
HOCHDRUCKVERSUCHE': UMSETZUNGEN VON 
KOHLENSTOFFDISULFID MIT AMINEN, 

AMIDEN UND OLEFINEN-V 

J. P?TF..UAN?; und H. Pl.IEtiltiGER 

Aus dcm organischsbemirhen InsMut der Univa~til Heidelberg 

Z._Accignete text&e Amine wcrden mir CS, bci IW und IlYa!m LU N.N~disubsti~uitien 
Thioformamiden umguctzt. Sake der LMkyld~thiccarbanuns.%rcn rcrfalkn III-M den gkichen Bcdingungen tu 
Dialkyhhioformamid und Schwcfel. SCM man Okfine LU. so erhfdt man hauprs&chtich N.N- 
Dialkykiith~arbamin~urees~er. Kohknsroffdisulfid und Schwefel ad&.ren sich an Ok6ne zu 
Trithickohkns&ccs~em. Duncthytformarmd rcaglert MI CS, tu Dimcrhyl~h~formami. Dcr Mcchamsmus wud mlr 
“CS, und “C-Dimethylformamid unkrsuchl. 

Abdract-Sul~ablc rertrary ammcs react with CS,. 100X IO aim lo give XNdisubstituted rhioformamidcs. .Salrs of 
dialkyldithLxarbarnic acids decompose at the same conditions into dialkyl~hiofonnamide and culphur. After addilmn 
of cyclohenenc. mainly S.Ndialkyldithiocarbarnic acid cyclohcxyl ester has been obtained. Carbon diwlfidc and 
sulphur add to okfins yielding Vilhiocarbonales. fXmerhyl formamide reacts with CS, giving dunerhyl 
thioformunidc. Mechanisms are discussed with help of “CS: and “Cdimethyl formam& 

I. Umsetzung IWI KohlcnsfoffdisuQd mit terfiiiren 
Aminen 

Liisst man Kohknstoffdisulfid und TtiHthylamin unter 
Hochdruck-Bedingungen (4Oh bci 100°C und ROOOatm) 
reagieren. so entsteht nebcn dunklem. polymerem Materi- 
al in 4% (IS%)* Ausbeute N.N-Mithylthioformamid 1. 

Entsprechcnd entsteht aus CS? und N.N-Dilhylanilin in 
3% (0%) Ausbcute N - Phenyl - N - ithylthioformamid 

2, aus CS? und N-Athylpiperidin in S.595 (0%) Ausbeute 

I-Thioformylpipcridin 3. 

,: R’ x R’ = El 

CS, * R'R'N-El -. R’R’S-CH-S 2: R’ = Ph; R’ = Er 

3: R’R’ = XH,).- 

*In Klammem smd die Ausbcuten angcgebcn. &e bci emem 
Parallelversuxh in einem gewE4mhchcn Auloklavcn bc~ gkicha 
Reaktionueir und-rempcntur crhahcn we&n. bcr Druck im 
AuloWav bctr&gl co. ! aim. Aufarbeilung wiie bci den Hcchdruck- 

vmuchcn. 

Zur ErWrung dicser Reaktion nchmen wir an, dass C& 

und das tertiiire Amin zutichst ein Zwitterion 4 bilden, 
was durch den hohen Druck bcgilnstigt werdcn sollte.’ 

Das Zwitterion kann dann in eincr intramokkularen 
Eliminkrungsreaktion j\thykn abspalten, wobci einc 

N.Ndisubstituierte Dithiocarbamintiurc 5 entsteht. 
Diesc zerfillt unter den Rcaktionsbedingungen in Thioa- 

mid und Schwefel. 

Dcr cntstandene Schwefel kann unter den Rcaktionsbc- 
dingungen mit ckm abgcspaltenen Athylen Polymcre 
bikkn. Er kann ausscrdem durch eine Additionsrcaktion 

nachgcwiesen werden, wenn man dcr Reaktionsmischung 
Cyclohexcn zusctzt: s. 2. 

Einen Beweis fOr den angcgcbcmn Mechanismus sehen 

wir darin. dass die N.N-Dialkyldithiocarbammoniumsalze 

6 und 7 unter den gkichcn Bcdingungen in die N.N- 

Dialkylthioformamide 10 und 1 und Schwefel zerfallen, 

wobei die im Gkichgewicht bcfindlichcn freien 
DialkyldithiocarbaminsWcn 8 und 9 als Zwischcnpro- 
dukte angenommen werden. 
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R:N-;-S R,NH,‘;: [ ,,,_i-S-H] * R,NH-.R,N--C’H=S-S 

6: R=Mc II: R=!& W: R=Mc%Z?C 
7: R?Et 9: R-Et OF&) 

1: R - Et WX) 
(?!stl 

Da Me?NH:’ einc strirkcre SHure ist als EI?NHI’ und 
deshalb das Glcichgewicht eher auf die Seite der 
undissoziierten SHure zu dr&ngen vermag, ist die hohere 
Ausbeute irn Fall des Methyl-Pr~ukts verst&ndlich. 

