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Zwei neue Thiuramdisulfide, das Bis(2-methoxy&thylthio- 
earbamoyl)-disulfid und das Tetra-2-methoxy~ithyl-thiuram- 
disutfid, wurden dargestellt, und Strukturuntersuehungen mitte]s 
UV- und IR-SpektrogTaphie durehgefiihrt. 

W/~hrend der Untersuchungen, die udr beziiglieh der Eigenschaften 
yon Thiuramdisulfiden als Reagentien in der analytisehen Chemie dureh- 
fiihrten, stellten wit einige dieser Substanzen dar ~. Unter  ihnen erwies sieh 
das yon uns hergestellte Dimorpholin-thiuramdisulfid als sehr spezifisehes 
und empfindliehes Kuplerreagens 2. I m  Laufe der Untersuehungen stellten 
wit aueh das Bis(2-methoxy-/~thylthioearbamoyl)-disulfid und das Tetra-2- 
methoxy/~thyl-thiuramdisulfid dar. Diese beiden Verbindungen zeigten 
analytiseh gegeniiber dem Dimorpholinthiuramdisulfid zwar keine neuen 
oder empfindlicheren Reaktionen; da diese beiden Substunzen jedoeh 
in der organisehen Literagur noeh nicht besehrieben waren und auBerdem 
einige bei den anderen Disulfiden noch nieht beobaehtete Eigensehaften 
zeigten, untersuehte~ wit sie ngher. 

Experimenteller Teil 

1. B i s  ( 2-methoxydthylthiocarbamoyl )-disul]id ( I )  

5 ml 2-Methoxyathylamin, geiSsV in 15 m] Methanol, werden bei ungef~hr 
5~ portionsweise mit 2,5 ml CS2 zur ]%eaktion gebraeht. Ein Uberschug 

1 j .  v. Braun,  Ber. dr. chem. Ges. 35, 819 (190"2). 
2 A .  Musi l ,  O. Wawschinek und J.  Leitner, Mikrochim. et ichnoanal. 

Aeta [Wien] 1963, 355. 



880 A. Musil, O. Wawsehinek und J. Leitner : [Mh. Chem., Bd. 95 

von CS2 ist auf jeden Fal l  zu vermeiden. Des entstandene, sieh ha LSsung 
befindende Di thiocarbamat  erw~rmt man nun auf Zimmertemp. und oxy- 
diert es langsam mit methylalkohol. Jodl6sung (0,15 g J~ pro ml des L6smlgs- 
mitre]s). Der Niedersehlag, der nun fast rein weiB ausf~ill~, wird einige Male 
mit ~*hanel oder Methanol gewasehen und sehlieBlieh bei 50~ getroeknet. 

Ein Umkrisiallisieren der Substanz ist nich* m6glich, da sieh die Ver- 
bindung beim Erhitzen zersetzt, wobei Schwefel und ein SenfSl entstehen. 
Des Senfbl ist leieht an seinem charakterisiisehen Gerueh zu erkennen. Dies 
ist ja attch die Zersetzungsreak~ion, die dialkylierten Thiuramdisulfiden 
eigen is~. St~ibehen, Sehmp. 89--91~ UV-Spektrum: Abb. I. 
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Abb. i 

Reaktionsgleiehung 

4 CH30--CH~--CH2--Nt t~  + 2 CS~ 

////S 
--> 2 CH30--CH~--CI- I2- -N--C ~ ~CI-I2~CH2--OCtI3 + J~ 

I \ s H .  H~XT/ 
H 

-> CH30__CH2__CH~ \ ~S S~ ,CH2__CH2__OCH 3 

H/~N-c-s-s-C N~H 
-~ 2 CH30--CHe--CI-I2~NHe �9 H J  

I 

C8I-I16N202S4. Ber. C 32,00, I-I 5,34, N 9,34, S 42,70. 
Gef. C 31,97, H 5,41, N 9,53, S 41,95. 

Diese Verb indung  zeigt nun  folgende E igena r t :  LSst  m a n  des  P r o d u k t  
in  Dioxan  oder  T e t r a h y d r o f u r a n  (THF), so g ib t  es nur  mi t  Cu++ eine 
Fa rb r eak t i on ,  wogegen bei  ace tonischen LSsungen posi t ive  ana ly t i sche  
R e a k t i o n e n  mi t  beinahe al len K a t i o n e n  des per iodischen Sys tems  e rha l ten  
werden.  D ioxan  und  T H E  sind bekann t l i ch  im Gegensatz  zu Ace ton  
vo l lkommen  unpolar ,  und  auch der  Sauerstoff  ist  in beiden L6sungsmi t te ln  
bei weitem nicht so elektronegativ wie in Aceton. 
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Durch  die versehiedene Reak t ionsbe re i t s cha f t  der  Verb indung  einer- 
seits in Aeeton,  andererse i t s  in Dioxan  und  T H E ,  k a m e n  wit  zu dem SchluB, 
dab  das besehr iebene Th iu ramdisu l f id  zur  Ausbf ldung yon  Wassers toff-  
br i ieken  neigen diirfte.  Ke t t enas soz i a t e  wurden  dureh  eine Moleku]ar-  
gewieh t sbes t immung  ~usgeschlossen. U m  eine genaue  Auss~ge fiber 
eventuel le  in t r amoleku la re  Wassers to f fbr i i eken  maehen  zu k6nnen,  
m u g t e n  I R - A u f n a h m e n  yon  der  Subs tanz  gemaeh t  werden.  
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Abb. 2 
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Als Vergle iehssubstanz wurde  nun  das Te t ra -2-methoxy/~ thyl - th iuram-  
disulf id dargeste l l t ,  da  diese Verb indung  die oben erw/~hnten Ersehe inun-  
gen n ieh t  zeigen durf te .  

