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.. 
Uber Chalkogenocarbonate. XXXII1) 

Untersuchungen uber Dithiocarbamidsaure SC(SH)(NH2) 2, 

1. Darstellung und Eigenschaften der freien Saure 

Von G. GATTOW und v. HAHNKAMM3) 

RIit 9 i\bbildungen 

Inhaltsubersicht 
Farbloses NH,[SC(S)(NH,)] wandelt sich bei 63 & 1 "C endotherm reversibel in eine Hoch- 

Tieftemperaturmodifikation (a) bei 20 "C: 
temperaturform um, die bei 99 2 "C unter Zersetzung schmilzt. 

a = 6,65 0,02 A, b = 8 3  + 0,02 A, c = 10,6G & O,02 A;  
Pbcm oder Pbc2,; Z = 4; dy = 1,461 & 0,003 g/ml; d: = 1,4G8 glml. 

Hochtemperaturmodifikation (j3) bei 20 "C (metastabil): 

a = 11,4G & 0,01 A, b = 9,4G & 0,Ol A, c = 9,33 5 0,Ol A; 
Imam oder Ima2; Z = 8; d? = 1,460 & 0,003 g/ml; d; = 1,4$ g/ml. 

Die Dithiocarbamidskure wurde durcli Umsetzen von NH,[SC(S)(NH,)] mit konzentrierter 
HC1 bei 0°C hergestellt und mit verschiedenen Methoden charakterisiert. Das IR- und UV- 
Spektrum wurden aufgenommen, die Loslichkeit in nichtwahigen Losungsmitteln wurde 
untersueht. 

SC(SH)(NH,) zerfallt in xwei Schritten 
2 SC(SH)(NH,) + CS, + NH,[SC(S)(IL'H,)] 

NH,[SC(S)(NH,)] + H,S + KH,SCN. 
Uber die Strukturen von SC(SH)(NH), nnd [SC(S)(NH,)]- wird diskutiert. 

Summary 
Colourless NH,[SC(S)(KH,)] undergoes an endothermic reversible transformation at 

63 & l ° C ;  melting point 99 & 2OC (decomposition). - X-ray date see ,,Inhaltsiibersicht". 

1) XXXI. Mitt. : V. HAHXKAMM, G. KIEL u. G. GATTOW, Satumissenschaften 55, 80 

2) G. GATTOW u. V. HAHYKAMM, Angew. Chem. i s ,  334 (1966); Angew. Chem. internat. 

3) Vorliegende Publikation enthalt Teile der Diplomarbeit V. HAHNKAMM, Gottingen 

(19ti8). 

Edit. 5, 316 (1966). 

1965; sowie der Dissertation V. H A H s K a X r ,  Mainz 1968. 

11 Z. snorg. allg. Cliemie. Hd. 364. 
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Dithiocarbaniic acid. SC(SH)(n'H,), has been prepared by interaction betn eeii SH,[SC(S) 

The structures of SC(SH)(NH,) aiid [SC(S)(SH,) 1- are discussed. 

(SH,)] ant1 concentrated HCI at 0°C. The properties of SC(SH)(NH,) are describrd. 

Wahrend iiber substituierte Dithiocarbamidsauren SC(SH)(NR'R") zahl- 
reiche Unter~uchungen~)~)  vorliegen, ist die unsubstituier:e Saure SC(SH). 
(NH,) kaum charakterisiert worden ; ihre Existenz wird manchmal iiber- 
haupt in Frage gestellt. 

ZEJSIG~) stellte als erster das Ammoniumdithiocarbamat her, DEBUS 7 )  praparierte zahl- 
reiche Schwermetallsalze. Die Verbesserung und Vereinfachung der Darstelhmg des Bmmo- 
niumdithiocarbamats gelangen FREUND und BACHRACH 8). DEL~PINE 3, beschaftigte sich mit 
dem ,,Pseudosalz"-Charakter der Schwermetallsalze. wahrend PARRI ' 0 )  die Verwendbarkeit 
der Dithiocarbamate fur die cheniische Analyt,ik erkannte. Allerdings arbeitete er mit verun- 
reinigtem Ammoniumdithiocarbamat (Trithiocarbonat). so dalj erst G U T Z E I T ~ ~ )  und DuHsKP~Z) 
die praktische Anwendung als analytisches Reagenz ermoglichten. In neuerer Zcit sind zahl- 
reirhe verbesserte Darstellungsmethoden fur das Ammoniumdit~hiocarbamat entnickelt 
worden l3-I5).  

MI:LI)EII 16) >\ill aus einer konzentrierten Losung des Ammoniumsalzes in Wasser unter 
Abkuhlung auf 0- 10 "C nach Zusatz von Salzsaure die Dithiocarbamidsaure als farblose, 
nadelformige Kristalle mit sauren Eigenschaften erhalten haben. HANTZSCH und BUCERIUS l7) 

fiihrten Leitfahigkeitsmessungen in waljrigen IAungen durch und bestimmten die Disso- 
ziationskonstante der freien Saure. 

Wegen der technischen Bedeutung4) von Dithiocarbamaten wurden zahlreiche Methoden 
zu ihrer Bestimmung entwickelt. Die meisten Autoren gehen davon aus, die Dithiocarbamate 

4 )  Vgl. G. D. THORN u. K. A. LUDWIG, ,,The Ditliiocarbamates and Related Compounds", 

5 ,  Nahere Einzellieiten bei V. HAHNKAMM, Diplomarbeit Gottingen 19G5. 
6 )  W. ZEISE, Schweiggers J. Chem. u. Physik 41, 100, 17G (1824). 
7, H. DEBUS, Liebigs Ann. Chem. 53, 26 (18.50). 
8)  M. FREUND u. G. BACHRACH, Liebigs Ann. Chem. 285, 201 (1895). 

