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Studium der Tautomerie des N,N'-Diphenylthiohydroxyharn- 
stoffes und verwandter Stoffe 

Von 

F. Grambal, J. Mollin und M. Hejsek 
Aus dem Ins t i tu t  ffir organisehe, analy~ische mad physikalische Chemic, 

PalackI~-Universit/~t Olmfitz (Olomouo, ~SSR) 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 11. Juli  1969) 

Auf Grund der IR-  und NMR-Spektren wurde die m6gliche 
Tautomerie des N,N'-Diphenylthiohydroxyharnstoffes  diskutiert .  
Dutch  Ti t ra t ion wurden die Dissoziationskonstanten festgestellt. 

Tautomerism o/ N,N'-Diphenylthiohydroxyu~'ea and Related 
Substances 

It~- and NMR-spectra of N,N'-diphenyl th iohydroxyurea  were 
recorded and the possible existence of tautomeric  forms discussed. 
Dissociation constants  were determined by  t i t rat ion.  

Die  H y d r o x y t h i o h a r n s t o f f e  selbst  k6nnen in einigen 
F o r m e n  erseheinen,  die dureh  naehs tehende  Fo rme ln  I - - I V  

R - - N H - - C - - N - - 0 H  R - - N ~ C - -  N - - 0 H  

II I I I 
S R '  SH R '  

I I I  

R '  R '  

I I 
R - - N = C - - N  -> 0 I~ - -N- - -C- -N  --~ 0 

SH H H 

I I I  IV 

eharak te r i s ie r t  werden.  

t a u t o m e r e n  

Zum S tud ium der  Tautomer ieg le ichgewichte  wurden  N-Pheny l -  
t h i o h y d r o x y h a r n s t o f f  (V) i, N , N ' - D i p h e n y l t h i o h y d r o x y h a r n s t o f f  (VI) z und  
N - P h e n y l - N ' , 0 - d i b e n z y l t h i o h y d r o x y h a r n s t o f f  (VII)  synthet is ier t .  

1 E. Fischer, Ber. dtsch, chem. Gcs. 22, 1930 (1889). 
E. Beckmann, J. prakt .  Chem. [2] 56, 77 (1897). 
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Zur  Feststellung des Tautomeriegleichgewichtes wurden die IR- 
Spektren der Stoffe V - - V I I  in KBr und in gesgttigt. Chloroforml6sungen 
gemessen; das Spektrum yon VI (in CHC13) zeigt die Abb. 1. Eine Auf- 
stellung der Vibrationen im Bereich der Wasserstoffbindungen ist in 
Tab. 1 zusammengefaBt. 

r% 

[ r - -~  ! , - - -  y r 

350o Jooo ~2soo Cm-~ 

Abb. 1. Ig-Spek~rum des N,N'-Diphenylhydroxythioharnstoffes in gesgtt. 
ChloroformISsung 

In  keinem Falle wurde eine bedeutende Vibration , o - H  im Bereieh 
yon 3600 em -a gefunden, was yon starken intramolekularen Wasserstoff- 
brtieken zeugt. Weiter wurde keine Valenzsehwingung vs-~ gefunden, 
welehe nach der Literatur 3 im Bereieh yon 2600--2550 cm -1 auftritt; 

Tabelle 1. Gefundene  I R - A b s o r p t i o n e n  im Bere ich  dcr  Wasser-  
s t o f f b i n d u n g e n ;  in KBr  

Stoff C--I-I N - - H  O--H 

V 2150 2230 3325 (3570) 
VI 3360 

3385 * (3580) * 
VII 2930 3355 

�9 In gesgtt. Chloroforml5sung. 

diese Absorption ist jedoeh yon geringer Intensit/~t. Die bei 2100 und 
2230 cm -1 in KBr fiir V gefundene Absorption kann der S--H-Gruppe 

8 L.  J.  Bellamy, The infra-red spect, ra of complex molecules. Methuen & 
Co., London 1954. 
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nicht zugesprochen werden, weil sich diese Vibrationen in CHCla nicht 
zeigen. Aul]erdem wurde dureh K o / o d  4 eine analoge Absorption im 
Spektrum yon O-Carbamoylhydrdxylamin in KBr  im Bereich 2170 era-! 
gefunden. Diese Vibration ist daher abh~ngig yore Zustand des Stories 
und zeigt sich nut  in fester Phase. Es kann daher angenommen werden; 
dab sie dutch zwischenmolekulare ~u hervorgerulen wird. 

