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Die Umsetzung von Cyclohexyl- und aromatischen Hydroxylaminen mit Schwefelkohlenstoff 
fiihrt zu N-Hydroxy-thioharnstoffen (2). 

A Simplified Synthesis of' N-Hydroxyrhioureus 

Reaction of cyclohexyl- and aromatic hydroxylamines with carbon disulfide furnishes N-hy- 
droxythioureas (2). 

Im Rahmen unserer Untersuchungen von biologisch aktiven Chelaten 1) versuchten 
wir, N.N'-Dihydroxy-thioharnstoffe (1) durch Umsetzung von Hydroxylaminen mit 
Schwefelkohlenstoff herzustellen. Die Spektral- und Elementaranalyse der iso- 
lierten Produkte sowie der Vergleich mit authentischen Praparaten ergaben jedoch, daB 
es sich um N-Hydroxy-thioharnstoffe (2) handelte. Normalerweise werden diese Ver- 
bindungen durch Einwirkung von Hydroxylaminen auf die entsprechenden lso- 
thiocyanate hergestellt 2). Das Massenspektrum des p-Tolyl-Derivates wies charakte- 
ristische Fragment-Ionen bei m/e = 149 (Tolylisothiocyanat), 121 (Nitrosotoluol) und 
107 (Toluidin) auf. 

Die entsprechenden Peaks fur die Phenyl-Verbindung (2c) lagen bei m/e = 135, 
121 und 93. 

R-N,-OH R - q - O H  R - N,H 
,C=S c =s c=s 

1 2 3 
R-N-OH H-kH H-i4H 

a: R = CsHi1 
b: R = CH3 

C: R = C& 
d: K = p-Tolyl  

1) E. Ochiui, Aromatic Amine Oxides, S. 427, Elsevier Publ. Co., New York 1'967. 
2 )  H. Metzger, in Houben- Weyl-Miiller, Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 

10/4, S. 194, Thieme-Verlag, Stuttgart 1968. 
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Verbindung 2 konnte iiber folgende Stufen entstehen: Bildung des N-Hydroxy- 
thiocarbamates (GI. 1) und seine uberfiihrung in den gesuchten N. N'-Dihydroxy- 
thioharnstoff (GI. 2), der dann zu 2 oder weiter zu 3 reduziert wird (GI. 3). 

R-NH-OH + CS2 + [R-N(OH)-CSzH] (1) 

[R-N(OH)-CS2H] + R-NH-OH - 1 + HzS ( 2 )  

2 (bzw. 3)  ( 3 )  
Heduktion 

p-Tolylhydroxylamin und Schwefelkohlenstoff lieferten in der Tat 2d  bei kurzer 
Reaktionsdauer und 3d bei Iangerer Einwirkung. a-Naphthyl-hydroxylamin konnte 
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen nicht in 2 iibergefiihrt werden, moglicher- 
weise wegen seiner verringerten Basizitat. Voruntersuchungen am N-Methyl-hydroxyl- 
amin und Schwefelkohlenstoff fiihrten zu einem Produkt, das rnit Kupfer(I1)-salzen 
dunkelgefarbte Niederschlage lieferte und nicht niit 2b3) identisch war. Uber die 
baktericiden und fungiciden Wirkungen dieser Verbindungen werden wir an anderer 
Stelle berichten. 

Herrn H .  Hoberecht danke ich fur die Aufnahme und Diskussion der Massenspektren. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden im Instrument nach Fisher-Johns bestimmt und sind nicht 
korrigiert. - Die IR-Spektren wurden rnit dem Perkin-Elmer Spektralphotometer 137, die 
Massenspektren mit einem Massenspektrometer, Model1 21 - 103 c, der Consolidated Electro- 
dynamics Corp. aufgenommen. - Authent. N-Hydroxy-thioharnstofe wurden durch Einwir- 
kung von Hydroxylaminen auf die entsprechenden Isothiocyanate hergestellt. 

