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HOCHDRUCKVERSUCHE': UMSETZUNGEN VON
KOHLENSTOFFDISULFID MIT AMINEN,
AMIDEN UND OLEFINEN—V

J. PETERMANN und H. PLIENINGER
Aus dem organisch-chemischen Institut der Universitit Heidelberg

(Received in Germany 24 August 1974; Received in the UK for publication 31 October 1974)

Zusammentsssung—Gecignete tertiare Amine werden mit CS; bei 100° und 10°atm zu N.N-disubstituierten
Thioformamiden umgesetzt. Salze der Dialkyldithiocarbaminsauren zerfallen unter den gleichen Bedingungen zu
Dialkylthioformamid und Schwefel. Setzt man Olefine zu, so erhdt man hauptsichlich N,N-
Dialkyldithiocarbaminsaureester.  Kohlenstoffdisulfid und  Schwefel addieren sich  an  Olefine zu
Trnthiokohlensaureestern. Dimethylformamid reagiert mit CS, zu Dimethylthioformamid. Der Mechanismus wird mit
'“CS; und "““C-Dimethylformamid untersucht.

Abstract—Suitable tertiary amines react with CS,, 100°C. 10° atm to give N.N-disubstituted thioformamides. Salts of
dialkyldithiocarbamic acids decompose at the same conditions into dialkylthioformamide and sulphur. After addition
of cyclohexene, mainly N N-dialkyldithiocarbamic acid cyclohexyl ester has been obtained. Carbon disulfide and
sulphur add to olefins yielding tnthiocarbonates. Dimethyl formamide reacts with CS, giving dimethyl

thioformamide. Mechanisms are discussed with help of '“CS; and "“C-dimethyl formamide.

1. Umsetzung von Kohlenstoffdisulfid mit tertidren
Aminen

Lasst man Kohlenstoffdisulfid und Triathylamin unter
Hochdruck-Bedingungen (40h bei 100°C und 8000 atm)
reagieren, so entsteht neben dunklem, polymerem Materi-
al in 49% (15%)* Ausbeute N N-Diathylthioformamid 1.
Entsprechend entsteht aus CS; und N,N-Diathylanilin in
3% (0%) Ausbeute N - Phenyl - N - athylthioformamid
2, aus CS; und N-Athylpiperidin in 5-5% (09%) Ausbeute
-Thioformylpiperidin 3.

1: R'=R'=Et
2: R'=Ph;R'=F1
3: R'R' = «CH,)

CS; * R'R'N-Et - R'R’N-CH=S

*In Klammern sind die Ausbeuten angegeben, die bet einem
Parallelversuch in einem gewohnlichen Autoklaven bei gleicher
Reaktionszeit und-temperatur erhalten werden. Der Druck im
Autoklav betrigt ca. S atm. Aufarbeitung wie bei den Hochdruck-
versuchen.

Zur Erklarung dieser Reaktion nehmen wir an, dass CS;
und das tertisre Amin zunachst ein Zwitterion 4 bilden,
was durch den hohen Druck begiinstigt werden sollte.!
Das Zwitterion kann dann in ciner intramolekularen
Eliminierungsreaktion Athylen abspalten, wobei eine
N.N-disubstituierte Dithiocarbaminsiure § entsteht.
Diese zerfillt unter den Reaktionsbedingungen in Thioa-
mid und Schwefel.

Der entstandene Schwefel kann unter den Reaktionsbe-
dingungen mit dem abgespaltenen Athylen Polymere
bilden. Er kann ausserdem durch eine Additionsreaktion
nachgewiesen werden, wenn man der Reaktionsmischung
Cyclohexen zusetzt; s. 2.

Einen Beweis fOr den angegebenen Mechanismus sehen
wir darin, dass die N,N-Dialkyldithiocarbammoniumsalze
6 und 7 unter den gleichen Bedingungen in die N,N-
Dialkylthioformamide 10 und 1 und Schwefel zerfallen,
wobei die im Gleichgewicht befindlichen freien
Dialkyldithiocarbaminsauren 8 und 9 als Zwischenpro-
dukte angenommen werden.

S
R . /y—s
CS, + RRIN—Et —= N H
R,/ \CH;—CH;/ CHeCH,
4
R’ S 1: R'=R'=Et
- =
SR—cZ ——— R'R'N—CH=S  2: R'=Ph: R’ = Et
R’ S—H 3: R'R* = {CH))~
s
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s S
i |
RN—C—S RiNH," = [ R;N—C—S$—H | + R,NH-+R,N—CHmS~$

§: R=Me 8. R=Me 19 R = Me 82%
7. R=E $: R-Et (8%)
I: R - Ft(63%)
{5-59%)

Da Me:NH;™ eine stirkere Saure ist als Et:NH;" und
deshalb das Gleichgewicht eher auf die Seite der
undissoziierten Siure zu dringen vermag, ist die hohere
Ausbeute im Fall des Methyl-Produkts verstandlich.