Dagegen kann der starkt Einfluss des Druckes auf die 
Ausbeute vorliiufig nicht erkkrt we&n, denn das 
Glcic~ew~ht sollte durch Druck ehtr nach links 
verschoben und die ~hwefelabs~Itung durch Buck 
chcr zunIckgedr;ingt werden. 

2. Umsefzung wn diolkyldifhiocorbaminsaurcn S&en mir 
linen 

Erhitrt man die Sake 6 oder 7 in CS2 mit einem 
oberschuss von Cyclohexen untcr Druck auf Ioo”c. so 
erh6It man die ~~kyidithi~~bamin~urecyclohexyi- 
ester 11 und 12. 

Cyclohexen ein. so erhalt man n&en den Additionspro- 
dukten 11 oder 12 such die Zerfallsprodukte 10 oder 1 
sowic Schwefcl. 

Gespanntc Okfine wie No&omen (~~yclo[2.2.1)- 
heptcn-21 und Norbomadien (BicyclolZ.Z.l]-heptadien- 
2.55 und elektromnreiche OMne wit 2,EDihydropyran 
und 2.~~hydrofuran rcagieren mit den Salzen 6 und 7 
schon bei Kormaldruck in teilwcise guten Ausbeutcn, 
wenn man die Reaktion in sitdendcm Toluol ausffihrt. 

Wiihrcnd gespannte Okfine wie No&omen unter 
H~hd~ck~i~~en mit C& unter ~~~sie~ng 
Tct~thi~thyknde~vate geben,’ reagieren normak Ok- 

RN-! S RNH” + ’ 1 -XI 0 
6: R-Me 
7: R = Et 

Die Verbindungcn 11 und 12 wurden auf unabhingigem 
Weg zu Vergkichszwecken synthetisiert. 

Dass bei dtr Reaktion zwischen den Saizen 6 und 7 und 
Cyclqhexen-im Gegensatz zur vorherigen Re.aktior+ 
das Athyl-Produkt die hohcrc Ausbeutc liefcrt, deutet 
darauf hin, dass die Reaktion nicht von der u~i~so~icrten 
Sriure, sondem von ihrem Salz ausgeht. Sic diirftc iiber 
cinc Protonieruq des OIcfins und Addition des Dithiocar- 
baminats an das entstandtne Carbonium-Ion ablaufen. 
Durch den hohen Druck wird die Dissotiation der 
~t~~~in~ure gef&dert. 

Setzt man die Salrt 6 oder 7 im ijberschuss gtgeniiber 

0 1 + s==c=s - or S\a 
s’ 

If: R-He 29% (6%) 
12: R - Et 37% (7%) 

fine nicht. Wir fanden jet& dass Cyclohcxen mit Cb und 

Schwefel unter Hochdruck in geringer Ausbeute 
(insgesamt 1%) ZlJ den ci~ltran5 -isomeren 
T~thiok~lcn~u~estern 13 und 14 reagiert. 14 entsteht 
such als Nebcnprodukt in 1% Ausbeute. wenn man die 
oben beschriebene H~hd~c~caktion twischen 
T~~thyl~in und CS: unter Zusatz von Cyclohexen 
ausfiihrt, sowie in 0.2% Ausbeute bei der Reaktion des 
Salzes 7 mit Cyclohexen. Der Schwefel stammt hier aus 
der sich spaltenden Di!&hyldithiocarbamintiure. 

Norbomcn reagiert ebenfails mit CS: und Schwefel 
und crgibt in 70% (2.5%) Auabeute den 
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Trithiokohknsiiureesfer 15. Die exo-Struktur von 15 ist 

gesichert durch die Kopplungskonstante von 2 Hz 

zwischen dcm anti-standigen Brtlcken-Proton H,. und den 
endostindigcn Protonen Hz und H,.’ 

Aus Cyclohexen und CSr kann unter Hockdruckbcdin- 
gungen analog der Rcaktion von gcspannten Okfincn’ ein 

Dithiocarbcn cntstehcn, desscn Dimerisierung zum 
Tetrathioithylenderivat abcr bier durch seine geringe 

Gkichgewichtskonzentration verhindert wird. Dicxs 

Carben kann jedoch durch Schwefel unter Bildung von 13 
und 14 abgefangen werden. 

Ein Beweis dafur. dass die Ankagerung von Schwefel an 

das Dithiocarben gegenitbcr sciner Dimerisierung bcvor- 
zugt ist. wird darin gesehen. dass aus C& und Norbornen 
ohtu zusatz van Schwefel ausschliesslich 
Tetrathitithylenderivate cntstehen. w&rend bci Zusatz 

von Schwefcl die Addition zu 15 stattfindet. Die starke 
Druckabhangigkeit ist bci diescr Additionsreaktion 
verstandlich. 