N.N'-Dicyclohexyl-N-hydroxy-thioharnstoff (2a). - Eine Mischung aus 0.5 g Cyclohexyl- 
hydroxylamin4),, 15 ccm CS, und 2 ccm Dimethylformamid wurde 1.5 Stdn. unter RiickfluB 
erhitzt. Dann wurde i. Vak. eingedampft und der olige Ruckstand rnit Wasser versetzt. Das 
Rohprodukt wurde abgesaugt und aus Ather/Petrolather (30 -60") umkristallisiert. Ausbeute 
0.46 g (82%) reines 2a vom Schmp. 147" (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O S  (256.4) Ber. C 60.89 H 9.43 N 10.93 Gef. C 61.19 H 9.65 N 11.01 

Methojodid: Eine Losung von 0.2 g 2a in 20 ccm Ather wurde rnit 1 ccm Merhyljodid versetzt. 
Nach 5 stdg. Ruhren bei Raurntemperatur wurde das krist. Salz abfiltriert und rnit k h e r  ge- 
waschen. Ausbeute 0.2 g (64%) vom Schmp. 114- 116" (Zers.). 

C14H2,JOS (398.4) Ber. C 42.21 H 6.84 N 7.03 Gef. C 42.13 H 6.86 N 7.29 

3) C .  Kjellin und K.  Kuylenstjerna, Liebigs Ann. Chem. 298, 125 (1897). 
4 )  Abbott Laboratories (Erf. A.  Weston, J. F. Jeffries und A .  0. Geiszler, Amer. Pat. 

2850531 v. 2.9. 1958 [C. A. 53, 5157 (1959)l. 
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N.N-Diphenyl-N-hydroxy-thioharnstoff (2c). - 1.3 g Phenyliiydroxylamin in 2 ccm Di- 
methylsulfoxid wurden mit 2 ccm CS2 versetzt; nach 24stdg. Riihren bei Raumtemperatur 
wurde der iiberschiissige Schwefelkohlenstoff i. Vak. abdestilliert. Den oligen Riickstand 
behandelte man mit Wasser und isolierte 0.9 g (62 %) Rohprodukt. Nach Umkristallisieren 
aus Ather/Petrolather (30-60") wurden 0.5 g 2c (35%) vom Schmp. 110" (Lit.5) 110-111") 
erhalten. 

C13HlzNzOS (244.3) Ber. N 11.48 S 13.10 Gef. N 11.61 S 13.00 

N.N-Di-p-tolyl-N-hydroxy-thioharnstoff (Zd). Aus 1.23 g p-Tolylhydroxylamin und 0.3 ccm 
CS, in 1 ccm Dimethylsulfoxid nach 2 stdg. Riihren bei Raumtemperatur. Aufarbeitung in 
analoger Weise wie bei 2c. Ausbeute 0.76 g (56 %) vom Schmp. 108" (Zers.). 

C15H16NzOS (272.4) Ber. N 10.29 S 11.77 Gef. N 10.21 S 11.42 

N.N-Di-p-tolyl-thioharnstoff (3d). - Eine Mischung aus 2 g p-Tolylhydroxylamin, 2 ccm 
CS2 und 2 ccm Dimethylsulfoxid wurde 2 Tage lang bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Ab- 
destillieren des iiberschussigen Schwefelkohlenstoffs wurde vom Riickstand abfiltriert. Durch 
Zusatz von Wasser zum Filtrat fielen Kristalle aus. Nach 2 maligem Umkristallisieren aus 
Methanol erhielt man 0.6 g (29%) 3d vorn Schmp. 179" (Lit.6) 178- 179"). 

C ~ ~ H I ~ N ~ S  (272.4) Ber. C 70.27 H 6.29 N 10.93 Gef. C 70.18 H 6.36 N 10.95 

5 )  E. Beckmann, J. prakt. Chem. [2] 56, 71 (1897). 
6) M. E. Pozzi-Escot, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 139,450 (1904). 
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