
Fur vernetzte redispergierbare Polyurethan-Ionomer- 
Suspensionen zeichnen sich Anwendungsmoglichkei- 
ten bei der Herstellung mikroporoser Flachengebilde 
(Syntheseleder) ab. 

Bei den in diesem Aufsatz zitierten eigenen Arbeiten 
wurden wir von einer Reihe Kollegen der Anwendungs- 
technischen Abteilung, der Analytik, der Ingenieurab- 
teilung sowie der Technika unterstiittt. Besonderen An- 

teil haben Herr Dr. M. Hoffmann (Polymer-Analytik) 
sowie Herr Dr. Erwin Miiller, unter dessen Leitung die 
Entwicklung stand. Ihnen allen sei an dieser Stelle ge- 
dankt. Unser besonderer Dank gilt dem fruheren Leiter 
des Wissenschaftlichen Hauptlaboratoriums, Herrn 
Prof. Dr. 0. Bayer, der 1962 den Anstoj zu diesen Ar- 
beiten gab und sie durch zahlreiche Diskussionen for- 
derte. 

Eingegangen am 23. September 1969 [A 7371 

Chlorsulfenylierte Kohlensaurederivate 

Von G. Zumach und E. K a l e [ * ]  

Herrn Professor K. Hansen zum 60. Geburtstag gewidmet 

In diesem Aufsatz werden zunachsl die Synthesen von Chlorcarbonylsulfenylchlorid und 
seinen Iminoanaloga beschrieben. Das cheniische Verhalten dieser bijiunktionellen Ver- 
bindungen wird an ausgewahlten Beispielen aufgezeigt. Hierbei nehmen die Synthesen 
funfgliedriger Heterocyclen mit Schwefel, SauerstofS undloder Stickstoff eine bevorzugte 
Stellung ein. 

1. Einleitung 

Dieser Aufsatz befaDt sich mit Verbindungen, die als 
Kohlensaure- und gleichzeitig als Sulfensaurederivate 
angesehen werden konnen. Zwei Verbindungen dieser 
Reihe, das Trichlormethansulfenylchlorid (I) und das 
N-Dichlormethylen-sulfenylamid-chlorid (2), sind seit 
langem bekannt. 
Das formal aus einer Orthokohlensauretrichlorid- und einer 
Sulfenylchloridgruppe zusammengesetzte Trichlormethan- 

Wahrend sich (2)  bei den meisten Reaktionen unter Abspal- 
tung von Cyanchlorid wie ein verkapptes Schwefeldichlorid 
verhalt, leiten sich vom Trichlormethansulfenylchlorid ( I )  
die hier zu behandelnden chlorsulfenylierten Kohlensaure- 
derivate ab: 

X 
/ I  

CI-c-s-c1 ( I ) ,  x = CI, c1 
(7), x = 0 
( 3 ) ,  x = s 

( 4 ) ,  x = c1, SCI 
(9) ,  X = N-R 

Im folgenden sollen Chlorcarbonylsulfenylchlorid (7), 
sulfenylchlorid ( I ) ,  das vor 100 Jahren von Rathke[ll durch die Iminochlormethansulfenylchloride (9) [41 sowie 
Chlorierung von Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Jod such Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid (3) und Di- 
als Katalysator erstmals synthetisiert worden ist, wird heute 
nach dem gleichen Verfahren groDtechnisch hergestellt. chlormethanbis(sulfenylch1orid) (4) betrachtet wer- 

den. Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid (3),  das als 
s=c=s + 3 Cl, d C13C-SCl + SCl, Zwischenstufe bei der Schwefelkohlenstoffchlorierung 

auftreten sollte, ist unseres Wissens bisher nicht her- 
gestellt, aber von Klason [51 als Produkt bei der Schwe- 
felung von Thiophosgen beschrieben worden. 

Jz 
(1) 

1924 haben Kaufmann und Liepe ~ 2 1  durch Chlorierung von 
Dirhodan ,,Rhodantrichlorid" erhalten, das spater als (2) 
erkannt wurde [31. Cl-c-c1 + s CI-c-SCI 

II 130-l5O0C ' II 
S s (3)  

NCS-SCN + 3 Clz + 2 ClSN=CCIZ 

[*I Dr. G. Zumach und Dr. E. Kiihle 
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG 

Der von Klason angegebene recht hohe Siedepunkt 
von 140 "C bei etwa 15 Torr diirfte fur diese Verbin- 
dung wohl nicht zutreffen, da Thiophosgen unter Nor- 
maldruck bereits bei 73-74 "C siedet. 
Dichlormethanbis(sulfenylch1orid) (4),  ebenfalls eine 
Zwischenstufe der Schwefelkohlenstoffchlorierung, ist 

SO9 Leverkusen-Bayerwerk 
[l] B. Rathke, Ber. dtsch. chem. Ges. 3,  858 (1870). 
[2] H. P. Kaufrnann u. J .  Liepe, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 923 
(1 924). 
[3] E. Kuhle, B. Anders u. G. Zurnach, Angew. Chem. 79, 663 
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 649 (1969). 

[4] Friiher als , ,Senfolchloraddukte" bezeichnet. 
[S] P. Klason, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2376 (1887). 
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indessen auf diesem Wege in Gegenwart von UV- 
Licht als eine nur in der Kalte zu isolierende Verbin- 
dung mit dem extrapolierten Kochpunkt von 183 "C 
gefaBt worden 161: 

s=c=s ___f CI~C(SC1)~ ClZ 
uv 

(4) 

[lo] 
[ lo] 
[ lo] 
[lo] 
[3, I l l  
[lo] 
1121 
[131 
r141 
r31 
[31 

2. Synthesen 
31 
54 
54 
61 
97 
73 
12 
70 

2.1. Synthesen von Chlorcarbonylsulfenylchlorid 

Chlorcarbonylsulfenylchlorid (7) (Kp = 98 "C, n 3  = 

1.51 65) ist erstmals durch Thermolyse von Alkoxydi- 
chlormethansulfenylchloriden (6) bei 60-70 "C er- 
halten worden 171. Da die benotigten Ausgangsverbin- 
dungen nur aus Dithiokohlensaurealkyl-S-methylester 
(5 )  zuganglich sind 181, hat dieser Syntheseweg nur 
geringen praparativen Wert. 