M. DEL~PINE, Bull. Soc. chim. France [4] 27, 470 (1901). 
lo )  W. PARRI, Giorn. Farmac. Chim. Sci. affini 73, 177 (1922). 
11) G. GUTZEIT, Helv. chim. Acta 12, 733 (1929). 
12) J. V. DUBSK~,  Collect. czechoslov. chem. Commun. 9, 425 (1937). 
13) R.A.MATHEs, U.S.P. 2117619 vom 17. 5. 1938; U.S.P. 2023370 vom 12. 7. 1938; 

U.S.P. 2207627 vom 9. 7. 1940; Inorg. Syntheses 3, 48 (1950); F. Y. BEREAU 11. M. C .  S h -  
CHEZ, An. Fisica Quim. [Madrid] 41, 263 (1945). 

Amsterdam-New York 19(i2. 

14) W. H. HILL u. D. J. SALLEY, U.S.P. 2235747 vom 18. 3. 1941. 
15) B. MACHAN u. J. SUCHARDA, Czechoslov. Patent 105068 vom 15.9.1962. 
1 6 )  E. MULDER, J. prakt. Chem. 103, 178 (1868); Liebigs Ann. Chem. 168, 228 (1873). 
17)  A. HANTZSCH u. W. BUCERIUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 793 (1926). 
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zu zersetzen und das entstehende CS, zu bestinimen '8).  Daneben sind aber auch titriinctri- 
gaschromatographische*O) nnd polarographischeZ1) Vrrfahren beschrieberi norden. 

I. Darstellurig und Eigenschaften des dmmoniumdithiocarharnats 
Das Ammoniumdithiocarbamat ist ein farbloses, krist,allines, nichthy- 

groskopisches Salz, das unter Zersetzung bei 99 2°C schmilzt. Alle 
Autoren, die bisher das Salz untersuchten, beschreiben es als zitronen- 
gelb6)13). Der Schmelzpunkt der gelben Form liegt, zwischen 92-96 "C 
(unter Zersetzung) 13) .  Erst COUCOUVANIS und FACKLER zz) stellten kiirzlich 
unabhangig von uns farbloses NH; -Dithiocarbamat dar. 

Die farblose nnd die gelbe Form sind analytisch, rontgenographisch und 1R-spektrosko- 
pisoh nicht zu unterscheiden. In seiner chemischen Reaktionsfahigkeit, z.  €3. init Dicarbon- 
siiurechloriden, ist das farblose Salz merklieh trlger. Die Verunr.+igungen. die die Gelb- 
fiirbung hervorrufen, konnten bisher nicht identifiziert werden. - Alkali- oder Erdalkali- 
metalldithiocarbaniate sind bisher nicht bekannt. 

Da die freie Dithiocarbamidsaure durch Ansauren mit HC1 aus dem 
Ammoniumsalz gewonnen wird, mu13 sich letzteres in groflereii Mengen ein- 
fach herstellen lassen. Als zweckmd3igste Methode fur den Laborbedarf er- 
wies sich das von FREUND und BACHRACH p, beschriebene Verfrfhreii. 

Arbe i t . s rorschr i f t  NH,[SC(S)NH,)]: In 50 ml Nproz. Athanol wird etwa eine Stande 
lang ein mittelstarker Strom von gereinigt,eni Animoniak eingeleitet. Diese Losung nird niit 
weiteren 60 ml 9Gproz. Athano1 verdunnt rind mit 14 g CS, versetzt. Nach dem Umschiitteln 
wird die Mischung bei etwa 20°C an einem Ort, der nicht dem direkt>en Tageslicht ausgesetzt 
istZ3)), der Anskristallisation uberlassen. Obwohl die Reaktion exothwm13) ist, kann hier auf 
cline Ktihlung verzichtet werden, da sich die Kristallisation uber einen geniigend grolJen Zeit- 
mum erstreckt. Danach wird iiber oine Porzellannutsche abgesaugt, mit Ather genaschen und 
im Vakuum uber P,O, getrocknet. Das so erhaltene Salz ist gelb. Durch Unikristallisation aus 
A&tlianol wird die farblos:: Form gewonnen. - Arisbeiite: etwa 45y0 der 'rlieorie bzogen auf 

Analyse : Die Schwefelbestimmung erfolgk nach vorheriger Oxydation mit Ka,O, 
(~TURZSCHfi l ITT24) )  gravimetrisch als BaSO,. Das CS, wurde dnrch Kochen des Ammoninm- 
tlithiocarbamats niit verdunntem H,SO, ausge,trieben, in methanoliseher KOH aufgefangen 
und jodometrisch bestinirnt2.'). Bestimmung des NH;-Gehaltes nach KJELDAHL. - Ergebnis: 
58>lfyo S, (iR.Oo(, CS,, 16,304 SH: (berechnet: 58.2y6 S, 69,176 CS,, 16>47; XH;). 

CS,. 

I S )  Zum Beispiel 1). G .  CLARKE, hnalstic. Chem. 23,1842 (1951); R. PAYFER, J. Assoc. off. 
agric. Chemists 38, ,534 (1965); H. L. PEASE, J. Assoc. off. agric. Chemist8 40, 1133 (1957); 
H. ROTIL, Angexs. Chem. 73, 167 (1961). 

19) Zum Beispiel c. x. V. N a n l e U ~ Y ,  J. Indian chem. soc. 34, 909 (1957). 
20) Zum Beispiel C. BIGHI, Ann. Chimica 53, 1061 (19G3). 
2') Zum Beispiel P. NAGNIOT, Bull. Inst. agronom. Stat. ltech. Geniblonx T. SXVIII 

2 z )  D. COUCOUVAXIS u. I. P. FACKLEH, Inorg. Chem. [U'ashington] 6, 2047 (19G7). 
23) Hierdurch wird die Rildung von (NH,),CS, weitestgehend verhindert. 
r4) B. WVRZSCHMITT, Mikrocheniie 36/85, 7G9 (1951). 
zs)  Vgl. G .  GATTOW 11. B. KREBS, Z. anorg. allg. Chem. 311, 143 (1963). . 

Nr. 4, 365( l!%O). 

