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Bei der Einwirkung yon Ammoniumdi th iocarbamat  auf Chloracet- 
a ldehyd zum Zweeke der Herstellung yon  2-Mereapto-thiazol erhielten 
Craig und Mitarbeiter 1 mit  etwa 8proz. Ausbeute, berechnet auf Chlor- 
aeetMdehyd, als Nebenprodukt  eine Verbindung der Summenformel  
C6ttgNS3 vom Schmp. 147--148 ~ der sie die St ruktur  eines 5-Aza-2,8,10- 
t r i th iaadamantans  (, ,Trithiomorpholin") zusehrieben (I): 
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* Neue Anschrift: F. C. Boehringer u. Soehne, Mannheim-Waldhof. 
** Neue Ansehrift: T. It .  Aaehen, Inst i tut  ftir Chemisehe Technotogie, 

Alte Maastriehter StraBe 2. 
*** Neue Ansehrift: Knapsaek-Griesheim AG., Knapsack b. K61n. 
1 D. Craig, J .  J. Shipman, A.  Hawthorne und R. Fowler, J. Amer. Chem. 

Soc. 77, 1283 (1955). 



474 Thiel, Asinger, Schmiedel u. t)etschik; Haberl u. I-Iromatka: 

Wenig sp~ter beriehteten Haberl und Hromat]ca 2, dab man bei der 
Umsetzung yon Mercapto-acetaldehyd mit Ammoniumchlorid in acetat- 
gepufferter, wi~Brig-alkoho]. LSsung mit fast 90proz. Ausbeute eine Ver- 
bindung vom Schmp. 143,5--144: ~ erhi~lt, der sic auf Grund der Mol- 
gewichtsbest'mmung nach Rast in Campher die Bruttoformel C12I~lsN2S6 
und deshalb die Konstitution eines 2,5-Di-(N-2,5-endimino-l,4-dithianyl)- 
1,4-dithians (II) zuordneten. 

/ 8 \  
/ \ 

CH~ CH 

Ctt CH 2 
\ / 

\ S  / 

S \ \  

CH CH 2 
I ] 

CH 2 Ctt 
\ / 

\ S  / 

II 

/ S \  
/ \ 

Ctt~ CH 
_N ff 

CI-I/ CI-I~ 
\ / 

\ S /  

Etwas sparer fanden Thiel, Asinger und Schmiedel 3, dal3 beim Ein- 
leiten yon gasf5rmigem Ammoniak in eine LSsung yon Mercaptoacetal- 
dehyd in Dimethylformamid mit etwa 36proz. Ausbeute eine in Nadeln 
kristallisierte Verbindung der Summenformel C6HgNSa vom Schmp. 144 ~ 
gebildet wird, der sic auf Grund der Molgewiehtsbestimmung in Phenol, 
des IR-Spektrums und des Ergebnisses der hydrierenden Desulfierung 
mittels Raney.Ni  naeh Mozingo ~ die Struktur eines 1,4,7-Trithia-2,5,8- 
endaza-cyclononans (III) zuerkarmten: 
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Eine sp~tere Untersuchung zeigte, dab die drei eben erw~hnten Ver- 
bindungen identisch sind, was sich u .a .  durch depressionslose Misch- 
sehme]zpunkte, gleiche Molgewiehte, fibereinstimmende It~-Sloektren und 
g]eiehe Derivate (Jodmethylate, I-Iydrochloride, I-[ydrobromide) zu er- 
kennen gab. So zeigten die zwischen dem Kallesehen und dem Wiener 

2 R. Haberl und O. Hromatka, Mh. Chem. 88, 998 (1957). 
3 M. Thiel, F. Asinger und K. Schmiedel, Ann. Chem. 611, 121 (1958). 
a R. dVIozingo, D. E. Wol], S. A. Harris und K. Folkers, J. Amer. Chem. 

Soc. 65, 1013 (1943). 
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Arbeitskreis ausgetausehten Substanzmuster keinerlei Unterschiede bei 
der urspriinglieh in Kalle angewendeten Molgewichtsbestimmung in 
Phenol und lieferten dabei eindeutig die Werte ftir die Verbindung C6ItgNS3. 