Alkyl-0-C-SCH3 '% Alkyl-O-CC12-SCIf CH~S-CCIJ 
II 

(5) s (6) 

6O-7O0C 
(6)  O=C-SCI + Alkyl-CI 

I c1 (7) 

Nach einem einfachen und glatt verlaufenden Ver- 
fahren steht Chlorcarbonylsulfenylchlorid (7) nun 
auch in technischem MaBstabe zur Verfugung. Hierzu 
benotigt man Trichlormethansulfenylchlorid (l), das 
der partiellen schwefelsauren Hydrolyse unterworfen 
wird [91. Man verwendet konzentrierte Schwefelsaure 
rnit der fur die Hydrolyse notwendigen Wassermenge 
und erhitzt die Komponenten auf 45-50°C. Chlor- 
carbonylsulfenylchlorid (7) scheidet sich als mit 
Schwefelsaure nicht mischbares 0 1  ab. 

CIC-SCI + 2HCl 
/ I  
0 

(1) 7) 

2.2. Synthesen von Iminochlormethansulfenyl- 
chloriden 

Als Zwischenstufen der zu den Isocyaniddichloriden 
(10) fuhrenden Chlorierung von Isothiocyanaten (8) 
treten stets die Iminochlormethansulfenylchloride (9) 
auf [31. 

(9) 

[6] H. M .  Pitt u. H. Bender, US-Pat. 3331872 (13. April 1964), 
Stauffer Chem. Comp. 
[7] B. Freedman, DAS 1203 742 (26. Okt. 1963), California Res. 
Comp. 
[8] I. B .  Douglass u. C. E. Osborne, J. Amer. chem. S O C .  75,4582 
(1953). 
[9] W. We$, DBP 1224720 (11. Nov. 1964), Farbenfabriken 
Bayer AG. 

Wahrend die Verbindungen (9) der aliphatischen 
Reihe meistens instabile und nur unter besonderen 
VorsichtsmaBnahmen zu handhaben sind (Destillation 
unter Stickstoff), sind die Vertreter der aromatischen 
und acylierten Reihe hinreichend bestandig (Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Iminochlormethansulfenylchloride (9) [a]. 

R 

38/12 
63-65/22 
80-81.5/11 
76-78/0.2 
84--86/0.15 
109-1 1210.25 
(91-92) 
(1 15-1 16) 
(189-190) 
104- 105/0.075 
[Cl 

[a] Arylendi(iminochlormethansulfenylchloride) 
CIS-C(CI)=N-R-N=C(CI)-SCI: R = p-CsH4, Fp = 82-83 OC [ll]: 
R = 4-CH,-I,3-C&, Fp = 75-75.5OC [ll];  
R = p-CsH4-N=N-C,&(p), Fp = 158-160 "C 131. 
[bl Ausbeuten nicht optimiert. [cl Als Derivat charakterisiert. 

Einen Strukturbeweis fur die Verbindungen (9) bietet 
ihre Synthese aus Schwefeldichlorid undLIsocyaniden, 
z. B. aus Cyclohexylisocyanid. 

c 1  
C > N Z C  + ClSCl + (-J-hTsc: sc1 

3. Umwandlungen des Chlorcarbonylsulfenyl- 
chlorids 

3.1. Offenkettige Reaktionsprodukte 

Sowohl die Chlorsulfenyl- als auch die Chlorcarbonyl- 
gruppierung des Chlorcarbonylsulfenylchlorids (7) 
bieten sich fur nucleophile Substitutionen z. B. rnit 
Alkoholen, Thiolen und Aminen an; diese Umsetzun- 
gen sind z.T. auch selektiv durchfuhrbar. 
Bei der Einwirkung von Alkoholen auf Chlorcarbonyl- 
sulfenylchlorid (7) im Molverhaltnis 1 : 1 entstehen 
die Alkoxycarbonylsulfenylchloride (11) [I51 (Tabelle2). 

3O-6O0C 
ROH + CIC-SCI ~ + RO-C-SCl+ HCI 

I1 
0 

I 1  
0 
(7)  (11) 

Man erzielt bei dieser Reaktion recht gute Ausbeuten, 
wenn man den Alkohol bei 30-60 "C zum vorgelegten 
Chlorcarbonylsulfenylchlorid gibt und dafur sorgt, 

[lo] G. Zumach, unveroffentlicht. 
[ll] G. Ottmann u. H. Hooks j r . ,  Angew. Chem. 77, 421 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 432 (1965). 
[12] Z .  M .  Ivanova, N.  A .  Kirsanova u. G .  I .  DerkaE, 2. org. 
Chim. I ,  2186 (1965). 
[I31 R .  Neidlein u. W. Haussmann, Pharmaz. Arch. 300, 609 
(1967). 
[14] G. I. DerkaEu. N.  A .  Kirsanova, 2. org. Chim. 3,1144(1967). 
[15] E.  Miihlbauer u. W. Wei& Dtsch. Pat.-Anm. P 1568633.5 
(2. Dez. 1966), Farbenfabriken Bayer AG. 
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Tabelle 2. Alkoxycarbonylsutfenylchloride (11). 

C6HsCHtCHz 155-159114 
n-C3H7 99/100 

[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

69 
63 
56 

daB am Ende der Reaktion noch ein wenig Chlor- 
carbonylsulfenylchlorid vorhanden ist. 
Im Gegensatz zu den Alkoholen reagieren aliphatische 
Thiole mit Chlorcarbonylsulfenylchlorid in aquimola- 
ren Mengen am Chlorsulfenylrest unter Bildung der 
Alkyl-chlorcarbonyldisulfide (12) [16J. 