11* 
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Das Molekulargewicht des NH,[SC(S)(NH,) ] wurde kryoskopisch in 
Wasser bestimmt. Dabei wurde vorausgesetzt, daB bei hinreichender Ver- 
dunnung eine vollstiindige Dissoziation 26) eintritt . DaG dieses erlaubt ist 
zeigt sich darin, daB bei abnehmender Konzentration das Molekulargewicht 
einen minimalen Wert erreicht, der bei noch groaerer Verdunnung (<0,2Mol/ 
Liter) nicht unterschritten wird (Abb. 1). Der Mittelwert aus funf Bestim- 
mungen ergab 109,7 & 0,9 (theoretisch 110,2). 
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I I 

140 

7% 

120 

710 

YO 
1 
i 

T 07 02 0; 04 @5 Abb. 1. Kryoskopische Molekulargewichts- 
-c[Nd/bkr] bestimmung von NH,[SC(S)(NH,)] in Wasser 

o--- -~ 
3 4 5 6 7 8 9 10 11 72 13 14 15 16 17 18 19[p] 

Ahb. 2 .  IR-Spektrum von NH,[SC(S)(NH,)] 

I R - Spe k t r  urn:  Das Infrarotspektrum des SH,[SC(S)(XH,)] wurde als KBr-PreOling 
nufgenommen. Gemessen H urde mit einem LaITz-Spektrographen in  einem Bereich von 
.-)a0 cm-l bis 4000 cm-l. Das Spektrum (Abb. 2) zeigt Banden mit Maxima bei folgenden 
Wellenzahlen ( ~ r n - 9 ) ~ ) :  3300 und 3250 (st, nicht aufgelost), 3150 und 3010 (sst, nicht 
aufgelost), 2060 ( s ) ,  1590 und 1570 (st, nicht aufgelost), 1395 (st), 1322 (m), 1238 und 1'200 
(m, nicht aufgelost), 860 und 844 (sst. nicht aufgelost), 619 (st), 579 (m). 

Bei der mikroskopischen Bestimmung des Schmelzpunktes von farblosem 
NH,[SC(S)(NH,)] wurde beobachtet, daB die Kristalle bei 63 & 1 "C poly- 
kristallin zerfallen und bei 99 & 2 "C schmelzen. Differentialthermoanaly- 
tische Untersuchungen (vgl. Abb. 3) ergaben einen endothermen Peak mit 

*'j) Dissoziation nach: XH,[SC(S)(NH,)] + NH: + [SC(S)(NH,)]-. 
27) Es bedeuten: s = schwach, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark. 
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einem Maximum bei 65 OC2*). Bei vorherigem kurzzeitigen Erhitzen des 
Salzes auf etwa 70 "C konnte dieser Peak I'licht mehr beobachtet werden; 
nach etwa 24 Stunden trat er jedoch wieder auf. DEBYE-SCHERRER-Auf- 
nahmen der erhitzten und der nicht erhitzten Form zeigten unterschiedliche 
Rontgeninterferenzmuster (vgl. Abb. 4). Chemisch-analytisch und IR-spek- 
troskopi sch unterscheiden sich diese beiden Formen nicht. 

\ I  
V 

___f +IS0 TPcl+zoo +SO + 100 Abb. 3. Differentialthermodiagramm von 
3H4 [SC(S)(NH2) 1 

' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' 

Hieraus folgt, da13 sich das Ammoniumdithiocarbamat bei 63 & 1°C 
endotherm reversibel in eine Hochtemperaturmodifikation (a + /I) um- 
wandelt, die bei 99 & 2 "C unter Zersetzung schmilzt. Bei weiterer Tempe- 
raturerhohung beobachtet man den Schmelzpunkt des NH,SCN (vgl. Abb. 3) 
bei etwa 149 "C in ubereinstimmung zu Literaturangaben. 

I 

< 
NH,[SC(S)(NH,)] *4bb. 4. Debyeogramme bei 20°C. von a)  Tief- A i70u 
temperaturmodifikation, b) Hoch- 10 
temperaturmodifikation 

Eine weitere Beobachtung laBt sich hiernach befriedigend deuten : Bei der Bestimmung 
der Temperaturebhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der zweiten Stufe des Dithio- 
carbamidsiiure-Zerfalls2) (siehe weiter unten; vgl. Abb. 9) nach 

NH,[SC(S)(NH2)] + NH,SCN + H,S 
. ~~ 

2*) Fur gelbes NH,[SC(S)(NH,)] lag das Maximum bei etwa 55 "C. 
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wwdc (.in h i c k  in1 Knrvenverlanf bei -53 5 1 "C festgestrllt. Die Aktivierungsenergie 
dw Cinu.andlung. ergibt sich ans der Differenz der Aiktiviertingsenergien des Zerfalls der Tief- 
l i d  Ho~hteniperaturmodifikatioli zii 18.9 & O,F kcal * Mol-l. 

ISinr Umirandlung in die Kochtemperatnrmodifikation findet ebenfalls bei Einwirkung 
yon Rontgenstrahleri statt. Eine etwa ziveitagige Bestrahlung von gepulvertem NH,[SC(S). 
( S H 2 ) J  in drr Pulverkamera fuhrt,e iiber Zwischenstufen zum Rontgeninterferenzmnster der 
H oclitc~rnperat urniodifikation. Die Urnwandlung von Einkristallen findet augenblicklicli statt. 

Xach CAPACCHI et al. 29) besitzt das NH,[SC(S)(NH,)] rhombische Sym- 
metric. Unter Verwendung der Daten von CAPACCHI2') lkBt sich das iiach 
der Pulvermethode erhaltene Rontgeninterferenzmuster der Tieftempera- 
turmodifikation ( a )  nach einem fruher beschriebenen Verfahren 30) rhom- 
bisch indizieren : 

Raumgruppe : Pbcm oder Pbc2,; rontgenographische Dichte : d: = 1,46, g/ 
ml fiir Z = 4 ;  experimentelle Dichte31): dfo = 1,451 0,003 g/ml. Die 
Werte stinimeii mit den Angaben der italienischen Autoren29) uberein. 

Eiiikristalle des Ammoniumdithiocarbamats wurden mit Drehkristall-, 
AqUator-'C\'ElSSENBERG - und equi-inclination-WEIsSENBEm-Aufnahmen (um 
[O 101 ; jeweils Cu-K,-Strahlung) und Precession-Aufnahmen (parallel 
[0 0 13 und [I 001 ; Mo -K,-Strahlung) untersucht. Aus den Ergebnissen 
folgt. dal3 die bei 20" thermodynamisch metastabile Hochtemperaturform 
(8) des PYTH4[SC(S)(XTH2)] rhombisch kristallisiert und die Gitterdimensionen 

a = 11.-Uj It 0.01 A, b = 9.4(; & 0,01 A. c = 9,33 0.01 A 

besitzt (bei 20 "C). 