Im Spek~rum yon VII mull auf dis :N--H-Schwingung hingewiesen 
werden, welche im Vergleich zu analogen Stoffen 5 um ca. 50 em -1 niedri- 
ger liegt. Diese Senkung kann durch Wasserstoffbriicken bedingt sein. 
Da dis Extinktionskoeffizienten der Absorption nicht bekannt sind, 
dienen die gefundenen Werte als Beweis ffir die Formen von I, I I I  und 
IV, erlauben aber nicht, die Form II  auszuseheiden. 

Zur pr/iziseren Kons~a~ierung des Tautomeriegleichgewichtes wurden 
die N~I~-Spektren der Stoffe V I u n d  VII  im Bereich der Werte "~ = + 10 
bis - - 3  aufgenommen und mit den NMR-Spektren verwandter Stoffe 
vergliehen (Tab. 2). Aus diesen gefundenen ~u kann gesehlossen 
werden, dal~ das Verhgltnis C a r o m - - K : N - - H  dis Bevorzugung der 
Form I beweist. Aueh wenn das ~(erh~ltnis der an C und N gebundenen 
Wasserstoffe ungiinstig ist, kann man doeh feststellen, dai] die Konzen- 
trat ion der anderen :Formen mehrere Prozente der Gesamtmenge nicht 
fiberschreitet. Notwendig erseheint aueh de r  ttinweis, dal~ fiir Phenyl~ 
hydroxylamin und u  keine PeakS, we]ehe fiir O--I-t charakteristiseh 
sind, gefunden wurden, was also auf sehr starke Wasserstoffbrfieken 
hiaweist, welche nicht einmal dureh ein LSsungsmittel gespalten werden. 

Das Signal des :N--H-Peaks war unscharL Diese Form des Peaks 
ist gel~ufig fiir den Fall, dal~ die N ~ H - G r u p p e  eine Wasserstoffbriicke 
bildet ; diese Konstatierung ist in (Jbereinstimmung mi~ den II~-Spektren 
dieses Stoffes. Fiir VII  wurden zwei getrennte CH2-Peaks gefunden, 
was mit der Tatsuche iibereinstimmt, dal~ die eine Gruppe an N, die 
andere an O gebunden ist. Es ist auch aotwendig, auf dis Lage/~nderung 
der C~rom~H-Peaks bei den u~tersuehten Stoffell zu verweisem Im 
Falls des Phenylhydroxylamins liegt der Peak Carom--I{ um 0,5 I: posi- 
river als beim N,N'-Diphenylthiohydroxyharnstoff und bei der N-Phenyl- 
benzhydroxams~ure, derea Kons~itution nachgewiesen 6 ist. 

Well die Acylierung am Stiekstoffatom im Phenylhydroxylamin 
die Lags dieses Peaks merklich ~ndert, ist die gefundene Verschiebung in 
guter Ubereinstimmung mit  dem gefuadenen pK-Wer~. 