Dagegen kann der starke Einfluss des Druckes auf die
Ausbeute vorlaufig nicht erklart werden, denn das
Gleichgewicht sollte durch Druck c¢her nach links
verschoben und die Schwefelabspaltung durch Druck
eher zuriickgedrangt werden.

2. Umsetzung von dialkyldithiocarbaminsauren Salzen mit
Olefinen

_ Erhitzt man die Salze 6 oder 7 in CS; mit cinem
Uberschuss von Cyclohexen unter Druck auf 100°C, so
erhilt man die Dialkyidithiocarbaminsaurecyclohexyl-
ester 11 und 12

7: R=Et

Die Verbindungen 11 und 12 wurden auf unabhingigem
Weg zu Vergleichszwecken synthetisiert.

Dass bei der Reaktion zwischen den Salzen 6 und 7 und
Cyclohexen—im Gegensatz zur vorherigen Reaktion—
das Athyl-Produkt dic hohere Ausbeute liefert, deutet
darauf hin, dass die Reaktion nicht von der undissoziierten
Saure, sondern von ihrem Salz ausgeht. Sie diirfte tber
eine Protonierung des Olefins und Addition des Dithiocar-
baminats an das entstandene Carbonium-lon ablaufen.
Durch den hohen Druck wird die Dissoziation der
Dithiocarbaminsdure gefordert.

Setzt man die Salze 6 oder 7 im Uberschuss gegeniiber

S
@ + S=C=§ —o O: \Cl
s/

S
il
RzN_C—'S RzNH; + ——
Me

Cyclohexen ein, so erhalt man neben den Additionspro-
dukten 11 oder 12 auch die Zerfallsprodukte 10 oder 1
sowie Schwefel.

Gespannte Olefine wie Norbormen (Bicyclo[2.2.1}
hepten-2) und Norbornadien (Bicyclo[2.2.1)-heptadien-
2.5) und elektronenreiche Olefine wie 2,3-Dihydropyran
und 2.3-Dihydrofuran reagieren mit den Salzen 6 und 7
schon bei Normaldruck in teilweise guten Ausbeuten,
wenn man die Reaktion in siedendem Toluol ausfOhrt.

3. Umsetzung von Olefinen mit Kohienstoffdisulfid und
Schwefel

Wihrend gespannte Olefine wie Norbornen unter
Hochdruckbedingungen mit CS; unter Dimerisierung
Tetrathioathylenderivate geben,’ reagieren normale Ole-

S
Il
R:N—C—S§

11: R = Me 29% (6%)
12: R=Et 37% (7%}

fine nicht. Wir fanden jetzt, dass Cyclohexen mit CS; und
Schwefel unter Hochdruck in geringer Ausbeute
(insgesamt 1% zu den  cis/trans-isomeren
Trithiokohlensdureestern 13 und 14 reagiert. 14 entsteht
auch als Nebenprodukt in 1% Ausbeute, wenn man die
oben  beschricbene  Hochdruckreaktion  zwischen
Tridthylamin und CS; unter Zusatz von Cyclohexen
ausfihrt, sowie in 0-2% Ausbeute bei der Reaktion des
Salzes 7 mit Cyclohexen. Der Schwefel stammt hier aus
der sich spalienden Didthyldithiocarbaminsaure.
Norbomen reagiert cbenfalls mit CS; und Schwefel
und ergibt in  70% (25%) Ausbeute den
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Trithiokohlensaureester 1S. Die exo-Struktur von 18§ ist
gesichert durch die Kopplungskonstante von 2Hz
zwischen dem anti-standigen Briicken-Proton H», und den
endo-stindigen Protonen H; und H,.

Aus Cyclohexen und CS; kann unter Hockdruckbedin-
gungen analog der Reaktion von gespannten Olefinen’ ein
Dithiocarben entstehen, dessen Dimerisierung zum
Tetrathioathylenderivat aber hier durch seine geringe
Gleichgewichtskonzentration verhindert wird. Dieses
Carben kann jedoch durch Schwefel unter Bildung von 13
und 14 abgefangen werden.

Ein Beweis dafiir, dass die Anlagerung von Schwefel an
das Dithiocarben gegeniber seiner Dimerisierung bevor-
zugt ist, wird darin gesehen, dass aus CS; und Norbornen
ohne  Zusatz  von  Schwefel  ausschliesslich
Tetrathiodthylenderivate entstehen, wahrend bei Zusatz
von Schwefel die Addition zu 1S stattfindet. Die starke
Druckabhingigkeit ist bei dieser Additionsreaktion
verstandlich.