Mit der Dichte31) di0 = 1,450 & 0,003 g/ml errechnen sich Z = 8 For- 
meleinheiten in der Elementarzelle (rontgenographische Dichte d2 = 1,44,g/ 
ml). Aus den Ausloschungsbedingungen [(hkl) nur mit h + k + 1 = 2n, 
(hk0) nur mit h + k = 2n, (Okl) nur rnit k + 1 = 2n, (h01) nur rnit 
h = 2n und 1 = 2n vorhanden] folgt die Raumgruppe Imam (Nr. 74) oder 
h a ?  (Nr.  46). Es ist jedoch nicht unwahrscheinlich, daB die tatsachliche 
Symmetrie monoklin (pseudorhombisch) mit /3 = 90,O & 0,2" ist; als cha- 
rakteristische Raumgruppen kommen dann I2/a (Nr. 15) und I a  (Nr. 9) in 
Frage. 

~ 

?9) L. CAPACCHI, M. NAKDELLI u.  A .  VIT.LA, Chem. Commun. 1966, 
A. CVILLA, M. FERRARI n. M. NARDELLI, Ricerca sci. 37, 993 (1967). 

30) G. GATTOW u. H. PIOTTER, Z. anorg. allg. Chem. 336, 1 (1965). 
31) Bestimmt nach der Schwebemethode unter Verwendung von 

bzir . CC1,-n-Heptan-Misch~ingen. 

441; L. CAPACCHI, 

CCl, -ClH&CH,Cl- 
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11. Dithiocarba.midsaure 
Nach Angaben von B I U L D E R ~ ~ )  sol1 die freie Dithiocarbamidsaure eine 

farblose, feste Substanz sein. Weitere Eigenschaften sind kaum bekannt 
(vgl. 9 1 7 ) ) .  

1. Darstellung des SC( SH) (NH,) 

Bei der Darstellung der freien SLure geht man grundsatzlich vom Ammo- 
niumsalz aus und sauert dieses an. M U L D E R ~ ~ )  gibt an, man solle eine kon- 
zentrierte waI3rige Losung von NH,[SC(S)(NH,)] auf 0-10 "C abkuhlen 
und mit HC1 versetzen. Diese Arbeitsvorschrift ist so oberflachlich, da13 sie 
zu sehr schlechten Ergebnissen fuhrte. Unter diesen Bedingungen scheiden 
sich nur geringe Mengen eines flockigen Korpers oder Gemische der Saure 
mit CS, als farbloses 0 1  ab, wie sie schon DEB US^) beschrieben hat. 

In  systematischen Versuchen wurden die Bedingungen festgelegti, die zu 
definierten Substanzen und zu brauchbaren Ausbeuten fuhren : 

Arbei t svorschr i f t :  In  einem Becherglas werden 2 g NH,[SC(S)(NH,)] in 16,s ml H,O 
gelost und auf 0°C abgekiihlt. Zu dieser Losung werden tropfenweise unter Ruhren 1,4 ml 
ebenfalls auf 0 "C gekiihlte konzentrierte Salzsaure hinzugefiigt und die Mischung etwa 15 Ni- 
nuten bei 0 "C zum Auskristallisieren stehen gelassen. Der kristalline Niederschlag wird mit 
menig Eiswasser gewaschen, anschlieBend im Vakunm uber P,O, getrocknet und dann in 
cinem verschlossenen Rohrchen bei etwa - 70 "C aufbewahrt. Es ist jedoch ratsam, nix soviel 
Substanz herzustellen, wie an einem Tag weiterverarbeitet werden kann. - Ausbeute : etwa 
4504 der Theorie bezogen auf NH,[SC(S)(NH,)]. 

Die nach den ublichen Methoden der organischen Chemie durchgefiihrten Analysen32) 
crgaben fur das SC(SH)(NH,): 13,04% C;  3,28y0 H; 15,29y0 N; G8,65y0 S; theoretisch: 
12,900/, C, 3,25% H, 15,050h N, 68,800h S. - Zusiitzlich wurde die Dithiocarbamidsaure mit 
0,3 n Cu(CH,COO),-Losung nach 

Cu*+(aq) + 2[SC(S)(NH,)]-(aq) -> Cu[SC(S)(NH,)],(fest) 

konditktometrisch titriert. Die Ergebnisse fuhren auf ein Gehalt an 99,9 f 0,3% SC(SH)(NH,) 
in den hergestellten Substanzen. 

2. Eigcnschaften des SC(SH) (NH,) 
Die Dithiocarbamidsaure ist eine farblose, in feinen Nadeln kristallisie- 

rende Substanz, die in waBriger Losung eine deutlich saure Reaktion 33) 

zeigt. Sie ist sowohl in fester als auch in geloster Form relativ instabil und 
mu6 daher bei tiefen Temperaturen aufbewahrt werden. 

0,001 g/ml be- 
stimmt31). Dithiocarbamidsliure schmilzt bei 35,7 & 0,4 "C unter Zersetzung 
(vgl. weiter unten). 

