordentlich geringe Stabilitit. Bereits bei kurzzeitiger Einwirkung
von Alkali auf II trat tiefgreifende Zersetzung ein, wie sie fiir Verbin-
dungen vom Typ III (,, DDT-Kérper*‘) im allgemeinen nicht zu beobachten
ist. Bei der Identitdt von II mit III miiBte die Alkalibehandlung von II
unter Abspaltung von 1Mol HCI zu einer Athylenverbindung fithren,
allerdings nicht zu dem ITI entsprechenden 5,5'-[8, f-Dichlor-athylen]-
bis-[thienyl-(2)-mercaptan-S-carbonsiureamid], sondern zum Dimereapto-
Derivat, da SCONH,-Gruppen unter dem EinfluB von Alkali sehr leicht
in SH-Gruppen iibergehen. Das auf Grund dieser Uberlegungen zu er-
wartende  5,5'-[8,8-Dichlor-athylen]-bis- [thienyl-(2)-mercaptan]  oder
-Derivate erhielten wir jedoch bei der Alkalibehandlung von II in keinem
Falle. Die Einwirkung von verdiinntem alkoholischem Alkali auf II
oder kurzes Kochen von IT mit Athanol fithrte sofort zum «-Thienyl-
mercaptan, das aus schwach essigsaurer Losung mit alkoholischer Blei-
acetatldsung als gelbes Bleimercaptid, CgH;S,Pb, gefillt wurde. Dieses
Verhalten von II ist nur mit Formel IV oder V, nicht aber III in Ein-
klang zu bringen. — Die Tatsache, daB II aus Acetylierungsversuchen
unverdndert hervorging, spricht gegen Formel IIT und V: Nur Imino-
verbindungen wie IV sind schwer oder gar nicht zu acetylieren. Gegen
die Anwesenheit von einer oder zwei SCONH,-Gruppen in II, also gegen
Formel V. und I, liBt sich weiter anfiihren, daB «-Thienylthio-
carbamat (VI) in Gegenwart von konz. Schwefelsiure nicht mit Chloral
unter Bildung von II reagiert.

Durch eine zweite Synthese [Gl. (1)] konnte die Konstitution von II
endgiiltig festgelegt werden: Der beim Zusammenschmelzen von Chloral
und x-Thienylthiccarbamat (VI)3 4 im molaren Verhiltnis 1 : 1 erhaltene
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N-[x-Oxy-f,5,p-trichlorithyl]-thiocarbamidsiure-S-«-thienylester  (VII)
reagiert in der Kilte mit x-Thienylrhodanid (I)? in konz. Schwefelssure
und anschlieBender Biswasserbehandlung?® ebenfalls unter Bildung von II.
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Dieses Ergebnis schliebt die Identitdt von II mit III abermals aus.
Gegen Formel V spricht auBer den bereits angefiihrten Argumenten,
daB sowohl aus N-[x-Oxy-f.8,5-trichloridthyl]-thiocarbamidsiure-S-x-
thienylester (VII) und Methylrhodanid als auch aus N-[x-Oxy-8,8.5-
trichlordthyl-thiocarbamidsiure-S-methylester (VIII) und «-Thienyl-
rhodanid (I) in Gegenwart von konz. Schwefelsiure nur ein einziges
Reaktionsprodukt, und zwar Verbindung IX, erhalten wurde.
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Nur gegen Formel IV lassen sich keine Einwinde erheben. Im Ein-
klang mit der Tdentitét II und IV steht ferner die Tatsache, daB die in
fritheren Arbeiten aus Rhodaniden und Chloral bzw. N-[x-Oxy-f.5.5-
trichlorathyl]-thiocarbamidsiure-S-R-estern  synthetisierten Konden-
sationsprodukte ebenfalls dem Typ IV angehéren. Die 1949 tber die
Kondensation von Arylrhodaniden und Chloral gemachten Angabeniv
haben also auch fiir I und -Derivate Giltigkeit, soweit diese nicht von
konz. Schwefelsdure angegriffen werden.

D1e kiirzlich von K. Cherbuliez und C. Giddey® vertretene Annahme,

4 Aus a-Thienylrhodanid durch Einwirkung von konz. Schwefelsdure
und anschlieBende Hydrolyse. Uber diese Reaktion vgl. besonders: a) J.
Amer. Chem. Soc. 73, 5905 (1951); b) Chim. e ind. (Milano) 34, 353 (1952);
¢) Mh, Chem. 84, 313 (1953) und 1. ¢. FuBnote 1b.

5 Uber analoge Umsetzungen vgl. 1. c. FuBinote le.

6 Helv. Chim. Acta 35, 162 (1952).
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daff aus x-Thienylrhodanid und Chloral III entsteht, trifft auf Grund
der Ergebnisse dieser Arbeit nicht zu.