4. Umscrzung wn KohlensfoJdisulfrd mit N,N- 

Diaikylfomramidtn 
L&St man CS, mit N,N-Dimethylformamid unter 

Hochdruckbcdingungen rcagieren, so entsteht in 36% 
Au&cute N.N-Dimethylthioformamid 10. Wahrend der 

Reaktion tindct cinc Gasentwicklung statt. Weitcrc 
Reaktionsprodukte (etwa Schwefel) kBnrtcn nicht nachge- 

wiesen werden. Ebcnw, crgibt N,N-Dirithylformamid mit 

CSr unter Hochdruck N.N-Diathylthioformamid 1 in 23% 
Au&cute. Bei Normaldruck und bci 5 atm im Autoklavcn 

laufen diese Reaktioncn nicht ab. 
Auch hicr ist eine durch den Druck bcgunstigte Bildung 

eines Zwitterions 16 dcnkbar. welches unter den Rcakti- 

onsbcdingungcn COS (odder CO und S) abspaltct. 

Zur Sichc~ng der Ergebnisse wurde das gereinigtc 

Endprodukt 10 mit Mcthyljodid tu dcm kristallisicrten 

Salz 17 umgesctzt, dcsscn Aktivitit ebcnfalls bestimmt 

wurde (sic lag im allgemeinen urn 2-3% niedriger als die 
von 10, wahrscheinlich infolge langsamer Zersetzung). 

Tabelk I. Radioaklrvc Ausbeuten bei der Hochdruck-Reaklion 
rwixhcn CS, und Dimethylformamrd 

L ;s i -.. I .-- 830. 1 _.-. ._ _-. 86 I 

j_ .~,_ I :2 

I 

, _-- _‘_‘._ ~ -- _ 1 
Diccec Ergehnis bedeutet. dass nur ein kkincr. abcr 

sichcr nachgewkxner Teil von 10 durch direktcn 

Sauerstoff-Schwefel-Austausch entstanden ist. Beim 
uberwicgcndcn Teil wurde das C-Atom dcs CS: in das 
Molckul eingebaut. Hoherer Druck schcint diex Tendenz 

noch zu verstiirkcn. 

5. Umsetrung con Kohlenstofldisulfid mit Dimethylfonna- 

mid und Cycbhexen 

Fiihrt man die so&en bcschricbcne Reaktion zwischcn 
CS: und Dimcthylformamid in Gcgenwart von Cyclohe- 

\I 
R 

R,N<H-0 + CS, = 
R+--S 1 

\. J--H 
- R,N<H-S 

! I 10: R - Me 
I: R--Et 

16 

Die Reaktion konnte abcr such ubcr einen direktcn 

Sauerstoff-Schwefcl-Austausch vor sich gehen: 

R,N-CH-0 
lsA=S - RZN+Xz s 

Urn dicx Frdge zu bcantworten. wurde “C-markicrtcs 
CS: mit Dimcthylformamid umgesctzt. Beim Wcg ubcr 
das Zwitterion 16 solltc das Endprodukt 10 cbcnfalls 
“C-markicrt sein. bcim direkten Sauerstoff-Schwefel- 
Austausch nicht. 

Zur Kontrolle wurden unter den gleichen Bedingungen 
unmarkicrtes CS2 und (am Carbonyl-C-Atom) “C- 
markiertes Dimcthylformamid eingesetzt. wobci die um- 
gekehrten Ergebnisse zu envarten sind. Ausscrdem wurde 
der erste Versuch such bei eincm Druck van 8000atm 
durchgefiihrt. 

xen aus. so cntstcht neben 17% (0%) 10 such 

Dimethyldithiocarbamindurccyclohexylester 11 in 9% 
(0.5%) Ausbcute. Dies bedcutel. dass das Zwitterion 16 

oder ein Folgeprodukt unter CO-Abspaltung an das 
Cyclohexcn addiert wird. Auch bci diescr Reaktion wird 

eine Gasentwicklung beobachtet, weitere Reaktionspro- 
dukte werden nicht gcfunden. 

Auch diese Umsetzung wurdc bei g000 und loo00 atm 
Truck mit “C-markiertem CS? sowie bci IMOOatm mit 
“Cmarkiertem Dimethylformamid durchgefuhrt (Tab& 
2: ausfuhrliche Men s. Tabclle 5 im exp. Teil). 