Die Dichte des SC(SH)(NH,) wurde zu d:' = 1,479 

32) Anfertigung der Analysen durch das Mikroanalytische Laboratorium Beller, Got- 

33) G. GATTOW 11. V. HAHNKAMM, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
tingen. 
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Da wegen der Zersetzlichkeit nicht von Zimmertemperatur an kontinuierlich erhitzt 
wwden konnte, wurde durch Vorversuche ein grober Schmelzpunkt von 36 & 2 "C festgestellt. 
Die Feinbestimmungen wurden dann so ausgefuhrt, da13 das Gerat zur Bestimmung des 
Schmelzpnnktes auf etwa 33 "C vorgewarmt wurde. Dann wurden in das mitaufgeheizte 
Schmelzpunktrohrchen einige Kristiillchen der Saure gefiillt und das Rohrchen mit einer Ge- 
schwindigkeit von etwa 0,4 Grad/Min. weiter erwarmt.. Das Schmelzintervall war in keinem 
Fall groBer als 0,4"C. Aus vier Ansiitzen der Siiure wurden jeweils drei Bestimmungen dureh- 
gefuhrt. 

ma ~ a o o z m  2aaa i ~ a o i ~ a a  ma ma iaaa goo 8aa Too 
7 0 a + ~  i 

90 1 

" 3 + 5 6 7 8 9 10 I1 12 13 14 I5 16 17 I8 I$" 

Abb. .i. 1R-Spektrum von SC(SH)(NH,) 

Das IR-Spektrum der Dithiocarbamidsaure zeigt Absorptionsbandeii 
mit Maxima bei folgenden Wellenzahlen (cm-') 27) (vgl. Abb. 5) : 3 300 und 
3230 (st, nicht aufgelost), 2470 und 2380 (m, nicht aufgelost), 1725 (m), 
1610 (st), 1400 (st), 1 2  35 (st), 957 (m), 938 (s), 866 (sst), 704 (st), 614 (m), 
594 (s). 

Das Infrarotspektrum der Dithiocarbamidsiiure wurde in pu'ujol und Hostaflon-61 auf- 
genommen. Gemessen wurde mit einem LEITz-Spektrographen in einem Bereich von 530 cm-l 
bis 4000 cm-l. 

Da hierbei gemLB der Reaktion (vgl. weiter unten) 

2 SC(SH)(NH,) + NH,[SC(S)(NH,)] + CS, 

auch Absorptionen der Zersetzungsprodukte auftraten, wurden die Anderungen der Peak- 
Intensitaten iiber mehrere Stunden kontinuierlich aufgenommen; Abb. 5 zeigt Anfangs- und 
Endziistand. Die Absorptionsbanden steigender Intensitat konnten eindeutig als solche der 
Zersetzungsprodukte identifiziert werden, die abnehmender Intensitlt wurden dem 
SC(SH)(NH,) zugeordnet. 

Im sichtbaren und UV-Bereich zeigen etwa 1 0 - 4  m wiiil3rige Losungen 
von SC(SH)(NH,) und NH4[SC(S)(NH,)] eine Absorption mit dem Maximum 
bei 340 mp, was auf eine vollstkndige Dissoziation der Saure hindeutet. 

Analoge Ergebnisse wurden rnit alkoholischen Losungen erhalten. - Bei 0,5 
wahigen Losungen von Cu[SC(S)(NH,)], liegt das Maximum der Absorption bei 325 mp. 

Die Loslichkeit der Dithiocarbamidsaure steigt mit der Polaritiit des 

m 

Losungsmittels ; in unpolaren Losungsmitteln ist sie praktisch unloslich. 
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Sehr gut loslich in Wasser, Athanol, N, N-Dimethylformamid, Formamid. Gut loslich in 
Bthylenglykol, Isoamylalkohol, n-Propanol, Methanol, Glycerin, Ameisensaure, Milchsaure, 
Eisessig, Essigskireanhydrid, Essigsiiureisopropylester, Ameisensiiureiithylester, Dimethyl- 
sulfoxid. Weniger loslich in Allylbromid, Dioxan, n-Butanol, Cyclohexanol, Isopropanol. 
Praktisch unlodich in n-Pentan, Benzol, n-Hexan, Cyclohexan, CCI,, Decahydronaphthalin, 
n-Heptan, Mesitylen, Petroleum. 

Daruber hinaus gibt es zahlreiche Losungsmittel, in denen das SC(SH(NH,) loslich zu sein 
scheint, mit denen aber sofort eine Reaktion mit dem Solvens eintritt und ein schwerlosliches 
Produkt gebildet wird. Die Reaktionsprodukte wurden nicht identifiziert. Solche Losungs- 
mittel sind z. B. : Nitromethan, Essigsiiureathylester, Aceton, Athylmethylketon, Acetophe- 
non, Brombenzol, Athylbromid, Ameisensauremethylester, Cydohexanon, Dichlormethan, 
Tetrachlorathan, Piperidin, Diathylather. 

3. Thermisches Verhalten des SC( SH) (NH,) 
Der Zerfall der Dithiocarbamidsaure und des Ammoniumsalzes wurde 

von einigen Autoren untersucht, allerdings bisher nur in LOsungenl7)34)35)36). 
Aufgabe dieses Kapitels sol1 es sein, den Zersetzungsmechanismus des festen 
SC(SH)(NH,) als Punktion von Zeit und Temperatur zu ermitteln3'). 

Gewichtsanderungen  bei  d e r  Zersetzung:  Es wurde hierzu znnachst einmal die 
Gewichtsabnahme der Saure in Abhangigkeit von der Temperatur (20-90°C) und der Zeit 
(0-140 Std.) gemessen. Durch einen handelsublichen elektrischen Trockenschrank wurde ein 
kraftiger Stickstoffstrom geleitet. Die gewunschte Temperatur wurde mit Hilfe des eingebauten 
Thermostaten eingestellt und mit einem geeichten Thermometer gemessen. Es wurden bei 
jeder Temperatur zwei Proben zwischen 200 und 400 mg in kleinen Porzellantiegeln einge- 
wogen; ein dritter, leerer Tiegel wurde als Nullwert mitgefuhrt. Die Proben wurden vor den 
Wiigungen in einem Exsikkator kurz abgekiihlt; die notwendige Zeit betrug etwa 10 Minuten. 
Bei den Messungen ab 50 "C wurden jeweils von der Gesamtzerfallszeit 8 Minuten abgezogen. 

Abb. 6. Zersetzung des 
SC(SH)(NH,) als Funk- 
tion der Zeit bei verschie- 

a0 - 
E 70 
-a 

3 
60 

3 

1 5 0  

40 

30 

'O 
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denen Temperaturen -I bid] 

34) W. K. LOWEN, Analytic. Chem. 23,1846 (1951). 
35) P. ZUMAN u. R. ZAIIRADNIK, Z. physik. Chem. 208,135 (1957). 
36) E. L. FULLER, Dissertation Abstracts 24, 1414 (1963). 
37) Uber die Zersetzung in wailriger Losung ~ g l . ~ ~ ) .  
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Ein Vergleich der GroBenordnungen zeigt, dall diese qualitative Abschatzung die Mellergeb- 
nisse nicht verfalschen kann. Die Temperatur der Substanz wurde bei jeder Wagung kontrol- 
liert,. Abb. (i zeigt eine graphische Darstellung der Ergebnisse. - Qualitativ wurde festgestellt, 
daS sich die Siiiure beini Zersetzen blallgelb farbte, wiihrend das Endprodukt der Zersetzung 
wieder weif3 war. 