O-3O0C 
RSH + CIS-CCl ~ ---> R-S-S-CC1 + HCl 

II 
0 

II 
0 

I 7) (12) 

Diese Reaktion verlauft so selektiv, daD sie auch bei 
Thiol-UberschuB auf der Stufe der Disulfide (12) 
stehenbleibt (Tabelle 3) .  

Tabelle 3. Alkyl-chlorcarbonyldisulfide (12). 

R 

n-C4H9 CH3 I 54-55/0.2 55-22 I 76 42 

[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

CzHs 59--60/11 92 

Die Struktur der Verbindungen (12) ergibt sich aus der bei 
relativ niedrigen Wellenlingen auftretenden Carbonylbande 
bei 5.6 pm sowie aus der Umsetzung mit einem Amin, z.B. 

Das Butyl-N,N-diathylcarbamoyl-disulfid (13) zeigt eine 
Carbonylbande bei 6.0 pm und liefert im Massenspektro- 
meter Tetraathylharnstoff, Dibutyldisulfid und Dibutyltri- 
sulfid [171. 
Einige weitere Umwandlungen der Alkoxycarbonyl- 
sulfenylchloride (I I )  und Alkyl-chlorcarbonyldi- 
sulfide (12) sind in Schema 1 zusammengestellt. 

CZH~OC(O)-S-S-C(S)OC,RS 

Kp = 95 "Cj0.3 Torr [20] 

CH30C(O)SC1+ (CH~)ZN-C(S)OC~H~ - 
-C4HgCI 

(Ilbi  CH~OC(O)-S-S-C(O)N(CH,)Z 

Kp = 120-122 "C/0.3 Torr 

CH3OC(O)-S-S-C(O)SCH3 

Kp = 86-88 "C/0.2 Torr 

1161 E. Miihlbauer u. W. We$, DBP 1219925 (20. Marz 1965), 
Farbenfabriken Bayer AG. 
1171 Untersuchungen von Dr. W. Meise, Leverkusen. 
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0 0 

Fp E 137-138 "C 

C~HS-S-S-C(O)CI + NaOC2H5 + 
-NaCI 

(12b) CZH~-S-S-C(O)OCZH~ 
Kp = 94-98 "C/14-19 Torr 

CZH5-S-S-C(O)Cl+ NaSCzHs __ + 
-NaC1 

(126) CZH~-S-S-C(O)SC~H~ 
Kp = 69 "C10.12 Torr 

C4H9-S-S-C(O)Cl+ HN(C3H7)2 - 
-HCI 

( 1 2 4  C4Hg-S-S-C(O)N(C3H7)2 

Kp = 125-127 "Cl0.l Torr 

Thiophenole werden vom Chlorcarbonylsulfenyl- 
chlorid (7) zu Diaryldisulfiden (14) oxidiert. 

Auf anderem Wege lassen sich auch die Aryl-chlor- 
carbonyldisulfide herstellen. LaDt man namlich 
Chlorcarbonylsulfenylchlorid (7) auf einen Thio- 
carbamidsaure-S-arylester, z. B. (15), einwirken, so 
entsteht unter Abspaltung von Carbamidsaurechlorid 
ein Aryl-chlorcarbonyldisulfid, z. B. (16) 1181, Kp = 

86-88 'C/0.7 Torr. 

Mit aliphatischen Aminen setzt sich Chlorcarbonyl- 
sulfenylchlorid (7) in der Kalte wie mit Alkoholen zu- 
nachst am Chlorcarbonylrest um, jedoch zerfallen die 
hierbei entstehenden Carbamoylsulfenylchloride (17) 
leicht unter Schwefelabspaltung zu den Carbamid- 
saurechloriden (18). Auch die an sich schonende 

[18] G .  Zumach u. E. Kiihle, Dtsch. Pat.-Anm. P 1947952.8 
(23. Sept. 1969), Farbenfabriken Bayer AG. 
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c1 Spaltung der Carbamoylsulfenylamide (19) mit 
Chlorwasserstoff liefert die gleichen Produkte [191. 

O'C 

0 0 

2 R2NH 1- CIC-SCI ~ R2N-C-SCI 
I -R2NHzCI I1 

i 7) / (17) 

Es gelingt aber, das unbestandige Carbamoylsulfenyl- 
chlorid (17) rnit Cyclohexen abzufangen, z.B. zu Ver- 
bindung (20) (R = CH3, ng  = 1.5329). 

Mit aromatischen Aminen findet diese ,,Abfangreak- 
tion" intramolekular unter Cyclisierung statt. So re- 
agiert Chlorcarbonylsulfenylchlorid (7) mit N-Methyl- 
anilin praktisch quantitativ zum N-Methylbenzthia- 
zolon (21) r201, Kp = 140 T I 2  Torr. 

, Jg- - I 

Im Molverhaltnis 2 : 1 reagieren primare und sekun- 
diire Amine mit Chlorcarbonylsulfenylchlorid (7) 
glatt zu den stabilen Carbamoylsulfenylamiden (19) 
(Tabelle 4). 

Tabelle 4. Carbamoylsulfenylamide R-C-SR (19).  
I1 
0 

[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

(113) 23.5 

(1 33- 1 34) 

AuDer Substitutionen vermag Chlorcarbonylsulfenyl- 
chlorid (7) auch Additionen einzugehen, von denen 
wir zwei Typen vorstellen. 

Die Addition von Verbindung (7) an Olefine im Mol- 
verhaltnis 2 : l fuhrt unter Phosgenabspaltung zu 
2-Chloralkyl-chlorcarbonyldisulfiden. Chiorcarbonyl- 
(2-chlorcyclohexy1)disulfid reagiert rnit Methanol zur 
Verbindung (22), Kp = 143-145"C/1.8 Torr. 