Wie nicht anders zu erwarten, wird bci der Bildung von 
11 das C-Atom des CS: in das Molekul eingebaut, 
wahrcnd das Carbonyl-C-Atom dcs Dimcthylformamids 
abgcspalten wird. Bei dcr Bildung von 10 habcn sich die 
Verhtinissc gcgenubcr dcr Rcaktion ohnc Zusatz von 
Cyclohexat nahezu umgekehrt: diesmal ist der Hauptteil 
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Tabelk 2. Radioaktive Ausbeatm bci der Hothdruck-Rukth 
twiscben cs,. Dimetbytlormamid und cycb&xen 

von 10 ohne Einbau des C-Atoms des CL also durch 
Sauentoff-Schwcfel-Austausch entstanden. Alkrdings 
verringett sich dieser Anteil etwas. wenn man den Druck 
von 8000 auf lOaIm erht5ht. 

KuCKa!v~ Ma MAaKmaU 
ZusAMMzx~ DmussNIY 

Die Umsetzung von Kohknstoffdisullid mil N,N- 
Dimethylformamid zu N.?J-Dimethylthioformamid IO 
unter hohem Druck liuft auf zwei voneinander 
unabhfingigen Wegcn ab: 

Weg A: Sauerstdl-Schwcfcl-Austausch ohne Einbau 
des C-Atoms van CS, (bei 8ooo atm zu 14%bci l0000 atm 
zu 8%); 

Weg B: Einbau des C-Atoms von CS? fiber ein 
Zwitterion 16 (86%1920/c). 

H,C 

>-C 
/H 

H,C \‘s 

EMhung des Dukes von @IO0 auf 1oooOatm 
begtinstigt Weg B m&r als Weg A. 
Zusatz von Cyclohexen bqilnstigt Weg A s&r stark, da 
eines der Zwiscbenproduktc von Weg B tmta Biklung des 
Estas 11 abgefangen wird (l@ iiber Wcg A: !X%/!JO%; 10 
fiber Weg B: 4%/l 1%). Auch bier wird bei E&hung des 
Druckes dcr Weg B Dber das Zwittction niativ gfhtstipr. 

FIir die Bikfung von 10 und 11 aus 16 sind verschkdcne 
Wegc denkbar. 

Da we&r Schwefel Klbsl noch die 
Trithiokohkntiureestcr 13 cder 14 (die unla den 
Reaktionsbedingtrngen aus Cyclohexen, C& und Schwe- 
fel gebildet werden mussten) gcfunden we&n, scheidet 
der Weg B2 iiber die freie Dimethyldithnsiiure 8 
aus. Ein Beweis fur die Existenz des Zwischenproduhs 
18 kann bis jetzt nicht gclkfert wcrden. Ebenso wurde bis 
jet.8 nicht gem, ob 11 direkt aus 16 o&r aus einem 
Fdgeprodukt van 16 entsteht. 

Die Hochdruckversuchc wur&a in eiDem Autokhven der 
Firma A. H&r. MUheim (R&r) ausgef[lhrr. Als Rcaktionsg&ss 
dien~ca tin Rohr aus VU-Stahl mit bcwq$ichcm, eingeschlille- 
ncm Kc&en o&r, wenn keinc Gavnttiklung erwwu(ct wurdc, 
ein PolyamidschlaUch. Die Schme&pmklc wurden mil e&m 
Moaoskop der Firma H. Bock, FrankfuriIMah bestimmt. Dit 
IR-Spcktren wurden mit dem Perkin-Elmer-hit MO&II 221. die 
NMR-Spcktren mit &em Varian-A&hit (60 MHz. ThfS als 
innerer Standard). die Mouenspektren mit einem Variart-SM 
I-Spektrometer ruf~nommen. Pibr die “C-Ltcstimmunpn wurde 

‘7 -024 

I 
0 

H,C, >C-H 

H,C 

/ 

F H,C,., -H 

HC 0Y -S 

s 

16 

II 

KC \ 
H,C 

3 
-S-H 

S 

8 
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der Flftasigkeits-SzintiRationsz&kr Packard ‘Tticarb 3315 v+r- 
wemkt. Die Aaalysen filhrtc das Mikroanafytirhc Iabccatocium 
&a Otganixh-Chcmixfwn Imtituts der Univcrsitit Heidelberg 
atts. 

Die duknchromatographischcn frennungcn warden an Alumi. 
niurwoxid nacb Brockmann (AM.-Stufe 2 + 3) durdtgcfuhrt; fctr 
die dOnnachkhtctmnnatographis&n Uatcrsuchunpa, auf die 
sicb die angq&nca &Wcrtc bzzichctt, wurdc ~~~~ 
GF,, Typ E dcr Fir Merck verwendet. Rabci wurdc das 
gkichc Laufmittci bmutzt wit bci dcr s&tkn&romato 
gmphixhen Trcnnuqg. 

Die Angabc “untcr Hahdruck” bcdcutct folgcmlc Reaktions 
bcdingungen: Reaktionszeit: 40 h: Rcaktionstcmpcratur: IO@C; 
Rcaktionsdruck: wit angcgcbtn (70MtOOOOatm). 

