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Uber die Reaktion zwischen N-Substituierten Dithiocarbamidsaureestern
und α-Chlornitrilen*

Von Kunihiro ICHIMURA and Masaki OHTA 

(Eingegangen am 4. September, 1964)

Kurzlich beschrieben wir, dass S-Cyanmethyl-
isothiobenzanilid (I) durch die Einwirkung 
von sauren Mitteln oder Acylchloriden unter 
Ringschluss zum " sydnonimin " ahnlichen 
Heterocyclus von Formel II uberfuhrt wird,1) 
das wir bequemlichkeitshalber " 2, 3-Diphenyl-
thiazonimin-Salz " genannt hatten.2) In dieser 
Arbeit haben wir statt Isothioamid Dithioko-
hlensaure-diesterimid and Isothioharnstoff 

gewahlt, die das analoge Kettensystem -N=C-
S-CH2CN wie beim Isothioamid haben.

N-Phenyldithiocarbamidsaureester wird mit 
Chloracetonitril in der Gegenwart von Triathyl-
amin zu N-Phenyldithiokohlensaure-diester-
imid (III) kondensiert. 

Setzt man III mit Pikrinsaure in einer ben-
zolischen Losung um, so ist unter dem Ring-
schluss erwartetes 2-Alkylmerkapto-3-phenyl-
thiazonimin-pikrat (IV) erhaltlich, auf dessen 
Struktur es aus der Elementaranalyse and dem 
Infrarot-Spektrum (Abwesenheit des Nitril-
bandes) geschlossen wird, wahrend bei der 
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf III eine

unbestandige, in reiner Form nicht isolierte 
Verbindung entsteht. 

Bei der Reaktion von III mit Acetylchlorid 
erfolgt glatt der analoge Ringschluss unter der 
Bildung von N-Acetyl-2-alkylmerkaptothiazon-
imin-hydrochlorid (V), den Strukturbeweis 
dafiir liefern die Analysenwerte and Infrarot-
Spektren. 

Die Athylmerkapto-Gruppe von V wird glatt 
durch Morpholin substituiert. Die so erhaltene 
2 - Morpholino - Verbindung (VI; R'R"N= 
O(CH2CH2)2N) wird fur Vergleichszweck durch 
ein anderes Verfahren synthesiert ; trisubstitui-
erter Thioharnstoff (VIII) liefert mit Chlor-
acetonitril in der Gegenwart von Triathylamin 
S-Cyanmethylisothioharnstoff (VII). Bei der 
Einwirkung von Acetylchlorid erlaubt VII in 
geringer Ausbeute die Darstellung von 2-Mor-
pholino-Verbindung. Diese geringe Ausbeute 
hat wohl die grossere Basizitat des Isothio-
harnstoffs zur Folge, weshalb es bevorzugter mit 
Acetylchlorid quarternisiert, als zum Ring-
schluss gebracht wird. 

Mit den anderen aliphatischen Aminen kann 
2-Athylmerkapto-Verbindung gleicherweise in 
entsprechende 2-Amino-Derivate (VI) uberfuhrt 
werden, aber mit Anilin reagiert sie erst beim 
Erhitzen unter dem Austritt des Merkaptans 
zu einer unbekannten Verbindung, deren

* 22. Mitteilung der Untersuchungen caber Meso-
onische Verbindungen. 

1) H. Chosho, K. Ichimura and M. Ohta. Dieses 
Bulletin, 37, 1670 (1964).

2) Siehe die Fussnote in der 20. Mitteilung (Ref. 1). 
In dieser Mitteilung nehmen wir auch den Namen 
"Thiazonimin" fur das Ringsystem von II .



708 Kunihiro IcHIMURA and Masaki OHTA [Vol. 38, No. 5

Analysenwert mit dem der 2-Anilino-Verbin-
dung nicht im Einklang steht. 

Mit Natriumhydrogencarbonat wird 2-Athyl-
merkapto-Verbindung unter Merkaptanentwick-
lung zu zersetzlichen Kristallen ubergeftihrt. 

Bei der Umsetzung mit Natriumsulfid liefert 
sie 3-Phenyl-4-acetamido-4-thiazolin-2-thion 
(IX), dessen Strukturbeweis auf dem Analysen-
wert sowie dem Infrarot-Spektrum, schliesslich 
auf der Hydrolyse in 3-Phenylrhodanin (X) 
beruht. Diese Uberffihrung von V in bekan-
ntes X fiber IX stfitzt sich intensiv auf die 
Ringstruktur von V. 