Best i ni m u ng de r Z e r se t z u ng spr o d u k t e : Zur meiteren Aufklarung der Zersetzung 
wurden qualitative und quantitative Bestimmungen der Zersetzungsprodiikte durchgefiihrt. 
Zur quantitativen Analyse voii H,S und CS, wurde eine fruher b e s ~ h r i e b e n e ~ ) ~ ~ )  Apparatur 
vc:rwendcd: I n  einem auf 40,4 & 0,2 "C thermostatisierten Kolben, der etwa 300 nig SC(SH) . 
(SH,) enthielt, wurde gereinigtcr Stickstoff eingeleitet. Durch den N,-Strom wurden die gas- 
formigcn Zerset,z~ingsprodukt,e ausgetrieben und in funf Waschflaschen (2  mit .-)oh Cd-ac,- 
Los~ing rind 3 mit 2n methanolischer KOH gefullt) absorbiert. - Die Bestimmungen wurden 
in Abhangigkrit von der Zeit durchgefiihrt. Fur jeden MeBpunkt erfolgte eine Analyse mit 
einer eigenen Einwaage. Die Ergebnisse sind der Tab. 1 bzw. der Abb. 7 zu entnehmen. Die 
gestrichelte Gerade, der Abb. 7, zeigt die Gemichtsabnahnie der Saure (in 'lb) bei 39,8 j, 0,j'C. 

Tabelle 1 
Abgegebene Mengen CS, u n d  H,S 
d e r  t h e r m i s c h e n  Zerse tzung v o n  
SC(SH)(NH,) bei  40,4 5 0,2'C 

,4bb. 7. Thermische Zersetzung des 
SC(SH)(NH,) bei 40,0 & 0.5 "C als Funk- 
tion der Zeit 

bei 

CSp-Bestiminung i H,S-Bestimmung 
Zeit cs, Zeit H,S 

~ CStd.1 ~ 1 % 1  [Std.] I [ % I  
I I 

5,3 
20,o 
45,O 
75,O 
93.8 

34.2 
39,6 
41,1 
40,5 
39,4 

27,8 
42,O 
48,O 
72,o 
93,8 

119,5 

0,7 
03 
1,13 
2,33 
3,46 
3,97 

NH, lie8 sich als Zersetzungsprodukt nicht nachweisen; eine IR-Aufnahme der gasformi- 
gen Zerfallsprodukte zeigt alle Banden des CS,. - Das feste weille Endprodukt der Zersetzung 
wurde als NH,SCN identifiziert. - Der thermische Zerfall des NH,[SC(S)(NH,)] fuhrt unter 
H,S-Abgabe ebenfalls zu NH,SCN. 
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Aus den Cntersuchungeri folgt, dalJ bei der Zersetzung dcr Dithio- 
carbarnidskure CS, und H,S als fliichtige Bestandteile entstehen und da13 als 
Endprodukt der Zersetzung NH,SCN gebildet wird. AulJerdem erkennt man 
in der Abb. G zwei auffallende Knicke, die bei alleii Temperaturen wieder- 
kehren und die sich zu 59,50/6 und 39,8y0 Ruckstand interpolieren lassen. 
Der Zerfall scheint also in zwei aufeinanderfolgenden, in der Geschwindig- 
keit und Ordriung voneinander unterschiedlichen Reaktionen abzulaufen. Es 
lassen sich folgende Zersetzungsgleicliungen formuliereii : 

(1) 

(2) 

2 SC(SH)(NH,) -> CS, 4- NH,[SC(S)(P;H,)] 

NH,[SC(S)(NH,)l i H,S + ,UH,SCN. 

2 SC(SH)(NH,) -- CS2 i- H,S '- K H 4  SCpi. 

Als Gesamt'reaktion folgt : 

(3) 
Der theoretische Riickstand aus GI. (1) orgibt 39,14"& aus der G1. (3) 40,85%. - Gleich- 

zeitig erklaren die obigen Gleichungen das friihzeitige Auftreten groBerer Mengen von CS, : 
theoretisch 40,8(;0& experimentell (geniittelt a m  Tab. 1) 39,9%,. 

Vergleicht man noch Abb. 6 und 7 bezuglich der Bildung des H,S, die prakt'isch erst 
dann einsetzt. wenn die gesamte Menge CS, berzits rntwichen ist. so scheint als gesichert, 
daB der Zerfall des festen SC(SH)(NH,) formal nach den GI. (1) und (2) verlauft. 

Abb. 8. Zerfall des SC(SH)(NH,) bei 
0 

20,O"C nach 2 SC(SH)(NH,) CS, 10 M 1; i.0 io Sa ;a 80 90 roo . n o  + P;H,[SC(S)(KH,)] -t jstd] 

Zum Erkennen der Reaktionsordnung der ersten Zerfallsstufe (1) wird 
die Zersetzungskurve bei 20°C (vgl. Abb. 7) verwendet. Fur die genauere 
Auswertung wird eine logarithmische Darstellung gewahlt (Abb. 8). Die 
konstanten Halbwertszeiten bei 20 "C von T ~ , ~  = 15,7 & 0,3 Std. zeigen eine 
Reaktion 1. Ordnung an. Die Zerfallskonstarite k errechnet sich zu 

k(200) = 0,0442 Std.-'. 

Da GI. (1) fur die erste Zerfallsstnfe eine bimolekulare Reaktion verlangt, folgt zwangs- 
laufig, daB die Reaktion aus mehreren Teilrorgangen besteht, von denen der langsamste cin 
1-molekularer iein muB. Das 1aBt sich erklaren, indem man annimmt, daB der erste Schritt im 
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Zerfall eines Siiureniolelruls besteht ; z. B. : 

Das Pu'H,-Molekul verblndet sich dann schnell mit einem zweiten Sauremolekul zu 

SH,[SC(S)(NH,)], 50 daS msgesamt die G1. (1) erfullt ist. 