Rcakfion wn K~l~sfo~di3~~d mit ferffidrcn Amincn unrer 
Hochdnick 

N.N-~dfhy~f~~o~~~ 1. Eingcsctzt: S g (50 mMot) 
Trilthvlamia in 5Oml rcinm CS,. Druck: 88OOatm. Nach dtm 
E&&n wcrdcn CS, und Ttithyjamin am Rotationsverdampfcr 
abgezogcn und der dunkelbraunc z&c Rkkstand i. Vak. 

&stBiwt. Kpoor .54+. Ausb. 2840 (49% d. Th.). NMR’ (Bcnzol): 8 
0.55 (t. 3 H. “fmnt-S”CH,); 090 ft. 3 H. “cis-S”CH,); 2.60 (q. 
2 H,“tmn.r~S”CHI): 3.5Otq. 2 H.“cir-S’CH,); 9.00ppm fs. I H, 
Thk%rmyl-H). Die Umsctzung von 1 mit CHJ liefert farblosc 
Nadcln vom Fp. I I I” (lit.‘: It I’). 

N-Piunyl-N-cithyfthiofomramid 2. Eingextzt: 12 g (80 mMot) 
N.N-~thy~~n in 40 ml CS,. Druck: 8f$JO atm. Das CS, wird i. 
Vok. abgedampft, dcr ROckstand mit Atbcr vcrsctzt und die 
AthcrRrstmg jc drcimal abwechsclnd mit 2n HCI umi H,O. dann 
mit NaHCO,-L&ung und wicdcr mit HrO ausgcs$tttek. Dcr 
Ather wird abgcrc8cn und der Rikkstand (brauncs 01) in cincr 
&tk chromatographkrt (Laufmittcl: Petrol&her 486tY/Athcr 
3: 2). Au&cute 400 mg (3%) 2. R, = 0.4, gclblichcs 61. IR: 1492 und 

I423cm-’ ()N-C-S). 1130 t)C=S), 761 und 693cm ’ hono- 

rubst. Arom.). HMS: C.H,,NS tmlc Bcr: 1658612; Gef: 
1658613). NMR (CCL): d 1.28 (1, 3 H. CH,); 4-35 (q, 2 H, CH:); 
7.30 (m, 5 H. arom. H); 9.43 ppm (s. 1 H, Thioformyl-H). 

I-7%iojonnyf-pipe&in 3. Eingcsctrt: 5.56 (5OmmMol) N. 
Athylpip&din in 48 ml CS,. Ixuck: 95430 atm. Aufarbcitung wit 
bci 2 tlaufmittcl: PctrolLttwr!Athcr t : I; R.Wat van 3: 0.35). 
Ausb. 35Omg(5~S%).gclMichc Atlsstgkeit. NMR’tCS& 6 1 70(m. 
6 H, H,H.H,); 3.58rm. 2 H,“tronc-S”-aXHI): 3901m. 2 H. “rir- 
S”-o_CH,); 984ppm fs. 1 H. ThioformybHt. 

N.N-LXntthyl~hiofonnamid IO und Schrejtl. Eingesetzt: I g 
(6 mMol) 6 in 53 ml CSI. Druck: 7OCXt atm. Nach dcm Abdampfcn 
dcs CS, wird &r Rtkkstand r~~hrmals mit At& cxtrahkrt. Dcr 
Rftckstand dcr Athcnxtraktion wird mit Hz0 und CS, im 
Scheidctrkhtcr gexhoftelt. Die w&rip Phase wird vcrworfcn. 
die t&Phase cingdamp(t und dcr Rrkkstand gctrocknct. Aush. 
25Omg Schwcfcl. Die Athcrlbung wird eingcdampft un$ dcr 
R&&stand in ciner S&k chromatographkrt (P~~~th~~At~ 
1: I). I. t& = 0.93): Schwefcl (83 mg); Gcsamtausb. an Schwcfcl: 
333 mg (85%). 2. (R = 0.13): braunc Flbsigkcit. i. Vak. dcstillicrt. 
Ausb. 865 mg (82%) 10. Kp,, 9XX?. NMR’ (CCL): 6 3.27 (s. 3 H. 
“cir-Y-CH,); 3.39 ts. 3 H. “tmnsS”XH,): 9.IZppm (s. I H. 
Thioformyl-H). Die Umsctrung von CHJ mit I8 licfcrt 17. 
fublosc Nadcln vcnn Fp. 123’ (ht.‘: 122-1239. 