1191 Das bei der Chlorolyse von Tetramethylthiuramdisulfid 
intermediar entstehende Dimethylthiocarbamidosulfenylchlorid 
geht ebenfalls sofort unter Schwefelabspaltung in Dimethylthio- 
carbamidsaurechlorid iiber; vgl. E. J.  Ritter, US-Pat. 2466276 
(2 .  Febr. 1946), Sharples Chem. Inc. 
[20] E. Miihlbauer, Leverkusen, unveroffentlicht. 

~- 

Q + 2 (7) +$Cl = 
0 

c1 

Durch Anlagerung von Chlorcarbonylsulfenylchlorid 
(7) an Isocyanide entstehen - ebenfalls unter Phos- 
genabspaltung - Isothiocyanate. 

,s-coc1 
G N S C  + (7) - [@=c,cl ] 
- O N = C = S  
-COCl, 

Bei der Umsetzung des Chlorcarbonylsulfenylchlorids 
(7) rnit einem N,N-Dialkylthiocarbamidsaure-0-alkyl- 
ester wird in Analogie zu einer von Harristzll be- 
schriebenen Reaktion Chloralkan abgespalten. Das 
zu erwartende Chlorcarbonyl-N,N-dialkylcarbamoyl- 
disulfid, z.B. (23), zersetzt sich aber bereits bei O°C 
unter Abgabe von Schwefel und Kohlenoxidsulfid zum 
N,N-Dialkylcarbamidsaurechlorid, hier (24). 

s 

(CH3)2N-CCl 
4; - a s  /I 

0 0 0 

Mitunter gelingt es auch, das instabile Zwischenpro- 
dukt (23) als Ester oder Amid abzufangen, z.B. als 
Ester (25), Kp = 120-122 "C/0.3 Torr. 

CHpOH + (CH3)2N-C-S-S-C-OCH3 
II I 1  
0 0 

(25) 

3.2. RingschluDreaktionen 

Im Gegensatz zur Umsetzung von Chlorcarbonyl- 
sulfenylchlorid (7) rnit N,N-Dialkylthiocarbamid- 
saure-0-estern, bei der das instabile Zwischenprodukt 
(23) in Dialkylcarbamidsaurechlorid (24) iibergeht, 
konnen sich die bei der Reaktion von Verbindung (7) 
rnit N-monosubstituierten Thiocarbamidsaure-O-alkyl- 
estern bildenden Carbamoyl-chlorcarbonyldisulfide 
(26) unter Cyclisierung zu 1,2,4-Dithiazolidin-3,5- 
dionen (27) stabilisieren (Methode a in Tabelle 5) 1221. 

[21] J. F. Harris, J. Amer. chem. SOC. 82, 155 (1960). 
[22] G. Zumach, W. We$ u. E. Kiihle, Belg. Pat. 682991 (23. 
Juni 1966), Farbenfabriken Bayer AG. 
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Besonders glatt verlauft diese Reaktion rnit N-Aryl- 
thiocarbamidsaure-0-alkylestern in Gegenwart eines 
tert. Amins als Chlorwasserstoffacceptor. 
N-Monosubstituierte Formamide reagieren in Gegen- 
wart von Thionylchlorid mit Sulfenylchloriden zu den 
Iminokohlensaurederivaten (28) f7-31. 

RI-SCI SR' 

c1 
- R-N=c/\ 
-2 HCI 

(28) 

Mit Chlorcarbonylsulfenylchlorid (7) wird aber nicht 
(28) mit R' = COCl erhalten; stattdessen reagieren 
zwei mol (7) rnit einem mol des monosubstituierten 
Formamids zum Heterocyclus (27) (Methode b in 
Tabelle 5) 1241. 

RNH-CHO+ 2 (7) ______f (27) 
-COC12, -2 HCI 

Tabelle 5. 1,2,4-Dithiazolidin-3,5-dione (27). Methode a und b s. Text. 

38-39 (80/0.2) 
(90-92/0.15) 
87-88 
93-94 
168 
109-110 
166-168 
183- 184 

67 
83 
41 
35 
75.5 
41 
79 
70 

40 

42 

28 

35 
39 

[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

Das unsubstituierte 1,2,4-Dithiazolidin-3,5-dion (30), 
Fp = 142-144"C, ist nach den beiden beschriebenen 
Verfahren nicht zugiinglich. Man erhalt es aus Thio- 
carbamidsaure-0-Sithylester rnit (7) in Gegenwart von 
Triathylamin und anschlieDende Hydrolyse des Zw i- 
schenproduktes (29) rnit konzentrierter Salzsaure. 

s 

s-s s-s 
CzH,OAN)=O * O d N & O  

H 

[23] E. Kiihle, Angew. Chem. 74, 861 (1962); Angew. Cheni. 
internat. Edit. I ,  647 (1962). 
[24] G. Zumach, W. We@ u. E. Kuhk, Belg. Pat. 682820 (20. 
Juni 1966), Farbenfabriken Bayer AG. 

Als bifunktionelle Verbindung bietet sich Chlor- 
carbonylsulfenylchlorid (7) in Kombination mit an- 
deren bifunktionellen Reaktionspartnern zur Synthese 
schwefelhaltiger Heterocyclen an. So reagiert (7) rnit 
primaren Carbonsaureamiden (31) unter N-Sulfeny- 
lierung und gleichzeitigem RingschluD zu S-substitu- 
ierten 2-0xo-1,3,4-oxathiazolen (32) 1251. Diese sind 
aus den Amiden (31) auch rnit Trichlormethansul- 
fenylchlorid ( I )  zu erhalten [26,271, 

Bei Verwendung primarer Thioamide tritt die Sulfeny- 
lierung rnit (7) nicht am Stickstoff, sondern am Schwe- 
fel unter Bildung 5-substituierter 3-0xo-1,2,4-dithi- 
azole (33) ein [10,28J. 

(33) 

N,N'-Disubstituierte Harnstoffe reagieren mit Ver- 
bindung (7) nicht in der Enolform, sondern in der 
Ketoforrn unter ,,N,N'-Verbruckung" zu 2,4-disub- 
stituierten 1,2,4-Thiadiazolidin-3,5-dionen (34) 1291. 

