
uber N-Sulfonyl-imino-dithiokohlensaureater 
und N-Sulfonyl-dithiourethane 

Von Dor. Ilr. R. Gompper und Dipl.-Chem. W. Higele 

Institut fur Organischc Chemie und Organisch-chemische 
Technologie der T H  Stuttgart 

Die Umsetzung der Sulfonamide mit Schwefelkohlcnstoff ist 
bislang nicht beschrieben worden. Sie ist nach folgendem 
Schema moglich: 
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Als Losungsmittel eignen sich z. B. N.N-Dimethylformamid, 
N-Methyl-pyrrolidon und Dimethylsulfoxyd, als Basen 
(MOH) konz. Natron- und Kalilauge. 

Die Sake I1 konnen isoliert oder direkt zu I l l  und IV weiter- 
verarbeitet werden. Cute Ausbeuten erhalt man jeweils nur 
dann, wenn man der LBsung von I MOH und CS2 ,,portions- 
weise" zufugt (zunichst 1 Aquivalent MOH und 112 Aqui- 
valent CS2, dann 1/2 MOH und l / j  CS2, usw.). 

Die Alkylmercaptogruppen in 111 und IV sind leicht nucleo- 
phi1 substituierbar. Als Reaktionspartner haben wir bis jetzt 
Alkohole, Ammoniak, prim. und sek. Amine, Diamine, 
Aminoalkohole, Athylenimin, Hydrazine, Guanidin und CH- 
acide Verbindungen verwendct. Der Austausch der zweiten 
Alkylmercaptogruppe in IV gelingt nur unter verschirften Be- 
dingungen (z. B. rnit NH3 in Phenol bei IOOT). 

Durch Oxydation von I11 gelangt man zu N.N'-Disulfonyl- 
isothiuramdisulfiden. Beim Erhitzen von I l l  in inerten L6- 
sungsmitteln wird Alkylmercaptan abgespalten; moglicher- 
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weise bilden sich auch beim Erhitzen mit Alkohol intermcdiir 
Sulfonyl-senfole, die dann zu N-Sulfonyl-thioncarbamid- 
slureestern weiterreagieren. 
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Isoselenazol und 3-Methylisoselenazol 

Von Prof. Dr. F.Wille, A. Ascherl, G. Kaupp 
und L. Capeller 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitit Munchen 

Vor kurzem berichteten wir, daB sich 3-Rhodanacrolein mit 
Ammoniak in Isothiazol iiberfiihren llBt [l]. Ein analoger 
RingschluB tritt ein, wenn man 3-Cyan-selen-acrolein (I, 
R = H) mit flussigem Ammoniak umsetzt. Man erhalt das 
bisher unbekannte Isoselenazol (11, R 7 H), eine farblose 
Flussigkeit mit pyridin-lhnlichem Geruch (Kp46 68 OC; 
n20 - 1,603; Amax 2 266 mp; E = 4680 in Dioxan) .. 

Aus 3-Cyan-selen-butenon (I, R = CH3) bildet sich mit 
Ammoniak analog 3-Methylisoselcnazol (11, R = CH3) Kp13 
= 51-51,5"C; n;O = 1,575, hmax = 268 mp;  E = 3630 in 
Dioxan). 
Cyan-selen-acrolein ( I ,  R = H) (Fp = 73-75 "C) wird durch 
Addition von Selencyanwasserstoffsaure an  Propinal darge- 
stellt; 3-Cyan-selen-butenon (I, R = CH3) (Fp = 50-53 OC) 
erhalt man entsprechend aus Butinon. 
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Zu einer Vortragsveranstaltung hatten anllBlich einer Gast- 
vorlesung von Prof. Dr. Feigl die Philosophische Fakultlt der 
Universitat Marburg/L. und die GDCh-Fachgruppe ,,Ana- 
lytische Chemie" am 29. Juni 1962 nach Marburg/L. einge- 
laden. 

Fortschritte in der Tiipfelanalyse 

F. Feiyl, Rio de Janeiro 

Die Tupfelanalyse befaBte sich lange nur rnit dem Nachweis 
anorganischer Stoffe. In den letzten fiinf Jahren hat die Me- 
thode aber auch in der qualitativen organischen Analyse 
grolk Fortschritte gemacht. In kurzer Zeit wurden mehr als 
1000 Nachweisverfahren fur organische Verbindungen ge- 
funden. Mit einfachen pyrolytischen Reaktionen lassen sich 
Verbindungen oder funktionelle Gruppen nachweisen. Die 
dabei im allgemeinen entstehenden fluchtigen Reaktionspro- 
dukte konnen rnit hoher Empfindlichkeit durch Tupfelreak- 
tionen nachgewiesen werden. Als Vorprobc fur alle Stick- 
stoff-Verbindungen eignet sich hervorragend die Reaktion 
mit Braunstein. Beim Gluhen rnit Braunstein geht der Stick- 
stoff unabhlngig von der Rindungsart in der Probe in sal- 
petrige Saure uber; sogar Azide geben diese Umsetzung. Aus 

Fortschritte der Analytischen Chemie 

dieser Reaktion leitet sich ein sehr einfacher, hochempfind- 
licher Tupfelnachweis zur Unterscheidung von Kunst- und 
Glrungsessig ab; zwei Tropfen Essig geniigen. Schwefelver- 
bindungen spalten beim Erhitzen mit Calciumoxalat HIS ab, 
Sulfosauren ergeben rnit Natriumformiat Natriumsulfit. 
Durch Erhitzen (I 50 "0 mit MnS04.HzO (Pyrohydrolysen) 
spalten Nitrosamine salpetrige Saure, Phenylester Phenol, 
0-Acetylverbinduagen Essigslure, Hexamethylentetrarnin 
Ammoniak und Formaldehyd, Tetrachlorkohlenstoff (1 50 
bis 200 "C) Salzslure ab. Weitere Reaktionspartner fur Pyro- 
hydrolysen zum Nachweis funktioneller Gruppen (N-Methyl, 
N-Athyl, aliphatische Halogenverbindungen u. a.) sind Oxal- 
slure, Bernsteinsaure und Phthalslure. Pyroammonolysen 
werden durchgefuhrt mit Guanidincarbonat, das bei Tempe- 
raturen uber 180°C Ammoniak abspaltet. Bei dieser Am- 
monolyse ergibt das Triphenylphosphat Phenol; Chloroform 
und Bromoform lassen sich uber 180'C in Blausaure uber- 
fuhren. Sehr interessante Nachweisreaktionen fur die orgnni- 
sche Tupfelanalyse wurden bei der Pyrolyse organischerver- 
bindungen mit QuecksiIber(I1)-cyanid festgestellt. Bei 140 "C 
bis 150 "C gehen Formiate in selektiver Reaktion in Oxalate 
uber. Thioverbindungen bilden Quecksilberrhodanid; auch 
Thioketone geben diese Reaktion. Dadurch zeigen sich neue 
Moglichkeiten fur die prlparative organische Chemic. Pyro- 
lytische Redoxreaktionen, die bis jetzt vollig unbekannt wa- 
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