H.  Ko]od, Acta Chem. Scand. 13, 461 (1959). 
5 j .  M o l l i n  und 2'. Ka~pdrek,  Coll. Czechoslov. Chem. Communs. 2b, 188.2 

(1961). 
6 S.  C. Schronn,  Analyst 75, 27 (1950); s. auch O. Exner  undJ .  Holoubelc, 

CoIL Czechoslov. Chem. Communs. 3D, 940 (1965); J .  P .  A l i m a r i n  u n d  J a n  
C~an Cz~, J. Anal. Chimii Vruss.] 14, 574 (1959); Chem. Abs~r. 54, t0671g (1960). 
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Der charakteristisehe O---H-Peaks wurde bei der N-Phenyl-  
benzhydroxams/i~ure in einem Bereich, der fiir Derivate des Hydroxyl-  
amins 7 bekannt  ist, gefunden. 

12- . 

II- /I;// l 
,o_ / j  

9 -  / / / / ~  

, / /  
8-  Z'I 
7'- 

Ahb. 2. Potentiometrisehe Titration einer 3,7. 10-3~I/f-L6sung des iXT,N'-Di - 
phenylhych'oxythioharnstoffes, augenblieklich gemessen, 

nach etwa 20 Minuten gemessen, nach 5 Stunden gemessen 

Acidobasische Eigenschaften yon V - - V I  wurden potentiometrisch 
untersucht. Die basische Dissoziationskonstante zu messen, ist nicht 
gelungen; die sauren Konstanten waren: 

p K  Medium 

V 9,30 • 0,01 80proz. Methylcellosolve 
VI  8,50 80proz. Methylcellosolve 

Die gefundenen Dissoziationskonstanten, we]che eindeutig die Formeln V 
und VI  feststellen, sind durehwegs niedriger als die des Hydroxyharn-  
stoffes* (pK = 10,60) und N-Phenylhydroxyharnstoffes s (pK---- 11,30), 
was wahrscheinlieh dutch die Anwesenheit yon Schwefel im lKolekiil 
verursaeht wird. Weitere Dissoziationskonstanten, welehe einer Dis- 
soziation der Sulfhydryl-Gruppe entspreehen, wurden nieht gefunden. 

Der Verbrauch an Lauge fiir den Stoff VI ist s tark abhangig yon der 
Zeitdauer, in welcher sieh der Stoff in der LSsung befindet. Graphisch 
sind die Titrat ionskurven fiir diesen Stoff in Abb. 2 dargestellt, aus 

W. D. Phillips, Ann. New York Acad. Sei. 70, 817 (1958). 
8 H. Ko]od und Yuch Huang Tso, Acta Chem. Scand. 8, 494 (1954); 

O. Exner, Coll. Czeehoslov. Chem. Communs. 26, 701 (1961). 
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welcher einwandfrei hervorgeht, claB der Verbraueh an Lauge im Laufe  
der Zeit sinkt, was einer Zersetzung des Stoffes entsprieht. 

Das Versuehsmaterial weist in allen F/~llen auf die tautomere Form I 
mit  starken intramotekularen Wasserstoffbriieken bin; dies fiihrt zu den 
Formulierungen g I I I - - X I  : 