Die zweite Zerfallsstufe (Gl. (2)) ist nach den experimentellen Ergebnissen 
eine Reaktion 0. Ordnung, d.  h. die Reaktionsgeschwindigkeit ist konstant, 
also gleich der Zerfallskonstanten3s). 

-+t -+- i- Abb. 9. Zerfall des SC(SH)(NH,) in der 
29 " ' I  3 3  '' setzungsstufe nach NH,[SC(S)(NH,)] --f 1 3 . - 1  

__t- iir 1 NH,SCN 1 

2. Zer- 
H,S + 

In  Abb. 9 sind die Logarithmen der Zerfallkonstanten bei den verschie- 
denen Temperaturen gegen 1/T ("K-1) aufgetragen. Aus der Steigung der 
Kurve 1aBt sich nach ARRHENIUS die formale Aktivierungsenergie berechnen. 
Die Kurve zeigt, bedingt durch das polymorphe Verhalten des NH,[SC(S). 
(NH,)] (s. weiter oben), einen deutlichen Knick bei etwa 53 oC28).  Unterhalb 
dieser Temperatur erfolgt der Zerfall mit einer kleineren Aktivierungs- 
energie als dariiber. Fur die formale Aktivierungsenergie des Zerfalls nach 
G1. (2) folgt: 

AH, = 16,8 f 0,6 kcal . Mol-I 

fur den Zerfall der Tieftemperaturmodifikation im Tcmperaturbereich yon 20 'C 
bis etwa 6O"C, bzw. 

AH, = 3.5,7 & 0,3 kcal . Mol-l 

fur den Zerfall der Hochtemperaturmodifikation bei Temperaturen > 60 "C. 
- 

38) Die Reaktion 0. Ordnung laBt sich durch Oberflachenkatalyse erklaren. 
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4. Zur St,ruktur dor Dithiocarbamidsaure SC( SH) (NH,) bzw. des [SC( S) (NH,)]-- 
Tuns 

Die Summenformel der Dithiocarbamidsaure erlaubt durch die in ihr 
enthaltenen Wasserstoffatome die Bildung verschiedener Wasserstoff- 
funktionen und damit die Formulierung mehrerer Strukturen. Es ist im 
folgenden zu diskutieren, welcher der moglichen Strukturen (I. 11, 111) die 
groflte Wahrscheinlichkeit zukommt. 

I 
SH 
I 

HS \ C Y N H  
I 

SH 
TI 

II 
8 

I11 

Dabei ist zwischen der festen Saure und der Saure in Losung zu unterschei- 
den. 

a)  Die Struktur des festen SC(SH)(NH),. Zur exakten Bestimmung der 
Struktur des festen SC(SH)( NH,) ist eine Rontgenstrukturanalyse erforder- 
lich. Diese konnte bisher aus den bekannten Griinden der Instabilitat der 
Substanz nicht durchgefuhrt werden. 

So bleibt fur die Zuordnung die Moglichkeit des Vergleichs der physikali- 
schen Eigenschaften mit anderen Chalkogenokohlensauren. Hier bieten sich 
die Kohlensaure 39) OC(OH),, die als Monoatherat bei Temperaturen 
<-47 "C in fester Form bestandig ist und die Trithiokohlensaure40) 
SC(SH),, die einen Schmelzpunkt von -26,9 "C besitzt, an. 

Der Zusammenhalt der Molekeln in den Oittern der Kohlensaure und der Trithiokohlen- 
saure4') ergibt sich durch Dipol-Dipol-Krafte und durch mogliche Wasserstoffbruckenbin- 
dungen 41). ImVegleich nut diesen Substanzen besitzt die Dithiocarbamidsaure2) SC(SH)(NH,) 
mit 3.5,T "C einen extrsm hohen Schmelzpunkt. Umgekehrt proportional zu den Schmelz- 
temperaturen verhalten sich die Zerfallsgeschwindigkeiten. Es konnen daher znsatzliche 
znischenmolekulare Bindungen angenommen werden. 

Die aufgespaltenen S - H-Valenzschwingungen im IR-Spektrum denten 
auf unterschiedliche Wasserstoffbriickenbindungen. Dies kann man so er- 
klaren, da13 das SC(SH)(NH,) im kristallinen Zustand aus nicht ionisierten 
Sauremolekulen aufgebaut ist, von denen je zwei durch starke S-H.. .N-  
Bruckenbindungen zu einem Doppelmolekul zusammengefaflt sind. Der 
Zusammenhalt dieser Doppelmolekiile erfolgt durch schwachere S-H . . . S- 
Briickenbindungen. 

39) G. GATTOW u. U. GERWARTH, Angew. Chcm. 77, 132 (1965); Angeu. Chem. internat. 

40) G. GATTOW u. B. KREBS, Z. anorg. allg. Chem. 321, 143 (1963). 
41)  B. KREM u.  G. GATTOW, Z. anorg. allg. Chem. 340, 294 (1965). 

Edit. 4, 149 (1965); Z. anorg. allg. Chem. 357, 78 (1968). 
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,, SH 
6- , 

SH. .. \ S = C  
= (: ,' - xEz 

\ '. 