(34) 

Wie aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen 
und unabhangiger Vergleichssynthese (s. Abschnitt 
4.2.3) hervorgeht, fuhrt die Umsetzung von N-Alkyl- 
N'-aryl-harnstoffen rnit Verbindung (7) eindeutig zu 
4-AIkyl-2-aryl-1,2,4- thiadiazolidin-3,5-dionen (35). 
Isomere bilden sich nicht. 

A r y l - q s x - A l k y l  x (35) 

Eine weitere Synthese fur vorzugsweise symmetrisch 
substituierte Verbindungen (34) ist die Addition von 
(7) an Carbodiimide und anschlieljende Hydrolyse 
der intermediar auftretenden 3-Chlor-5-0x0-thiadiazo- 

1251 E. Miihlbauer u. W. We$, Belg. Pat. 680644 (6. Mai 1966), 
Farbenfabriken Bayer AG. 
[26] a) E. Kiihle, unveroffentlicht; b) A. Senning u. P .  Kelly, 
Acta chem. scand. 21, 1871 (1967). 
[27] Belg. Pat. 710988 (19. Aug. 1968), Badische Anilin- und 
Soda-Fabrik. 
[28] P. M. Hell, Dissertation, Universittit Hamburg 1968. 
[29] G. Zumach, L .  Eue, W .  We$, E. Kiihle u. H. Hack, Belg. 
Pat. 698601 (17. Mai 1967); Belg. Pat. 709916 (26. Jan. 1968), 
beide Farbenfabriken Bayer AG. 
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liniumchloride (36) [301. In Tabelle 6 sind einige 1,2,4- 
Thiadiazolidin-3,5-dione (34) zusammengestellt. 
Die Verbindungen 136) zeigen im IR-Spektrum zwischen 
1650 und 1750 crn-1 eine aufgespaltene Absorptionsbande, 
deren starkerer Ast im Bereich um 1730 cm-1 der CO-Gruppe 
und deren schwacherer Ast urn 1680 crn-1 einer C=N-Dop- 
pelbindung zuzuordnen ist. 

c1 

0 

(34) 
Tabelle 6. I ,2,4-Thiadiazolidin-3,5-dione. R-~'N-R' 

R 

[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

FP 
( "C) 

65 
52-54 
90-91 
48-49 

107 
114-115 
154 
158-1 59 
179- 180 

- 
Ausb. 
(%I Ial 

44 
47 
15 
24 
52 
36 
35 
67 
44.5 

- 

Die Reaktion von (36) rnit Schwefelwasserstoff oder 
Phosphorpentasulfid in aprotonischen Losungsmitteln 
fuhrt zu 3-Imino-5-oxo-l,2,4-dithiazolidin-hydrochlo- 
riden (38) bzw. den Thiadiazolidinen (37). Die Re- 
aktion verlauft wahrscheinlich iiber die 5-Oxo-3- 
thioxo-l,2,4-thiadiazolidine (37), die sich in Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff in (38) umlagern. Die 
Salze (38) lassen sich auch aus N,N'-disubstituier- 
ten Thioharnstoffen rnit Chlorcarbonylsulfenylchlo- 
rid (7) in Abwesenheit eines Chlorwasserstoffaccep- 
tors gewinnen, wahrend in Gegenwart eines tert. 
Amins Verbindung (37) entsteht. Die den Salzen (38) 
zugrundeliegenden Basen sind instabil und liefern (37) 
zuruck [311. 

(3 7) (38) 

R 3 N L  ohne R,N 
R N H - ~ - N H R  + (7) 

Die reversible Umlagerung (37) +(38) laBt sich IR-spektro- 
skopisch durch das Auftreten und Verschwinden einer Ab- 
sorptionsbande bei 1620 cm-1, die der C=N-Doppelbindung 
in (38) zugeordnet werden muB, verfolgen [321. 

Im Gegensatz zur Reaktion von N-Alkyl-N'-aryl- 
harnstoffen rnit Verbindung (7) bilden sich aus N- 

[30] P. Fischer u. W. We$, Dtsch. Pat. Anm. P 1670917.4 
(4. Sept. 1967), Farbenfabriken Bayer AG. 
[31] Eine Ausnahme bilden die bisaromatisch substituierten Ver- 
treter, bei denen die Form des Thiadiazolidins (37) nicht be- 
kannt ist. 
[32] C. K. Bradsher, F. C. Brown, E. F. Sinclair u. S.  T. Webster, 
J. Amer. chem. SOC. 80,414 (1958). 

Alkyl-N'-aryl-thioharnstoffen rnit (7) Isomerenge- 
mische, in denen die Komponente (39) meist stark 
iiberw iegt . 

S S 
I1 

Aryl-NH-C-NH-Alkyl  + (7) + Aryl-NKN-Alkyl  

's-& 
(39) 

0 

Weitere Beispiele fur Ringschlufireaktionen mit (7) 
sind summarisch in Tabelle 7 zusammengefant. 

Tabelle 7. Cyclisierungen rnit Chlorcarbonylsulfenylchlorid (7). 

Reaktionspartner 

CHs-C-OH 
CzH5OOC - &I 

moH 

Reaktionsprodukte 

y o  
C,H,OOC '&O 

- 
Ausb. 
(%) [a1 - 

75 

40 

68 

72 

[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

4. Urnwandlungen der Iminochlormethansulfenyl- 
chloride 

4.1. Offenkettige Reaktionsprodukte 

Fur die Umsetzungen der Iminochlormethansulfenyl- 
chloride (9) zu offenkettigen Produkten kommen als 
Reaktionspartner vorwiegend primare und sekundare 
aliphatische und aromatische Amine in Betracht. Bei 
Verwendung von 2 mol Amin entstehen S-Amino- 
isothioharnstoffe (40), deren Stabilitat von den Sub- 
stituenten abhangt (Tabelle 8). 