N.N-l)id~h~thiofommntid 1 wtd Schwefel, Ftitzt: 3.2n 
(14-5 mMol) 7in ldml CS,. Dnxk: %ooo atm: Auf&itung wit & 
vo+cn Vasuch; R,-Wcrt van 1: O-2.5. Au& 6comg (66%) 
Schwcfct, 2.228 (63%) I (f&nt~?j~ng durch IR-Vcrgkich). 

sclzt: @5 g (3 mhfol) 6 und IO g (120 mMol) Cycbhexm in 45~ml 
CS,. I)ruek: 8OC0atm. Nacb dcm Abzkhm &a CS, und dcs 
Cycbhcxcns wbd dcr Rfkkstand fb&mh=ches bl) mit bcr 
wfgaKRnmc~ und in cinu s&uk Chfuma!qpnphinr 
(P~~l~t~r~At~r 9: It. 1. fR = O+I-@9): 40 rr~ schwefelhaftins 
Substanzgemrsch. das nicht weilcr untcrsuchi wurdc. 2. (R;= 
0.31): gclbhchc Kristalle vom Fp. 5859’. die aus Pctroliithcr 
(40-60’~ untcr Zusatr von ctwas Aktivkohlc umknstalliskrt 
we&n. Ausb 350 mg (29%) 11. farbbsc Kristalk. Fp. 6?. loslich 
in erg Losungsmittdn. unliisl. in H,O. IR: 1490 und 1371 

()N-C=S): Il4Ocm ’ ()C=S). C.H,,NSzf203~37). Bcr: C. 53.25; 

H, 8.34; N. 688: S. 31.50. Gcf: C, 53.32; H, 8.37; N. 664; S. 
31.35%. NMR rCCt,)- 6 1.1-24 tm. tOH. Cycbhcxyl-CH,); 
3 5-4.1 rm. 1 H. CH-S-): 3.39ppm ts. 6 H, CH,). 

N.N-DilthyfdirhitKarbominrciurrcyc~o~~y~es~cr 12, cis. und 
Irons- Cyctohesan -1.2.diyl .itithiocarhonat 13 and 14. N.N- 
Di~hylfhiojomtamid I. Eingescttt: 1.58 (7mMd) 7 und log 
tI2OmMd) Cycbhcxcn in 45 ml rcinem CS,. Druck: BOOOatm. 
Aufarbcitung wit tm vorigcn Vnsuch. I. (RI = 0.9): schwefclhatti- 
gcs Substanzgemisch,_ das nicht rGi!wr untcrsucht wurdc. 2. 
(RI = 0.50): gelbtichcs 01. Kp, , t 39-l44*. Ausb. I.27 g (37.5%) It. 

farbl. bl. IR: 1480. tdl0 r)NX=S); ll37cm ’ +=s,. 

C,,H,,NS: (231-43). Bcr: C, 5?.?d: H.9-U8; 5.686; S. 27.61. Crcf: 
C. 57.47: H, 8-84; N. 687; S, 27.57%. NMR (CCL): 6 1.25 (I, 6 H. 
CH,); 1.1-2.3 (m. IOH. Cyclohcxyl-CH,); 345ppm (m. SH. 
CHr-N und CH-S-). 3. IR, = 0.33): gelbe Kristallc. aus Pctrolithcr 
40-60’ umkristalliskrt. Ausb. 56mg (0.2%) 14. Fp. 150” (sub)). 
lit.*: 169’. 4. (R, = 0.30): wenigc mg gclbc Nadcln. Fp. 95*, durch 
IR.Vcrgkich als 13 idcntdizkrt Is. u.). 5. (R, = ea. 0.1). gclbbraunc 
Russ., Rohausbcutc 35 mg (0.2%) 1. (Idcntitizrcrung durch 
IR-Vcrgteich). 

p~Tduolsulfondurccyctohcxykster (hcrgcstellt aus p- 

Tduolsulfahbrid und Cyclohcxanol) und die Sake 6 oder 7 
wcrdcn in ak. Athanol gel&t und drc L&rng am Rkkfluss 
gckocht. kr Alkohol wird dann bc~ ItXl’im Wasscrstrahlvakuum 
cntfemt und dcr Rtickctand mchrmals mit Pctrolithcr extrahicrt. 
Die Pctrolithcr-L&mg wird cingcdampft und dcr Rgckstand 
u~st~isi~ odcr dcstiRicrt. 

MN-Dimrthyldita~~mi~~u~c~~~~ht~y~c~~cr 11. Eingc- 
sctzt: 2-S g (10 mMol) p-Tduol~on~.uncyclohexykltn und 
1.7 g f 10 m!dol) 6 in 25 ml abs. Athanot. Rcaktionszeit~l2 h. Ausb. 
I .2 t R NO%) I I. Fp. 6P (Pctrolkthcr). 

s&t: 12.78 (50 mMd) p-Toluolsulfons&ur&ycbtwxykstn und 
IO R (85 mMol) 7 in 1.50 ml abs. Athand. Rcaktionszcit 24 h. Ausb. 
5.156 (44%) 12. Kp,, 120”. 

Addition ton N,iS-i)itlikvldiiLioctirbrrmmoniumJcl~ an 
Ok&w. 