'C=S . .  .HS 
HS, 

\ 
H , d  C= 

, 
Eine peptidartige Bindung, wie sie die Struktur 111 aiinimmt, erscheint aus 
diesen Uberlegungeii als Grenzstruktur wahrscheinlich. ANTHOWI 42) erklart 
die Stabilitat von Dithiohydrazidsauren SC(SH)(NH--NR2) ebenfalls durch 
eiiie analoge dipolare Form. 

b) Die Struktur von SC(SH)(NH,) und des [SC(S)(ISH2)]--Ions in 
Losung. In  wafiriger Losung33) scheinen die Verhaltnisse anders zu liegeii. 
Die Annahme eines Zwitterions, wie es zur Stabilisierung eines Gitters durch- 
aus moglich ist. ist hier zumindest im neutralen und schwach sauren Medium 
aus Basizitatsgriinden abzulehnen. Die NH,-Gruppe, die in Aminosauren 
als Aminogruppe verhaltnismafiig starke basische Eigenschaften zeigt, ist 
in dem SC(SH)(NH,) der Bestandteil eines Saureamids. Als instabiles Zwi- 
schenprodukt scheint die Form I11 bei der Synthese des Ammoniumdithio- 
carbamats in ammoniakalischer, alkoholischer Losung aus NH, und CS, 
allerdings aufzutreten. Der mogliche Mechanismus ist in der folgenden 
Reaktionsgleichung formal dargestellt : 

111 

Zu den undissoziierten Formen treteii in der wa13rigen Losung noch zwei 
durch Dissoziationen und eine durch Anlagerung eines Protons aus den 
Molekeln I und I1 gebildete Ionen : 

A. 
I V  

1 
SO 

V 

I 
SH 
V I  

Das lon 1V entsteht gemall den1 Dissoziationsgrad einer mittelstarken Saure aus I beim 
Auflosen des SC(SH)(NH,) in Wasser. Im alkalischen Medium sollte sich das Ion V aus der 
Form I1 bilden. wahrend im sauren Bereich das Ion VI  durch Anlagernng eines Protons ans I 

__ ~ 

12) K. XNTIIONI, Acta chem. scand. 90, 2i42 (19Mj). 
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entsteht. Das Vorhandensein der Formen V und VI in feststcllbaren Mengen in neutralem 
Medium kann man ausschlieben, da es weder gelingt, zweibasige Sake der Dithiocarbamid- 
s h r e  (gemab V) noch Verbindungen des Kations VI mit ,,starken“ Saureionen mie ClO, oder 
[SbCl,]- herzustellen. 

Sowohl im sauren als auch im alkalischen Gebiet tritt eine Zersetzung der 
Dithiocarbamationen ein : 

Der Zerfall durch Sauren wird als Analysenmethode allgemein verwendet ; z. R. beschreibt 
LOWEN34) die Zersetziing in heil3en Nineralsaaren. ZUMAN und ZAHRAUNIK~~) formulieren 
den Zerfall bei mono- und disubstituierten Dithiocarbaniidsanren als eine der Decarboxylierung 
analoge Reaktion mit vorheriger Protonierung : 

I 
v1 t 

WI<O$SKI~~) gibt bei der Zersetzung von N-monosubstituierten Dithiocarbamaten in 
alkalischer Losung ein Siiureion der Form V als unbestandiges Zwischenprodukt an : 

T.‘ 

Durch folgende Reaktionen wurde versucht, die instabilen Formen V und 
VI herauszufangen : 

Zu NaOH-alkalischen Losungen von Pb2+- bzw. Zn*+-Ionen wurde wabrige Dithiocarba- 
mat-Losung getropft. Diese Versuchsanordnung wurde gewahlt, um die Dithiocarbamat- 
Ionen nur moglichst kurz der alkalischen Wirkung auszusetzen. Diese Versuche zeigten keinen 
Erfolg. - Die Anwendung von nichtamphoterzn Netallionen sclieiterte am Ausfall der Hy- 
droxide. 

Um das Ion VI nachzuweisen, wurde die Dithiocarbamidsiiure in wabriger Losung poten- 
tiometrisch und konduktometrisch mit 0.1 n HC1-Losung titriert. Each der Gleichung 

S 0 S 
H , P ; - c ~  + H+ --> H ~ N - C )  

\SH \SH 
war bei Berucksichtigung der Leitfahigkeit der Cl--Ionen ein ,,Knick“ am Aquivalenzpunkt 
zu erwarten. Die Versuche zeigten jedoch einen konstanten Anstieg der Leitfahigkeit und des 
pH-Wertes. Wahrscheinlieh ist die Aciditat noch nicht groB genug. 

Versuche im starker sauren Medium (pH w 0-1) nach der Gleichung 

~ _- 
43) N. WROI~SKI, Zeszyty naukowe Uniw. Lbdzkiego [M‘iss. Hefte Univ. Ebdi ]  Ser. 11, 

Xr.6,  121 (1959). 
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ein Ammoniumion der Struktur VI  zii isolieren, wurden nach einer Arbeitsvorschrift von 
R E Y E R M A N N ~ ~ )  durchgefuhrt. Letzterer hatte Aminosauren in salzsaurem Medium bei p H  = 2 
mit Kalignost-Losung versetzt und danach in Ather ausgeschiittelt. Bei diesen Experimenten 
lieden sich, obwohl unter Eiskuhlung gearbeitet wurde. nur Zersetzungsprodukte sowohl des 
Kalignosts als aurh des SC(SH)(NH,) abtrennen. 

Die Form 11, die im tautomeren Gleichgewicht mit I steht, ladt sich experimentell eben- 
falls nicht nachweisen. 

S,hc ,NH, HS, S H  
++ \ C /  

I I 
SH SH 
I I[ 

Lediglich zahlreiche Ester der zweiten Form konnten von DELBPINE~;) synthetisiert werden. 
Es darf daher angenommen werden, da13 das obige Gleichgewicht im mittleren pH-Bereich 
(pH m 3-1o)ast vollstiindig auf der linken Seite liegt. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB das Gleichgewicht 

im mittleren pH-Bereich (pH m 3-10) fast ausschJiel3Jich eine RolJe spielt. 
I m  stark sauren bzw. alkalischen Gebiet sind Ionen der Art V I  bzw. V als 
instabile Zwischenprodukte des Zerfalls wahrscheinlich. Die Stabilitat des 
Gitters des festen SC( SH)(NH,) wird wahrscheinlich durch eine peptidartige 
Bindung der Form I11 hervorgerufen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dern Ponds der Chemischen Industrie danken 
u ir fur die uns zur Verfugung gestellten Hilfsmittel. 

_ _  
44)  K. BEYERMANN, Z. analyt. Chem. 812, 199 (1965). 
45) M.DEL~PINE, C.R. hebd. SBances Acad. Sci. 135, 975 (1902); Ann. Chimie %. 94 

(1903); Bull. Soc. chim. France 89, 48 (1903). 
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