Die Nachpr/ifung der 3lolgewiehtsbestimmung in Campher gab da- 
gegen h6here, stark sehwankende Werte, z. B. wurden in Halle an Subs~anz- 
einwaagen yon 15--50 mg folgende ~olgewiehte gefunden: 374, 187, 415, 
320, 139, 381. Diese Schwankungen sind weir hSher, als dies bei der 
Rastsehen Nethode tiblieh ist, ferner fi~rbten sieh die Proben braun. Als 
weitere LSsungsmittel fiir die Bestimmung naeh Rast wurden Tefr&- 
hydro-~-dieyelo-pentadien-on-(3) s und eis-Endo~thylen-3,6-hexahydro- 
phthalan-(1,2) 6 herangezogen, die ebenfalls Werte gaben, die eher der 
doppelten ~olektilgrSl~e engsprachen. Die Ebullioskopie naeh Swieto- 
slawslci in Pyridin als L6sungsmittel gab unter Braunf~rbung mit einem 
Nolgewieh~ yon 334 weniger befriedigende l~esultate. Die kryoskopisehe 
Bestimmung in Tetr&ehlorkohlenstoff ergab wiederum mit 179 und 180 
Werte, die eindeutig auf die Formel C6KsNS3 hinwiesen. Die Diskre- 
panzen bei der Molgewiehtsbestimmung bediirfen noeh der Aufklgrung. 

Damit scheidet die Strukturformel I I  yon Haberl und Hromatk, a aus, 
die aueh angesiehts der Sublimierbarkeit und Destillierbarkeit der Ver- 
bindung ungeeignet erseheing. Es isf nun die Frage, ob Strnktur I oder I I I  
fiir die Substanz vom Sehmp. 144: ~ zutrifft. 

Bei der hydrierenden Desulfierung der Verbindung mit Raney-Ni  ent- 
steht Tri~thylamin ~, s. Da jedoeh, wie aus den Formelbildem ersiehflieh, 
alle vorgesehlagenen Strukturen hierbei Tri~thylamin liefern miil~ten, 
li~l?t diese Feststellung keinen bestimmten Sehlul~ auf die Riehtigkeit 
einer der Sfrukturen zu. Wit haben daher versueht, eine Verbindung 
aufzubauen, die sieher die Struktur I hat, denn der Sehmelzpunk~ yon 
t44 ~ (146--147 ~ ist ffir diese Struktur auffallend niedrig. 

Die Synthese des Sauerstoffanalogons IV gelang bereits 1908 Wol[f 
and Marburg 7 dureh Erhitzen yon Triaeetalyl-amin mit konz. Salzs/~ure. /o\\ 
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J.  Pirsch, Mh. Chem. 85, 162 (1954). 
6 j .  Pirsch, Mh. Chem. 88, 578 (1957). 
7 L. Wol]/ und R. Marburg, Ann. Chem. 363, 184 (1908). 
l~Ionatshef~e ffir Chemie, Bd. 9i/3 31 



476 Thiel, Asinger, Schmiedel u. Petsehik; Haber] u. Hromatka: 

Sie nannten ihre Verbindung der Summenformel C6I-IsNO 3 Trimorpholin 
und wiesen bereits darauf hin, dab sie urotropinartige Struktur besitzt. 

Wir erhielten die Verbindung der Konstitutionsformel I durch sinn- 
gemal~e Ubertragufig dieser Methode auf dem Wege der Umsetzung yon 
Triacetalyl-amin mit  flfissigem It2S in Gegenwart yon iiberschfissiger 
Bromwasserstoffsgure im EinschluBrohr bei 30--40% Sie sublimiert 
oberhalb 100 ~ schmilzt aber im zugeschmolzenen ]~Shrchen nicht, 
sondern beginnt sich bei ca. 285 ~ zu zersetzen. Auch ihr Hydrochlorid, 
I tydrobromid und Jodmethy]at  schmelzen nicht, sondern zersetzen sich 
bei hohen Temperaturen. Um die Verbindung dennoch durch eine 
Schmelzpunktsbestimmung identifizieren zu kSnnen, wurde der Misch- 
Schmelzpunkt mit  Dicyandiamid zu 192--195 ~ best immt s. Die yon 
Craig angegebene Strukturformel hat  daher keine Berechtigung. Die 
Formelschreibweise und Benennung, die Craig und Mitarbeiter 1 fiir 
Formel I verwendeten, st immen iiberdies nieht mit  den Vorschriften 
iiberein, die Stetter 9 fiir Adamantane angibt, obwohl sie sich ausdriick- 
lich auf Stetters Artikel bezogen. Da die Verbindung I in der vorliegenden 
Arbeit erstmalig beschrieben wird, schlagen wir in roller ~bereinst immung 
mit Stetter die Benennung l-Aza-4,6,10-trithia-adamantan und die 
Formelschreibweise V vor, die auch die hohe Symmetrie des Stoffes 
besser zum Ausdruck bringt: / /s  \ \  