Das N,N.~kyldithi~~urn~ (odcr das cntspre 
chcrnk snt Amin uod CS, im MdvcrMltnis 2. I) und dar Okfin 
wet&n in abs. Tduol an~Rtick8uu gekaht. 

Aufarbcitung: (Al Das Toluol wird abdcstillicrt und dcr 
Riickstand mit HrOlAthcrim .Schcidctrichtcr mehrmals 
ausgcxhirttclt. Die whsrigc Phase wird vcrworfcn. Die Atlwr- 
phase wird mrt wasserfrcicm Nam. gctrocknct, dcr irthcr 
&g&amp& und dcr Rlckstand umk&aftiakrt oder dcstiflkrt. 

fB) Bis zum Abdampfcn do &hers wit A. L&n wird das 
Rohprodukt in cincr S&rk an ALO, chromatographicrt. Laufmit- 
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tel: B I Pelrolithcr (4lMY) uwi Ather im VdumenvuWtnir I : 1. Umsetzmng eon Tricithybmin mit KohkwtofdisdjEd und Cyb- 
B2wieBl;Vol:Verhhltnis3: I.B3wkBl;Vol.-VerMtnis6: I. hacn wter Hochdruk 

(C) Nach Abdestilliercn dcs Tduds wird der R(bc_kstand mti H,O 
aufgenommen urnl im Scheidctrichttr ZIMI mit Ather. dann mil 
Mcthyknchbrid geschitttck. Die wiuuige Phase wird vcrwofen. 
die orwschen Pbn. jede flir sich. mir Na,!%I. getrocknet. 
eigedampft und die ROckrtfmde umkris~lliriert. Eim i’hersicht 
Ober die durchg&hrten Reaktbnen zeigt Tabelk 3. 

Eingesetzt: 4g (40 mMd) Trilthylarnin und 6g (73 mMo0 
Cyclohexen in 48 ml CS,. Druck: 8WOatm. Die erkaltefe 
Ruktbnsmischuq wird im Wasserstrahlvaku+n hei IW eia- 
geenpt und dcr schwmbraune Rlkkti tit Atber extnhiat. 
Die Alherl&ung wird cingedampft und da ROcksland (rota 60 in 
ciner mk chrolnalographkrl (cyclohexa&het 4: I). I. (Rf - 

Tahelk 3. Addjtbn von Dialkyldithbcarbammoniumsalccn an Oklinein Tdud unkr Rikkfluss 
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Hochdruckvertuche: Umxtruttgen von KohknsIoffdisul6d mit Aminen. Amiden und Oklinen-V 1215 

060): rote Kristalk vom Fp. 145-IStY. Umkristallisieren aus 

PetrolUber unter Zusatz van etwas Aktivkohk ergibt 9011tg 

(I@%) II. gelbe Nadeln. Fp. 169” lsuM.l.’ 2. fR,= 0.15): 
br%mliche FlOssigkeiI, die destillicrt wird. Ausb. 2.14 g (43.5%) I. 

Ad&ion ran Kohlenrfofdisulfid und Srhrejel an Orejne unrer 

Hochdrnck 

cis und tram-Cycloheron .l.2-diyl-Irirhiocorbonor I3 und 14. 

Eingesetzt: 5.38 (65 mMol) Cycbbexen und 4.31 tI3OmMoll 
Schwefel in 50 ml CS,. Druck: IO’aIm. Nach dcm Abdampfen dcs 
CS, wird der gelbe Ritckstand mit Ather aufgenommen. Die 

Atherlosung wird eingedampft und der braunli+e dligc ROckstand 
chromatographkrt. Laufmiltel: PeIrdglhcr!AIher 3 : I. I. (R, = 
0.9): schwefelhaltigcs Substanrgcmisch. das nicht wcitcr untcr- 
such1 wurde 2 (R,= 0.50): gelbe Kristalk. Fp 165’. durch 

IR-Vergkich’ als I4 identifiziert. Ausb. 30mg (0~2SRl. 3. 
lR, 7 0.4s): gclbe Kris~alle. Fp. 99’ 1subl.l. Lit.‘: 99-99.5’. Ausb. 
l30 mg (0.65%) 13. 

Norbomon ~2e~o.3ero-di~l-r~rhinca~nor IS. Eingcutrt: 

2.5 g 126 mMoll No&men (Ricyclo[!.!.l]-hepfen-!) und 4 g 
(IZSmMd) Schwcfcl in 51 ml CS,. Druck: l(raIm. Die 
Reaktionslosung wird eingedampft und dcr Ruckstand ml1 Acelon 
extrahiert Das Aceron wird i. Vak. abgerogcn und ckr Rilckstand 

(gclbe Kristalk) aus Petrolather umkristallisiert. Ausb. 3.7Og 
(ml IS. gelbe Nadcln oder BBIIchen. Fp. 116”. C.H,S, (202.36). 
Rer. C. 47.48; H. 500. S. 47.52 Gcf. C. 47.34; H. 4.R!; S. 47.34%. 