3-Phenyl-4-acetamido-4-thiazolin-2-thion (IX) 
ist auch beim Behandeln des Reaktionsgemisches 
zwischen dem N-phenyl-dithiocarbamidsauren 
Ammoniumsalz and Chloracetonitril mit Acet-
anhydrid erhaltlich, wahrscheinlich fiber 3-
Phenyl-4-thiazolin-2-thion, das Davies u. a.3) 
bei der Umsetzung der beiden Komponenten 
jedoch erfolglos zu isolieren versucht hatten. 

Methyljodid fiihrt IX in 2-Methylmerkapto-
Derivat (XI) fiber. Seine Struktur wird ausser 
der Ahnlichkeit seines Infrarot-Spektrums mit 
denen von 2-Athyl- and 2-Benzyl-Verdindungen 
intensiv von dem Austritt des Merkaptans bei 
der Einwirkung von Benzylamin untersti tzt.

Beschreibung der Versuche

N- Phenyldithiokohlensaurediester - imid (II).-
Zur Losung von 10 g N-Phenyldithiocarbamidsaure-

athylester and 5.0 g Chloracetonitril in 75 ml Benzol
gibt man 21 ml Triathylamin and erhitzt bei 80℃

2 Std. Nach deco Stehenlassen uber Nacht macht 
man die LSsung von Triathylamin-hydrochlorid frei, 

dampft darauf in Vakuum zurn Trocknen ein and 
lost den kristallinen RUckstand aus Methanol urn. 
Man erhalt 7.1 g Dithiokohlensaurediester-imid als
farblose Kristalle vom Schmp. 59℃.

Gef.: C, 55.85 ; H, 4.97; N, 11.98. Ber. fur 
C11H12N2S2 : C, 55.93; H, 5.08; N, 11.86%. 

2-Athylmerkapto-3-phenylthiazonimin-pikrat (IV). 
-Man setzt zur LSsung von Dithiokohlensauredi-
esterimid (III) (0.5 g) in Benzol Pikrinsaure in Ather 
zu. Beim Stehenlassen scheiden sich gelbe Nadeln 
aus. Durch Umlosen aus Methanol erhalt man
1-25 g refines Pikrat vom Schmp. 158-159℃ (Zers,).

Gef.: C, 43.97; H, 3.46; N, 15.10. Ber. fur 
C17H15N5S2O7 : C, 43.85; H, 3.25 ; N, 15.04%. 

N- Acetyl - 2- athylmerkaptothiazonimin - hydro-
chlorid (V : R=C2H5).-Man gibt Acetylchlorid 

(3.0 ml) zur Losung von 6.0 g Dithiokohlensaure-
imid (III) in Benzol zu and 1asst das Reaktions-

gemisch bei Zimmertemperatur stehen. In einigen

Tagen bilden sich farblose Kristalle, and sie werden 
abgenutscht and getrocknet. Durch Umfallung aus 
der methanolischen Losung mit Ather erhalt man
5.1 g Hydrochlorid vom Schmp. 170℃ (Zers.).

Gef.: C, 49.75 ; H, 4.81 ; N, 9.04. Ber. fur 
C13H15N2S2OCl : C, 49.58; H, 4.80; N, 8.90%. 

N-Acetyl-2-benzylmerkapto-3-phenylthiazonimin-
hydrochlorid (V: R=CH2Ph).-Zur LSsung von 
4.80 g Phenyldithiocarbamidsaure - benzylester and 
1.50 g Chloracetonitril in 30 ml Benzol versetzt man 
8.0 ml Triathylamin and riihrt wahrend einer Stunde
bei 60℃. Nach dem Abfiltrieren des Triathylamin-

hydrochlorides dampft man das Filtrat im Vakuum 
zum Trocknen ein, lost den oligen Ruckstand 
wieder in Benzol, setzt darauf 2.0 g Acetylchlorid 
zu, dabei fallt etwas Harz aus, das durch Filtration 
entfernt wird. Nach dem Stehenlassen fiber Nacht 
nutscht man 2.45 g gebildete Kristalle ab, lost sie 
in Methanol auf and fallt mit Ather. Farblose
Nadelchen vom Schmp 120℃ (Zers.).

Gef. : C, 56.93 ; H, 4.58; N, 7.69. Ber. fiir 
C18H17N2S2OCl : C, 57.37; H, 4.52; N, 7.44%. 

Uberfuhrung von 2-Athylmerkapto-Verbindung 
(V: R=C2H5) in 2-Amino-Verbindung (VI).-Mit 
Morpholin.-Man lost 0.4 g 2-Athylmerkapto-Verbin-
dung in 6 ml Athanol and setzt darauf mit 0.12 g 
Morpholin um. Unter Merkaptanaustritt (asst man 
die Losung bei Raumtemperatur 2 Std. stehen and 
bei Zusatz von Ather scheiden sich farblose Kristalle 
aus, die abgenutscht and aus Methanol/Ather 
umkristallisiert werden ; 0.2g N-Acetyl-2-morpho-
lino-3-phenylthiazonimin-hydrochlorid (VI: R'R"N 
=O(CH2CH2CH2)2N) als farblose Nadelchen vom
Schmp. etwa 260℃ (Zers.).