/ \ 
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Fiir die Verbindung C6It9NSa vom Sehmp. 144 ~ ist daher nnr die 
Struktur I I I  diskutabel. Fiir diese yon Thiel, Asinger und Schmiedel 3 
vorgesehlagene Strukturformel spreehen der yon diesem Autoren vor- 
gesehlagene Bildungsmeehanismus und die physikalisehen Eigensehaften 
des Stoffes, sowie der symmetrisehe Molektilbau, der in einem sehr ein- 
fachen II~-Spektrum zum Ausdruck kommt,  das auch keine NH- oder 
SH-Banden zeigt. 

Diese Strukturformel wurde ferner dureh eine yon Haberl und Hro- 
matlca veranlagte rSntgen-spektroskopische Untersuehung bewiesen, die 

8 L. und A. Kofler und M. Brandsti~tter, Thermo-Mikro-Methoden,Verlag 
Chemie, ~reinheim 1954L, 60 und 5~4. 

9 H. Stetter, Angew. Chem. 66, 218 (1954). 



Kons t i t u t i on  des E inwi rkungsproduk tes  von A m m o n i a k  477 

a m  Mine ra log i sehen  I n s t i t u t  der  U n i v e r s i t g t  ~Vien du rchge f f i h r t  w u r d e  

u n d  u n t e r  den  A u t o r e n n a m e n  F. Ho/er u n d  A. Preisinger in  de r  Zei t -  

schr i f t  ffir K r i s t a l l o g r a p h i e  v e r S f f e n t l i e h t  w e r d e n  wird.  

Experimenteller Teil 

Die Verb indungen  I (bzw. V), I I  und I I I  wurden  naeh  den jeweil igen 
Li t .eraturangaben 1, 2, a hergeste l l t  und zeigen folgende Sehmelzpunk te  am 
Mikroheizt iseh nach  Kofler: 

I 143,5--144~ I I  144 144,3~ I I I  144--144,5 ~ . 
Die Miseh-Sehmelzpunkte  aller drei Verb indungen  un te re inander  lagen 

bei 144--144,3 ~ 
Fi i r  die Molgewieh tsbes t immung ergaben sich in Phenol  kyroskopiseh 

folgende Wer te  : 
I 193; I1  189; I I I  187; mls C6HgNSa berechne t :  191,34. 

Die J o d m e t h y l a t e  bzw. Kydroeh lor ide  sehmelzen bei folgenden Tempera-  
t uren : 

J o d m e t h y l a t  I-Iydroehlorid 

I 210 ~ (Zert.) 223--225 ~ 
I I  210 ~ (Zers.) 223 ~ 

I I I  210--215 ~ (Zert.) 222 ~ 

T r i a e e t a l y l ~ m i n  

800 ecru (1175 g, 6,9 Mol) Bromaee tMdehyd-d ime thy laee ta l l~  yore  Sdp.lO 
39---40 ~ 20 g K J ,  20 cem Methanol  und 5 cem 15proz. wgBriges NHa wurden  
in einen V2A-Autok laven  von  1,7 1 Inhadt gebraeht ,  350 eem flfissiges NHa  auf- 
gedri iekt  und  20 Stdn.  bei 70 ~ gerfihrt.  

Die braune  Reaktionsflf issigkeit  wurde  mi t  10proz. und hernaeh  mi t  
50proz. N a O H  ver te tz t ,  wobei  N t i s  en twiekel t  und  die Fl i is t igkei t  in zwei 
Sehiehten gesehieden wurde.  Die obere Sehieht  wurde  mi t  Xtzna t ron  getroek- 
ne t  und destil l iert .  

Naeh  einer aus 462 g bes tehenden  Frak t ion ,  die bi t  Sdpd0, 5 150 ~ abge- 
n o m m e n  wurde,  konn ten  7 8 g  ( 1 2 % d .  Th.) Tr iaee ta ly lamin  v o m  Sdp.10, s 
150-- 15 t ~ e rha l ten  werden. 

Aminzah l  her. : 7,1 ; gel . :  7,05. 