Das aus «-Thienylrhodanid und Chloral bzw. N-[«-Oxy-g,5,6-trichlor-
athyl]-thiocarbamidsdure-S-«-thienylester im molaren Verhdltnis 2:1
bzw. 1:1 synthetisierte N,N'-[3,5,5-Trichlor-athyliden]-bis-[thienyl-(2}-
mercaptan-S-carbonsiureamid] (IV) und das Kondensationsprodukt IX
zeigten ebenso wie die frither untersuchten Analogen von IV und IX1b.c
im Petrischalenfilm- bzw. -filtertest gegen Drosophila melanogaster M.
und Calandra granaria L. keine insektizide Wirksamkeit.

Anmerkung: Fir Verbindungen vom Typ IV gebrauchen wir synonym
die Bezeichnungen: N,N’-[8,8,8-Trichlor-athyliden]-bis-[ R-mercaptan-S-
carbonsiurcamide] (nach Bedlstein-Institut) und B,8,8-Trichlor-o,x-bis-
[S-R-thiocarbamido]-dthane (nach d. Chem. Zbl.)). Das Kondensations-
produkt IV  kann demmach auch §,8,5-Trichlor-a,x-bis-[S-(x-thienyl)-
thiocarbamido]-4than genannt werden.

Experimenteller Teil.

a-Thienylthiocarbamat [ Monothiocarbamidsdure-S-o-thienylester (VI}]
aus «-Thienylrhodanid (I).

1,41 g (0,01 Mol) I vom Sdp., 100°7 werden unter Schiitteln bei 0° langsam
in 10 cem 949%ige Schwefelsiure eingetropft. Nach 10stiind. Stehen bei 0°
wird auf 60 g fein zerstoBenes Eis gegossen und das Reaktionsprodukt mit
wenig Hiswasser gewaschen. Umkristallisation aus Pentan filhrt zu VI
vom Schmp. 118 bis 120°.

Diese Vorschrift ist der in FuBnote 3 zitierten Arbeit entnommen. Eine
allgemeine Vorschrift zur Umwandlung aromatischer Rhodanide in Thio-
carbamate [Monothiocarbamidsiure-S-ester] haben wir bereits an anderer
Stellets verdffentlicht.

Kondensation von -Thienylrhodanid (I) mit Chloral (X).

In eine Mischung von 1,5 g (0,01 Mol) X und 6 ccm 949 iger Schwefel-
sédure werden unter Riihren und Kuahlung mit Eis-Kochsalz innerhalb 40 Min.
3,1 g (0,022 Mol) T vom Sdp.; 100°7 eingetragen. Nach weiteren 4 Stdn.
wird das Reaktionsgemisch auf 100g fein zerstoBenes Eis gegossen, ge-
waschen und im Vak. getrocknet. Durch mehrmaliges Umbkristalligieren
aus HEssigester erbielten wir 1,4 g II = N,N’.[§,3,8-Trichlor-dthyliden]-bis-
[thienyl-(2)-mercaptan-S-carbonsgureamid] (IV) vom Schmp. 176 bis 178°
{Zers.)s.

I = IV = C,H,0,N,8,Cl, (447,4). Ber. C 32,2, H 2,01, N 6,26.
Gef. C 32,8, H 2,28, N 6,41.

7 Aus «-Chlorquecksilber(Il)-thiophen vom Schmp. 181 bis 182° und
Rhodan. Vgl. 1. ¢. Fufinote 3. — Inzwischen sind von K. Cherbuliez u.
Mitarb. (L c. Fulinote 6) mehrere Vorschriften zur Gewinnung von I ver-
dffentlicht worden.

8 Nach F. Cherbuliez und C.@iddey, 1. c. FuBinote 6, schmilzt II bei
175 bis 178°.
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Ahnliche Arbeitsvorschriften haben wir bereits in den in FuBnote 1b
und le zitierten Mitteilungen verdffentlicht.

Binwirkung von Alkali auf das aus o-Thienylrhodanid und Chloral erhaltene
Kondensationsprodulkt (II = IV).

0,3 g IT vom Schmp. 176 bis 178° (Zers.) in 30 ccm Athanol werden mit
einem geringen UberschuB 89%iger alkohol. Kalilauge versetzt. Dann wird
tropfenweise Eisessig bis zur schwach sauren Reaktion hinzugegeben. Bei
Zugabe 29%iger essigsaurer alkohol. Bleiacetatiésung fallt das Bleisalz des
x-Thienylmercaptans aus, das abgesaugt und mit Athylalkohol gewaschen
wird.

CoH¢S,Pb (437,2). Ber. C 22,0, H 1,37, Pb 47,3.
Gef. C 21,8, H 1,44, Pb 47,2.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fir die Forderung der vor-
liegenden Arbeit bestens gedankt.