Gef.: C, 53.15 ; H, 5.66; N, 12.40. Ber. fur 
C15H, Na02SCl : C, 53.00; H, 5.32; N, 12.37%. 

Mit Benzylamin.-Zur Losung von 0.40 g. 2-Athyl-
merkapto-Verbindung in Methanol (2 ml) setzt man 
0.14 g Benzylamin zu, wobei es gleich nach Merkap-
tan riecht, erwarmt um 50℃ wahrend einer Stunde

and lasst fiber Nacht stehen. Nach tropfenweisem 
Zusatz von Ather fallt zuerst etwas von Benzylamin-
hydrochlorid aus, das sofort abfiltriert wird, dann 
tropft man in das Filtrat weiter Ather ein and nut-
scht 0.1 g N-Acetyl-2-benzylamino-3-phenylthiazon-
imin-hydrochlorid (VI: R'=PhCH2, R"=H) als 
gelbliche Kristalle ab, die aus Methanol/Ather
umkristallisiert werden and um 190℃ enter Zerset-

zung schmelzen. 
Gef.: C, 60.07; H, 5.23 ; N, 11.72. Ber. fur 

C13H18N3OSCl : C, 60.08 ; H, 5.03 ; N, 11.68%. 
Mit Cyclohexylamin.-Gleicherweise erhalt man 

aus 0.68g 2-Athylmerkapto-Verbindung and 0.22g 
Cyclohexylamin in 10 ml Methanol 0.1 g N-Acetyl-2-
cyclohexylam i no - 3 - phenylthiazoni m i n- hydroch lorid 
(VI: R'=H, R"=CH(CH2)5) vom Schmp. etwa
218QC(Zers.).

Gef.: C, 58.04; H, 6.35; N, 11.98. Ber. fur 
C17H22N3OSCl : C, 58.05 ; H, 6.31 ; N, 11.94%. 

Umsetzung von 2-Athylmerkapto-Verbindung (V 
R=C2H5) mit Anilin.-Der Merkaptanaustritt bei der 
Umsetzung von 0.40g 2-Athylmerkapto-Verbindung, 
mit 0.12g Anilin in Methanol geschieht erst unter 
Riickfluss and 0.15g gelbliche, halogen-haltige, in
Wasser 16sliche Ntidelchen vom Schmp 85℃ werden

bei Zusatz von Ather niedergeschlagen.
3) W. Davies J. A. Maclaren and L. R. Wilkinson, J. 

Chem. Soc., 1950, 3491.
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Gef.: C, 45.75; H, 5.60; N, 8.19%. 
Cyanmethyl N-Phenylthiolmorpholinimidat (VII). 

-In trocknem Dioxan (50 ml) lost man 2 .7 g 
Chloracetonitril and 7.5 g Morpholin-4-thiokohlen-
saureanilid (VIII), das beim Gemisch von Morpholin 
and Phenylisothiocyanat in Aceton unter Kdhlung 
glatt hergestellt wird, setzt darauf Triathylamin
(14 ml) zu and erhitzt 3 Std bei 70℃ unter Ruhren.

Nach dem Stehenlassen uber Nacht and dem Abfil-
trieren von ausgeschiedenem Triathylamin-hydro-
chlorid dampft man das Filtrat im Vakuum ein 

and erhalt als Ruckstand 5.57 g Kristalle vom
Schmp. 78-90℃. Durch dreimaliges Umkristalli-

sieren aus Methanol ergeben sich refiner Isothio-

harnstoff (VII) vom Schmp. 85-88℃ als farblose

Saulen, die wahrend langem Stehenlassen in der 
Luft verbraunt sind. 

Gef. : C, 59.64; H, 5.84; N, 16.23. Ber fur 
C13H15N3OS : C, 59.76; H, 5.79; N, 16.08%. 

N- Acetyl - 2 - morpholino - 3- phenylthiazonimin-
hydrochlorid (VI: R'R"N=O(CH2CH2)2N).-Wenn 
man zur Losung von 1.0 g S-Cyanmethylisothioharn-
stoff (VII) in trocknem Benzol (15 ml) 0.5 g Acetyl-
chlorid zusetzt, wird die Losung trilbe and bald 
scheiden sich farblose Kristalle aus. Nach dem 
Stehenlassen caber Nacht nutscht man sie ab, 
versetzt in wenig Methanol, filtriert die in Methanol 
unlOsliche Verbindung ab, setzt dem Filtrat Ather 
tropfenweise zu and erhalt 0.1 g farblose Nadelchen
vom Schmp. etwa 260℃ (Zers.). So erhaltenes

N-Acetyl -2-morpholino-3-phenylthiazonimin-hydro-
chlorid hat keine Schmp.-Depression mit oben 
erhaltenem ergeben; Infrarot-Spektren sind praktisch 
identisch. 