R '  

+ 
R' . 

2 'J\TH2C1 
R' ' 

[33] E. Miihlbauer u. W. We$, DBP 1233882 (18. Marz 1965), 
Farbenfabriken Bayer AG. 
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Eine Delokalisierung der Doppelbindung in (40) laf3t 
sich in gewissen Fallen NMR-spektroskopisch nach- 
weisen 1341. 

C6H5 H 
C6H5 CH3 
C6Hs-cO H 
p-Cl-c6H4-cO H 

4.2. RingschluDreaktionen 

CsH5 150-150.5 [341 71 
CH3 (88/0.015) [I01 45 
C6HS 102-103 [I21 63 
p-CHj-CsH4 215-216 [I31 90 

4.2.1. R e  a k t i o n  mi t V i n y 1 a t  h e r  n 

Ein Sonderfall der vorhin erwahnten Umsetzung von 
Iminochlormethansulfenylchloriden (9) rnit Olefinen 
ist die Addition von (9) an Vinylalkylather. Die dabei 
entstehenden Addukte (44) gehen schon bei Raum- 
temperatur unter Abspaltung von Chloralkan und 
Chlorwasserstoff in 2-0~0-1,3-thiazoline (45) iiber 
(Tabelle 9) [lo, 371. 

Tabelle 8. S-Amino-isothioharnstoffe (40) [351. 

I 

.b. 
R 

S- 7% (9) CHz=CH - 0 - Alkyl + C1- keN C1,CH - 0 - Alkyl 

I 
(44) 

Auch die selektive Umsetzung der Iminochlormethan- 
sulfenylchloride (9) rnit nur einem mol Amin ist mog- 
lich; dabei entstehen Sulfenylamidderivate. 

-Alkyl-CI 29 
r - 0  

-HCI 

N-CsH5 

Fp = 219-220°C [I41 Kp = 88-90/0.2"C 

R 
(45) 

Tabelle 9. 2-0x0-1,3-thiazoline (45). 
Die Umsetzung der Verbindungen (9) mit Alkanolaten 
fuhrt zur Entschwefelung 1141, wahrend mit Natrium- 
thiolaten Isothiocyanate und Diaryldisulfide ent- 
stehen [341. 

In Anwesenheit von Isocyaniden geben die Imino- 
chlormethansulfenylchloride, z. B. (9a), das Chlor 
unter Ruckbildung der zugrundeliegenden Isothio- 
cyanate ab, wahrend die Isocyanide hierbei in Isocy- 
aniddichloride, z. B. (IOa), ubergehen. 

Ausb. 
(%I [a1 

51 

FP ( "C) 
(KP ( OC/Torr)) 

46-47 
(65-67/0.15) 
(81-83/0.15) 
70-71 

49 
81 

[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

4.2.2. R e a k t i o n  rnit K e t o n e n  u n d  Aldehyden  

Der erste Schritt der Umsetzung der Verbindungen (9) 
rnit Ketonen besteht wahrscheinlich in der Addition 
der SC1-Gruppierung an die enolisierte Form des 
Ketons 7381. Die hypothetische Zwischenstufe (46) 
stabilisiert sich durch RingschluB und intramoleku- 0- N=CCl, 

S- CH-R' 

C1 HO c1 

R'-CH !I + ( 9 )  - 1R-N-Y I ,{-R'' 

R"- c - OH Als Sulfenylchloride addieren sich die Verbindungen 
(9) auch an die olefinische Doppelbindung [3,361. 

(9) + CH*=CH-R' + R-N=CCl-S-CHz-CHCl-R' 

(41) 

Die Hydrolyse der Addukte (41) fuhrt zu den Thio- 
carbamidsaure-S-estern (42), die mitunter, wenn R' 
ein elektronegativer Rest (z.B. Phenyl) ist, zu 2-0x0- 
1,3-thiazolidinen (43) cyclisieren konnen 1361. 

R 

(47) (48) 

0 
I1 

(41) % RNH-C-S-CH,-CHCl-R' -z. 0 
I 
R 

(43) (42) 

R' 

(49) [34] G. Ottmann u. H. Hooks j r . ,  Angew. Chem. 79,1062 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 1072 (1967). 
[35] Vgl. auch K. Ley u. U. Eholzer, Angew. Chem. 78, 672 
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 674 (1966). 
I361 G. Ottmann u. H. Hooks j r . ,  Angew. Chem. 78, 210 (1966); 
Angew. Chem. internat. Edit. 5,  250 (1966). 

[31] G. Ottmann, H. Hoberecht u. H. Hooks j r . ,  Angew. Chem. 
79, 1063 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 1073 (1967). 
[38] G. Ottmann, G. D. Vickers u. H. Hooks j r . ,  J. heterocyclic 
Chem. 4,  527 (1967). 
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Tabelle 10. 2-Imino-1,3-oxathiole (SO). 

CH3 

CH3 

4.2.3. R e a  k t i o n mi  t C-N-M e hrf  a c  h b in  d u n  gen 
e n t h a l t e n d e n  Verb indungen  

28-28.5 
(1 17-1 1910.3) 
(152/0.2) 

- 
Ausb. 
(%) [a1 

43 
32.5 
33 

- 
Die wohl interessanteste Eigenschaft der Iminochlor- 
methansulfenylchloride (9)  ist ihre Fahigkeit, rnit 
einigen Verbindungen, die eine C-N-Mehrfachbin- 
dung enthalten, zu reagieren. So bilden sie mit Isothio- 
cyanaten schwerlosliche, zersetzliche Produkte, die 

[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

lare Neutralisation des Chlorwasserstoffs unter Bil- 
dung des Salzes (47), aus dem bereits unter 0 "C mit 
tert. Aminen die zugrundeliegende Base (49) freige- 
setzt werden kann. Mit einem weiteren mol eines tert. 
Amins la& sich (49) in das Oxathiol (50) uberfuhren 
(Tabelle 10). Die Verbindungen (47) und (49) lagern 
sich bei Beruhrung mit Wasser oder Alkohol augen- 
blicklich in die 4,s-disubstituierten 2-0xo-1,3-thiazo- 
line (48) um (Tabelle 11). 