IR: IOCI cm ’ (>C=Sl. KMR (CCL): 6 I.2.LllXlO(m. 5 H. H,,,.). 

2.3-2.5 (m. 3 H. H ,...& 44Oppm Id. J = 2 Hz. 2 H. H, ,). 

Umutzwg wn N.N-fXa/kylfonnonrin mif Kohlrnsroffdisvlfid 

unter Hochdnwk 

N.N-T)merhyfthio@mamid IO Eingeselrl~ I! g (165 mMoll 

Dimethylformamid in 45 ml CS,. Druck: IO’aIm. Das CS, wird 
abdestillicrt und dcr Ruckstand mit Wasxr uml .&her im 

Sc~fricbta gescbOn&. Die whrigc Phase wird vcrworfcn. 
Die Atberphase wird eingedampft und der Ritckstand destilliert. 

Ausb. 50( g (36%) I.. ldentifuirmng durch IR-Vergkkh. 

N.N-Ddfhylfhio~onnamid I. Eingesetzt: 6g (6OmMd) NN- 
Diithylfonnamid ia 4g ml CS,. Druck: IU’atm. Aufarbertung wit 

im vorbergehenden Versuch. Ausb. I.61 g (239k) I. ldcnIil%erung 
durch IR-Vergkich. 

Umrrr:ung wn N.N-lXmerhj~omrarnid mit Kohlensrojdisuljd 

und Cylohesn unter Hmkdruck 

Eingesetzt: 4g (4ll mMd) Cycbhexen und 3.50 ((8 mMoll 
Dimethylformamid in 4g ml CS,. Druck: IbaIrn. Aufarbeitung bis 

zum Abdampfen de Athas WY _&i den vorhergehcndcn 
Vcnuchen Der Rtkkstand (rotcs 01) wird in cimr S?iuk 
chroma1ographkrt (Petrolithcr/i\thcr I. I) I. (R, = 0.6). 0.85 g 

(9%) Il. gclblichc Kristalk. Fp. 62”. ldcn1ifizkrung durch 
IR.Vergleich 2. (R, = 0.15): O.?g (17%) IO. g&Ii&s 01. 

ldcntiliwrung durch IR-Vergktch. 

Versuche mir “C. markierirn Ausgangswrbindungen 

Die Unuerr~ngcn voa N.N-DimeIhytformamid IDMR mit CS, 
ohne und mit Zusatz von Cyclobexen werden mil “C-markiertm 

Ausganpvub;ndungen (DMF o&r CS,) ausgdllhrt (s. Tabtlkn 
4 und 5). Die Umsetzungcn un1cr Hochdruck sowie die 

Aufarbeilung der Ansitze und dk lsolitnrpo und Rein&q dcr 
Reaktionsprodukte erfdgen pnau wie bei den nicht radioaktiven 

Versuchen “Cmarkiertes CS, wurde durch Vadormen einer van 
dcr Firma Amcrsham Buchkr. Bnunrhweig. in eiDa Ampule 

gelkferten Probe “C-CSI herges1dlt. “Cmarkkrtes DMF wurdc 
aus Dimc1hylamin und “C-mukicr~a Amctxntiure gcwonnen.’ 
Die “C-Amcrscnsaun wurdc VO(I dcr obcn gaumtea Firma 
bczugcn und vcrdOnn1. Die Aklivititcn van CSI. DMF, H uod II 

we&n in tincr Tduol-Usurtg gemessen (Sg PPO = 25 
Diphcnyloxazd und 0.4 g PWOP - 2.2’-p-Phenykn-bis_(S- 
phcnyloxazol) in I I I.&r@. die Aklivilit des CHJ-SPlzcs I7 in 
Bray.l.85sung.’ 

Tabellc 4. Radioaktivc Ausbeulen bet dcr Hochdruck.ReakIion rwischcn KchknsIolTdisulftd und N.N 

Dimethylformamid (DMR 



1216 1. PETZUANN und H. Puewt~n 

Tabeik 5. Radicaktive Ausbcuten bei dcr Ho&buck-Raktioa zwirhcn KcAknstoffdbulM. N.N-LXmctbyKomaid 
(DMR und Cyclobexen 

lbnkmgun.y-Wu dankcn Ham R. Bilhkr fib die Bcdicnung und 
Wzutuq &r HaMruckautoUavcn. da unc vm der Deutsctm 
Focschungspxinscluft dankenswatmveisc zur VctfOgung p 
steUt WY&. J. P. tit IOr ein Stipcxtium der 
Gtadukrteaf~. Ftlr die Beratuq bci den ‘C-Vcrsuchen 
dmkm wir Hcrm Prof. A. K&s. 
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