H - - O  
\ 

C.H~ \ i N - -  C~H~ 
�9 / 
N--C / II 

H ........ S 
VIII  

H //CsH s 

C~Hs--N N 

\ c  / \o 
S.'-.H 
IX 

H 0 H ..0 
_ ...2- ..... \ 

CsJx~ N~ ~N-- CsHs C+Hs-- N~C ~N-- 'C+H~ 
C 
II II 
S S 
X XI 

Die Formeln V I I I  und I X  sind weniger wahrseheinlich wegen der 
schwaehen Fghigkeit des Sehwefels, Wasserstoffbritcken zu bilden. AuBer- 
dem wurde in NMR-Spektren yon N-Phenylbenzhydroxamsgure der 
O - - H - P e a k  gefunden, was bedeutet,, dal3 die Wasserstoffbrticke O - - H . .  �9 O, 
welehe diesen Stoff bilden kann, gespalten wurde. Formel I X  setzt eine 
Wasserstoffbrtieke O - - H . . . S  voraus, welehe sieh noch leiehter spalten 
miiBte ; weil abet der O ~ H - P e a k  im beobaehteten tlereieh nieht gefunden 
wurde und in Chloroform der Stoff keine O~H-Vib ra t ion  zeigte, ist 
diese Formel mit  groBer Wahrscheinliehkeit anszusehlieBen. Die Formeln 
I X  und X haben eine Wasserstoffbriieke N - - t t . - . N ,  welche einen vier- 
gliedxigen Ring sehliegt. Analoge Wasserstoffbriickea k6nntea auch bei 
Amidoximen entstehen: in diesem Falle wurde jedoeh mit Sieherheit naeh- 
gewiesen 9, dab eine Wasserstoffbriicke N--I-]:.-. O entsteht, wie sie auch 
in X I  vorliegt. Augerdem sind alle Ringe in diesem Falle fiinfgliedrig. 
Aus den angeffihi~en Griinden seheint also die Formel X I  die wahr- 
scheinliehste fiir die untersuehten Stoffe zu sein. 

Experimenteller Teil 
N-Phenylhydroxythioharnstoff (V) wtwde nach Fischer  I hergest.elk. 

N,O-Dibenzylhydx'oxylamin nach Behrend  und Leuchs  1~ N-Phenylbenz- 

9 D.  H a l l  und F .  J .  Llewelly,tt, Acta Cryst. 9, 108 (1956). 
lo R .  Behrend  und K .  Leuchs ,  Ann. Chem. 257, 203 (1880). 
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hydroxams~iure nach Schronn 6: N,N',Diphenylhydroxythioharnstoff wurde 
nach Beckmann 2 bereitet. 

N-Phenyl-N',O-dibenzylthiohydroXyharnsto]] (VII) 

~quimolare LSsungen yon N,O-Dibenzylhydroxylaminchlorhydrat und  
•atriumalkoholat in Alkohol wurden vermischt und ein ~quivalent  1)henyl- 
isothiocyanat, gelSst in Alkohol, hinzugegeben. :Nachdem die Mischung eine 
Woche bei Laboratoriumstemperatur stand, wurde das ausgeschiedene NaC1 
abgesaugt und  die LSsung im Wasserbad eingedampft. Der breiartige Riick- 
stand kristMlisierte nach einigen Tagen, wurde mit  Petrol~ther (P~)  durch- 
gewaschen und abgesaugt. Die ausgeschiedenen Kristalle (etwa 50~o der 
Theorie) win'den mehrmals aus Alkohol umkristallisiert and  mit  P ~  ausge- 
f~llt. SehlieBlich wurden sie aus ~_ther uml~'istallisiert. Die so entstandenen 
weiBen Kristalle lbsen sich schwer in Wasser, besser in Benzol und GHC]8, 
gut in Alkohol und  D M S O .  

Die IR-Spektren wurden mittels des UR-10 Zeiss-Jen~, tier uns v o n d e r  
Leitung des Inst i tuts  VI)GPT-Gottwaldov zur Verftigung ges~ellt wurde, 
gemessen, der N,N'-Diphenylhydroxythioharnstoff in ges~tt. CHC13-LSsung, 
alle anderen mit  der KBr-Technik. 

Die potentiometrischen Titrationen wu~'den dutch einen automatischen 
Titrator TTT-11-Radiometer registriert. Die LSsung, 3,7 �9 10 -3 Mol Stoff in 
10 ml Methylcellosolve, wurde mit  0,6 ml 0,1n-HC] (]~Cl ~ 1,010) vermischt 
und mit einer automatisehen Mikrobiirette mit 0,1n-NaOK (f~ao~ ~ 1,005) 
titriert. 

Die NMR-Spektren wurden in ges~tt. LSsungen in D M S O  oder CHCla 
mit  einem JNM-3H-60 der Firma JEOL (bei 60 Mttz), der uns yon der VI(IOS- 
Pardubice-Rybitvi zur Verfiigung gestellt wurde, registriert (Tab. 2). Die 
3-Werte sind auf T M S  bezogen. 