Durch Reaktion von (9) mit aliphatischen primaren 
Aldehyden erhalt man 2-Oxo-1,3-thiazoline (51) 

(53) (54) 

unter der Bezeichnung ,,Senfolmonochloride" seit 
langem bekannt sind und fur die wirL31 die polaren 
Strukturen (53) und (54) zur Diskussion gestellt 
haben (384 .  

Q s-s 

(7) P R3N 

Schema 2. 

[ = (48), R" = HI, die in 5-Stellung monosubstituiert 
sind (Tabelle 11). Die isomeren Imino-oxathiole (52) 
bilden sich nicht [371. 

Der Salzcharakter der Verbindungen erklart ihre Schwerlos- 
lichkeit in organischen Losungsmitteln. Ebenso laBt sich die 
Hydrolyse der ,,Senfolmonochloride", z. B. (55), in die 
,,Senfoloxide", z. B. (57), verstehen [39L 

Neben dem Abbau rnit Aminen zu N,N',N"-trisubstituierten 
Monothiobiureten [40>411 kann die Struktur von (57) auch 
durch unabhangige Synthesen bewiesen werden (s. Schema 2). 
Bei der Hydrolyse von (5.51, CH3 statt C&5, haben wir ahn- 
liche Resultate erzielt. Im Prinzip lassen sich nach den be- 
schriebenen Methoden auch aromatisch-aliphatisch substi- 
tuierte Verbindungen (57) darstellen, doch entstehen hierbei 
meist schwer trennbare Isomerengemische. 

Wie Isothiocyanate konnen auch Isocyanate mit den 
Verbindungen (9) umgesetzt werden [421, wobei sich 
ebenfalls schwerlosliche, salzartige Produkte bilden, 
die wir als 3-0x0-thiadiazoliniumchloride (62) an- 

R'-CH~ bHO + ( 9 )  

I" 
I / R (51) 

Tabelle 11. 2-Oxo-1,3-thiazoline (48) bzw. (51) aus Ketonen bzw. 
Aldehyden. 

[38al Aufgrund der verschiedenen Nucleophilie von N, 0 und S 
bevorzugen wir im Fall der Isothiocyanataddukte Typ (54), bei 
den Isocyanataddukten Typ (53). 
[391 E. Fromm u. R. Heyder, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3800 
(1 909). 
[40] M .  G. Paranjpe, Indian J. Chem. 5, 21 (1967). 
[411 M .  Freiind u. G. Buchmch, Liebigs Ann. Chem. 285, 198 
(1895). 
[42] G. Ottmunn u. H. Hooks j r . ,  Angew. Chem. 78, 681 (1966); 
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 672 (1966). 

I R  

52 
39 
32.5 
52 
81 
26 

147.5-148 

103.5-104.5 
115-116 
83.5-84.5 
(94/0.4) 

103-103.5 

[a] Ausbeutcn nicht optimiert. 
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sehen [38al. Besonders einfach und rnit hohen Ausbeu- 
ten verlauft die beschriebene Synthese, wenn man die 
Chlorierung der Isothiocyanate in Gegenwart von 
lsocyanaten vornimmt 1433. 

0 

Bei der Hydrolyse der sehr reaktionsfahigen Verbin- 
dungen (62) rnit Wasser [42,441 entstehen 1,2,4-Thia- 
diazolidin-3,5-dione (34), die man auch aus N,N'-di- 
substituierten Harnstoffen rnit Chlorcarbonylsulfenyl- 
chlorid (7) oder aus Carbodiimiden mit (7) erhalt 
(s. Tabelle 6). Ebenso entsteht (34) aus (62) rnit Alko- 
holen unter gleichzeitiger Abspaltung von Chlor- 
alkan oder rnit primaren Carbonsaureamiden unter 
Bildung der Nitrile. Mit Schwefelwasserstoff oder 
besser mit Phosphorpentasulfid reagiert (62) zu 3-0x0- 
5-thioxo-l,2,4-thiadiazolidinen (63) (Tabelle 12). 

R"OH 

I 

- 2  HCI 

Tabelle 12. 3-0~0-5-thioxo-l,2,4-thiadiazolidine (63). 

I 

CH3 CH3 60 
C6H5 142-143 
3,4-CIz-c& 1 176: 1 z: 
[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

Die Aminolyse von (62) rnit primaren aliphatischen 
und aromatischen Aminen fiihrt zu 5-Imino-3-0x0- 
1,2,4-thiadiazolidinen (64) (Tabelle 13) 145,461. 

Ein Sonderfall der Addition von Iminochlormethan- 
sulfenylchloriden (9)  an Isocyanate ist die Addition an 
Silyloxysulfonylisocyanate (65) oder die entsprechende 
Chlorierung von Isothiocyanaten in Gegenwart von 
(65). Unter Abspaltung der Chlorsilane entstehen 
wiederum schwerlosliche Produkte, denen wir die 

[43] H. Holtschmidt, G. Zumach, F. Doring u. E. Kiihle, Belg. Pat. 
712734 (25. Marz 1968), Farbenfabriken Bayer AG. 
[44] G. Ottmann u. H. Hooks j r . ,  US-Pat. 3374240 (29. Juni 
1965), O h  Mathieson Chem. Corp. 
[45] G. Ottmann u. H .  Hooks j r . ,  J. heterocyclic Chem. 4, 365 
(1967). 
[46] Nach G. Ottmann und H. Hooks j r .  [45] entsteht bei der 
Aminolyse der Verbindungen (62) ,  die sie als 
R-N=CCI-S-NR -COCl formulieren, ein Isomerengemisch. 
In ihrer Patentschrift (US-Pat. 3282950 (21. Jan. 1965), Olin 
Mathieson Chern. Corp.) beschrieben sie aber nur einen Verbin- 
dungstyp. 