1 - A z a - 4 , 6 , t  O - t r i t h i a - a d a m a n ~ a n  

In  ein raft 5 g (0,018 Mol) Tr iaee ta ly lamin  versetz tes  Bombenroh r  wurde  
bei - - 7 5 0  soviel JrIsS eingeleite% bis sieh e twa 15 ecru F1/issigkeit gebi ldet  
ba t ten ,  t t i e rau f  wurde  bei der gleiehen Temp.  soviel Y[Br (aus TetrMin und 
B r o m  entwiekel t)  kondensier t ,  bis das Volumen auf insgesamt 40 eem ange- 
wa.ehten war. Der  t-IBr-~'bersehug is~ notwendig,  da bevorzugt. A m m o n i u m -  
salzbi ldung e in t r i t t  und dat  f reiwerdende Methanol  veres ter t  wird. D a n n  
wurde  das zugesehmolzene l~ohr 48 Stdn. au f  e twa 30--35 ~ erw~irmt. Naeh  
dieter  Zeit  wurde da t  R o h r  abermals  auf - -  75 ~ abgek(ihlt ,  ge6ffnet und auf  
R a u m t e m p .  angew/~rm% wobei  der fiberseMissige Sehwefel- und Bromwat -  
serstoff entwieh.  

Der  ]~iiekstand wurde  in 10proz. N a O H  gegeben, die ausgefgll te Base ab- 
gesaugt  und aus n-PropanoI  mnkristMlisiert .  Ausb. 2,8 g (81~) d. Th.) I bzw. 

~0 I~Iergestellt naeh  Org. Synth. ,  Coll. Vol. I I I  p. 123 un te r  Verwendung  
yon Methanol  s ta r t  Xthanol .  

31" 
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V in F o r m  gelblieher Krisgalle, die oberhalb 100 ~ subl imieren und im zuge- 
sehmolzenen l%6hrehen sieh ab 285 ~ al lm~hlieh zu zersetzen beginnen. 

Miseh-Sehmelzpunkt  mi t  Dieyand iamid  192--195 ~ 

C6I-IgNSs (191,34). Bet .  C 37,66, H 4,74, N 7,32, S 50,28. 
Gel. C 37,57, H 4,82, N 7,47, S 49,85. 

iV[olgewieht (kryoskopiseh in Phenol)  gel . :  160. 

Arbe i t e t  m a n  be im Ansetzen  nieht  v611ig wasserfrei, so erh/~lt m a n  Stoffe, 
die ger ingeren Sehwefelgehal t  haben  und daffir Sauers~off enthal ten ,  sieh aber  
/~uBerlieh nieht  yon  der Tr i th ia -Verb indung unterseheiden.  Offenbar ist  das 
Verh/~ltnis O : S kont inuier l ieh  variabel .  

Das Jodmethylat wurde  dureh Versetzen der absol.-Mkohol. L6sung des 
Aza - t r i t h i a -adaman tans  I bzw. V m i t  i ibersehiissigem Methyl jodid  in F o r m  
farbloser,  quadra t i seher  Krist/~llehen erhal ten,  die aueh  bei 420 ~ noeh n ieh t  
gesehmolzen waren. Miseh-Sehmelzpunkt  mi t  Dieyand iamid  199,5--200,5 ~ 

C6HgNS 3 �9 CH3J (333,29). Ber. N 4,21, S 28,86, J 38,08. 
Gel. N 4,18, S 28,93, J 38,01, 37,80. 

Das Hydroehlorid f~llt sofort  als farbloses Kr is ta l lpu lver  be im Einle i ten  
von  ttC1 in die ~ther. LSsung der Base aus; Es  ist bei 430 ~ noch nicht  ge- 
schmolzen, beginnt  sich aber  ab 2800 langsam zu zersetzen. 

C~HgNS a �9 I-ICI (227,81). Ber . :  N 6,15, C1 15,57. Gel . :  N 6,08, C1 15,33. 

Das auf  gleiche Weise erhal tene Hydrobromid verf~rbt  sich be im Erh i t zen  
im zugeschmolzenen RShrchen  ab 280 ~ otme zu schmelzen. 

C6HgNS a . H B r  (272,26). Bet . :  C 26,47, H 3,70, N 5,14, Br  29,35. 
Gef.:  C26,35,  H 3,82, N 5,13, Br  30,35. 

Das Pikrat dieser Base kristal l isiert  in di innen gelben Nadeln  (aus Alkohol) ,  
die ebenfalls unschmelzbar  sind. 