Reaktion von 2-Athylmerkapto-Verbindung (V: 
R=C2H15) mit Natriumhydrogencarbonat.-Man 
ruhrt die wassrige Losung von 0.5g 2-Athylmer-
kapto-Verbindung and 0.20g Natriumhydrogen-
carbonat 2 Std bei Raumtemperatur, extrahiert 
mehrmals mit Chloroform, trocknet die Auszuge 
and dampft ein. Man erhalt 0.35g kristallinen 
Riickstand, der in Methanol gelost and mit Petrol-
ather in reiner Form niedergeschlagen wird. Diese 
orangen, halogenfreien, strukturunbekannten Kri-
stalle sind in der Luft verfarbt, schmelzen unter
Zersetzung bei etwa 140℃ and zeigen den folgenden

Analysenwert ; C, 55.81 ; H, 6.06; N, 9.94%. 
Reaktion von 2-Athylmerkapto-Verbindug (V: 

R=C2H5) mit Natriumsulfid.-Zur wassrigen 
Losung von 0.45g 2-Athylmerkapto-Verbindung 
setzt man eine Losung von 0.35g Natriumsulfid-

nonahydrat zu, ruhrt darauf wahrend einer Stunde 
bei Raumtemperatur (Geruch nach Merkaptan), 
and filtriert 0.20 g ausgefallene Kristalle. Aus dem 
Filtrat extrahiert man dieselben (0.1 g) mit Chloro-
form. Durch Umkristallisieren aus Chloroform/ 
Petrolather wird 3-Phenyl-4-acetamido-4-thiazolin-2-
thion(IX)gereinigt, das bei 182-183℃ schmilzt..

Gef. : C, 52.82; H, 4.25; N, 11.41. Ber. fur 
C11H10N2S2O : C, 52.80; H, 4.04; N, 11.20%. 

Infrarot-Spektrum : 3220 (NH), 1680 (CO), 1608 
(C=C) cm-1. 

3-Phenyl-4-acetamido-4-thiazolin-2-thion (IX).-
Setzt man zur Suspension von 5.00 g Ammoniumsalz 
der N-Phenyldithiocarbamidsaure in Chloroform 
2.03g Chloracetonitril unter Kuhlung zu, so tritt 
die Reaktion alsbald unter Erwarmung ein, man 
lasst darauf eine Stunde stehen, setzt nach dem 
Freisetzen vom Ammoniumchlorid die dunkel 
verbraunte Losung mit Acetanhydrid um and lasst 
zwei Tage stehen. Nach dem Zusatz von Petrol-
ather nutscht man ausgefallene Kristalle ab : 2.6 g 
gelbliche Blattchen, die aus Choroform/Petrolather
gereinigt werden, bei 182-183℃ schmelzen and

gemass Misch-Schmp. and Infrarot-Spektrum mit 
oben erhaltenem 3-Phenyl-4-acetamido-4-thiazolin-2-
thion (IX) identisch sind. 

Saure Hydrolyse von 3-Phenyl-4-acetamido-4-
thiazolin-2-thion (IX).-Eine Suspension von 0.10g 
3-Phenyl-4-acetamid-4-thiazolin-2-thion in 2N Salz-
saure kocht man 2 Std unter Ruckfluss and nutscht 
dann ab : 0.07 g gelbliche Kristalle (aus Chloroform/ 
Petrolather), deren Identifizierung mit 3-Phenyl-
rhodanin (X) das Infrarot-Spektrum zugrunde liegt. 

Uberfuhrung von 3-Phenyl-4-acetamido-4-thia-
zolin-2-thion (IX) in 2-Methylmerkapto-3-phenyl-
thiazonimin-hydrojodid (XI).-Man kocht 0.55g 
3-Phenyl-4-acetamido-4-thiazolin-2-thion and 0.70g 
Methyljodid in 5 ml Methanol 15 Minuten unter 
Ruckfluss, setzt Ather nach Kuhlung tropfenweise 
zu and nutscht 0.65g ausgeschiedene gelbe Nadeln
ab, die hygroskopisch sind and bei 100-120℃

schmelzen. Dutch Umkristallisieren aus Methanol/ 
Ather ergeben sich reines 2-Methylmerkapto-3-
phenylthiazonimin-hydrojodid (XI) vom Schmp.
126-128℃ (Zers.) als gelbliche Nadeln.

Gef.: C, 36.89; H, 3.61 ; N, 7.42. Ber. fur 
C12H13N2S2OJ : C, 36.70; H, 3.32; N, 7.15%. 
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