~ _ _  

Tabelle 13. 5-Imino-3-oxo-1,2,4-thiadiazolidine (64). 

Ausb. 

76.5 
81 
51 
6 

la1 Ausbeuten nicht optimiert. 

Struktur innerer Salze (66) geben. Ihre Hydrolyse 
liefert in 2-Stellung unsubstituierte 1,2,4-Thiadiazoli- 
din-3J-dione (67) (Tabelle 14) [471. 

R'3Si-O-S02-N=C=0 + (9) + @03S-&N-R + Ra3Si-C1 
0 

h-!( 
(6-5) c1 

(66) 

-HCI 

n 

Tabelle 14. 1,2,4-Thiadiazolidin-3,5-dione (67). 

I I I I 

CH3 149-150 46.5 C - C ~ H I ~  128-130 43.5 
C4H9 1 64-65 1 if 11 CsH5 1 218-2201 79.5 
CaH5--CHz 67-68 3,4-C12-c& 225-227 61.5 

[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

Unerwartet verlauft die Umsetzung der Alkyloxy- 
methyliminochlormethansulfenylchloride (68) rnit Iso- 
cyanaten. Moglicherweise bilden sich aus den erwar- 
teten, aber nicht isolierbaren Salzen (69) unter Ab- 
spaltung der Chlormethylather die 2-substituierten 
5-Chlor-3-0~0-1,2,4-thiadiazoline (70) (Tabelle 15) 1481, 
deren Chlor an G S  den iiblichen nucleophilen Aus- 
tauschreaktionen zuganglich ist. 

1 r o  Alkyl-O-CH,-N=CCl-SCl 

J 

0 

%1 

[47] G .  Zumach, H.  Holtschmidt, E. Kiihle u. J .  Pedain, Belg. Pat. 
728 853 (24. Febr. 1969), Farbenfabriken Bayer AG. 
[48] G. Zumach, H .  Holtschmidl u. E.  Kiihle, Dtsch. Pat.-Anm. 
P 1907116.0 (13. Febr. 1969), Farbenfabriken Bayer AG. 

Angew. Chem. 182. Jahrg. 1970 Nr. 2 71 



In einigen Fallen gelingt es auch, Verbindungen (70) 
durch Chlorierung von Carbamoylisothiocyanaten zu 
erhalten, indem man die intermediar auftretenden, 
nicht isolierten Carbamoyliminochlormethansulfenyl- 
chloride rnit tert. Aminen cyclisiert, 2.B.: 

CH3 
i-CsH7 
C6H5 
p-Br-CaH4 

Tabelle 15. 5-Chlor-3-oxo-l,2,4-thiadiazoline (70). 

99-100 40 3,4-Clz-CsH3 
71-72 

132-133 72 p-C~H50-CsH4 
204-206 53 

187-188 

118-119 

[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

66 

37.5 

Als weiteres Beispiel fur die Addition der Verbindun- 
gen (9) an die C-N-Mehrfachbindung sei ihre Um- 
setzung rnit Cyanaten erwahnt. Wiederum entstehen 
dabei schwerlosliche, sehr reaktive Korper rnit der 
wahrscheinlichen Struktur (71) 1491. Bei der Hydrolyse 
erhalt man daraus 5-0~0-1,2,4-thiadiazoline (72), die 
an C-3 einen Aryloxy- oder Alkoxyrest tragen. Bei der 

0 - R '  0 - R '  

Tabelle 16. 1,2,4-Thiadiazolin-Derivate (72) und (73) 

0 
0 
0 
CH3-N 
P-CI-C~H~-N 

69 69 
109-110 48.5 
93-94 26 

128-130 46 
95 37 

[a] Ausbeuten nicht optimiert. 

[49] G. Zumach, H. Holtschmidt u. E.  Kiihle, Belg. Pat. 725054 
(6 .  Dez. 1968), Farbenfabriken Bayer AG. 

Aminolyse von (71) mit primaren aliphatischen oder 
aromatischen Aminen bilden sich die Iminoderivate 
(73) (Tabelle 16). 

4.2.4. S o n s  t ige  R e a  k t i o n  en  

Thioharnstoffe reagieren rnit den Verbindungen (9) in 
Gegenwart eines tert. Amins glatt zu Diimino-dithi- 
azolidinen. Beispielsweise setzt sich N,N'-Diphenylthio- 
harnstoff mit N-Phenyliminochlormethansulfenylchlo- 
rid (74) unter Bildung von 3,5-Bis(phenylimino)-4- 
phenyl-l,2,4-dithiazolidin (75) um. 

Die im Abschnitt 3.2 beschriebene Umsetzung von 
Chlorcarbonylsulfenylchlorid (7) rnit primaren Car- 
bonsaureamiden 1aBt sich nicht auf die Verbindungen 
(9) ubertragen. Wahrend die aliphatisch substituierten 
Vertreter von (9) mit primaren Carbonsaureamiden 
Verbindungen wie (58) (vgl. Abschnitt 4.2.3) liefern, 
entstehen aus den aromatisch substituierten Vertre- 
tern, z. B. (74), die 2-Imino-5-oxo-1,3,4-oxathiazo- 
lidine, z.B. (76), Fp = 112 "C. 

C6H5 

( 76) 

Herrn Professor Dr. Holtschmidt danken wir fur wert- 
volle Anregungen bei dieser Arbeit. Herr Dr. Heitzer 
hat dankenswerterweise eine groJe Anzahl von IR- und 
NMR-Spektren angefertigt und durch Diskussion den 
Fortgang der Untersuchungen gefordert, wahrend wir 
Herrn Dr. WeiJ, Anorganische Abteilung der Farben- 
fabriken Bayer AG, fur die Uberlassung des Chlor- 
carbonylsulfenylchlorids zu Dank verpflichtet sind. 

Eingegangen am 3.  Juli 1969 [A 7381 
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