2. Tetra-2-methoxyi~thylthiuramdis~d]id (11) 

5 ml Bis(2-methoxy~thyl)-amin werden in 15 ml Methanol ge15s~ ~md 
bei 5~ portionsweise mi t  5 ml CS-), versetzt.  Das entstandene Dithioearba- 
mag - -  das nieht  ausfi~llt - -  wird mit tels  methanol.  Jodl6stmg zum Thiuram- 
disulfid oxydie~% ])as Endproduk t  ist in Alkohol sehr leieht 15slich und 
mug d~her dutch Zugabe yon H20  ausgef~illt werden. Zun~ehst f~tllt ein 
gelbes 01 aus, das naeh 2 Tagen in einer Kgltemisehung bei - -  10~ kristaili- 
sier$. Die Kristal le  werden mi$ Xther gewasehen und ansehliegend im Ex- 
sikkator  getroekne$. Sehrnp. 44~ 

cI-40--CI-I~--ctt~\ / s  S~ �9 .CI-I~--CN~--OCI-Ia 
? N - - C - - S - - S - - C - - N ,  / 

CH 8 0 - C H 2 - C H 2  ~CHa--CH 2-0CH 3 
I I  

C14H2sNsO4S4. Ber. C 40,40, I-I 6,72, N 6,72, S 30,78. 
Gel. C 40,30, H 6,70, N 6,68, 2 30,56. 
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Das UV-Absorptionsspektrum yon II (Abb. 2) st immt gut mit be- 
kannten Kurven der tetra-alkylierten Thiuramdisu]fide iiberein 2. 

Somit waren d ie  Voraussetzungen geschaffen, um durch IR-Aufnah- 
men das Vorhandensein yon Wassersgoffbrficken bei Bis(2-me*hoxyi~thy]- 
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thiocarbamoyl)-disulfid (I) - -  auger auf chemischem Wege - -  auch noch 
auf physikalischem Wege beweisen zu kSnnen. 

In Abb. 3 ist die IR-Kurve yon Bis(2-methoxys 
disulfid (I), in Abb. 4 die yon Tetra-methoxyis 
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wiedergegeben. Betrachtet man die beiden Kurven, so kSnnen folgende 
Unterschiede festgestellt werden: Bei 3270 cm -1 ~ritt bei I eine Bande 
auf, die bei der tetraalkylierten Verbindung (II) fehlt und die der freien 
57H-Bande zugeordnet werden kann. Bei i525 cm -1 ist bei der dialky- 
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lierten Verbindung eine Feinstruktur zu sehen, die auf Assoziation hin- 
deutet. Auch diese Feinstruktur fehlt bei der tetraalkylierten Verbindung. 
Die eindeutigste Erklgrung gib~ die Bande bei 7r em -1. Es tr i t t  in diesem 
Bereieh die 7-N--H-Deformationsschwh~gung auf (800--700 era-l), die 
eine senkreeht zur Gruppenebene stattfhldende Sehwingung ist. Diese ist 
iiir assoziierte Verbindungen eharakteristisch 3. 

Auf Grund der erhaltenen Ergebnisse kann als sieher angenommen 
werden, dab Bis(2-methoxys zur Ausbildung 
yon Wasserstoffbriicken neigt. Auf Grund des chemischen Verhaltens 
und der IR-Kurve wurde Formel I I I  angenommen: 

S 

! C 5 \ 
CH30--CH2--CH~ N / /  S 

t 
k 

/ 
IJ 
S 

III  

Hier findet sich sowohl eine freie als such eine ~ssoziierte N - -H -  
Gruppe. Nun ist aueh einzusehen, dab in T H F  und Diox~n die intra- 
molekulare Wasserstoffbriicke bestehen bleibt, da durch diese unpolaren 
L6sungsmittel eine Sprengung der IkT--I-I . . . . . . . .  ~T-Briieke unwahr- 
seheinlich ist, w~hrend dureh Aeeton e]ne Aufsprengung der Briicke ohne 
weiteres ~nzunehmen ist, du sieh C----0 . . . . . . .  t tN---Wasserstoffbriieken 
viet leichter bilden, als I~[ . . . . . . .  H--N-Briiek-en. Jene sind auBerdem 
viel stabfler und ihre Bildung wird auchenergetisch begiinstigt. 

8 R.  Meclce und R. Meclce, Chem. Bet. 89, 343 (1956). 
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