4. Umsetzung von N.N-
Dialkylformamiden

Lasst man CS; mit N,N-Dimethylformamid unter
Hochdruckbedingungen reagieren, so entsteht in 36%
Ausbeute N,N-Dimethylthioformamid 10. Wahrend der
Reaktion findet cine Gasentwicklung statt. Weitere
Reaktionsprodukte (etwa Schwefel) konnen nicht nachge-
wiesen werden. Ebenso crgibt N,N-Diathylformamid mit
CS: unter Hochdruck N, N-Didthylthioformamid 1 in 23%
Ausbeute. Bei Normaldruck und bei § atm im Autoklaven
laufen diese Reaktionen nicht ab.

Auch hier ist eine durch den Druck begiinstigte Bildung
eines Zwitterions 16 denkbar, welches unter den Reakti-
onsbedingungen COS (oder CO und S) abspaltet.

Kohlenstoffdisulfid mit

R:N—CH=0 + CS,

Die Reaktion konnte aber auch iber einen direkten
Sauerstoff-Schwefel-Austausch vor sich gehen:
RzN—CH-r(I)

S§—C=s

R;N—CH=S§
+ Ow=Cm=S

Um diese Frage zu beantworten, wurde "‘C-markiertes
CS: mit Dimethylformamid umgesetzt. Beim Weg iiber
das Zwitterion 16 sollte das Endprodukt 10 cbenfalls
"“C-markiert sein, beim direkten Sauerstoff-Schwefel-
Austausch nicht.

Zur Kontrolle wurden unter den gleichen Bedingungen
unmarkiertes CS; und (am Carbonyl-C-Atom) "“C-
markiertes Dimethylformamid eingesetzt, wobei die um-
gekehrten Ergebnisse zu erwarten sind. Ausserdem wurde
der erste Versuch auch bei einem Druck von 8000 atm
durchgefiihrt.

n2n

Zur Sicherung der Ergebnisse wurde das gereinigte
Endprodukt 10 mit Methyljodid zu dem kristallisierten
Salz 17 umgesetzt, dessen Aktivitat ebenfalls bestimmt
wurde (sie lag im allgemeinen um 2-3% niedriger als die
von 10, wahrscheinlich infolge langsamer Zersetzung).

Tabelle 1. Radioaktive Ausbeuten bei der Hochdruck-Reaktion
rwischen CS; und Dimethylformamid

.‘C-a-rl:nru l l Aktivitas Ces Endprodukis 1C
Ausgangsverd. druck | tn $ der ARtivitat der
Itare. - 102 $) A Ausgacasvertinduny
t |
L = | 800" 1 86
7
| 25, . 1000C 92
[ P14 | 1000C * ]

Dieses Ergebnis bedeutet, dass nur ein kleiner, aber
sicher nachgewiesener Teil von 10 durch direkten
Sauerstoff-Schwefel-Austausch entstanden ist. Beim
iberwicgenden Teil wurde das C-Atom des CS: in das
Molekil eingebaut. Hoherer Druck scheint diese Tendenz
noch zu verstarken.

S. Umsetzung von Kohlenstoffdisulfid mit Dimethyiforma-
mid und Cyclohexen

Fithrt man die soeben beschriebene Reaktion zwischen
CS: und Dimethylformamid in Gegenwart von Cvclohe-

/(‘—H
- — R,N—CH=S
c—S
il 10: R = Me
S 1: R=Ft
16
xen aus, so entsteht neben 17% (09%) 10 auch

Dimethyldithiocarbaminsaurecyclohexylester 11 in 9%
(0-5%) Ausbeute. Dies bedeutet, dass das Zwitterion 16
oder ein Folgeprodukt unter CO-Abspaltung an das
Cyclohexen addiert wird. Auch bei dieser Reaktion wird
eine Gasentwicklung beobachtet, weitere Reaktionspro-
dukte werden nicht gefunden.

Auch diese Umsetzung wurde bei 8000 und 10000 atm
Druck mit "“C-markiertem CS: sowie bei 10000 atm mit
"C-markiertem Dimethylformamid durchgefiihrt (Tabelle
2. ausfihrliche Daten s. Tabelle S im exp. Teil).

Wie nicht anders zu erwarten, wird bei der Bildung von
11 das C-Atom des CS: in das Molekill eingebaut,
wiahrend das Carbonyl-C-Atom des Dimethylformamids
abgespalten wird. Bei der Bildung von 10 haben sich die
Verhiltnisse gegeniiber der Reaktion ohne Zusatz von
Cyclohexen nahezu umgekehrt: diesmal ist der Hauptteil



1212

Tabelle 2. Radiocaktive Ausbeuten bei der Hochdruck-Reaktion
zwischen CS,, Dimethyformamid und Cyclohexen

Y
| Aktivitat der Endprodukte 1o § der
Aktivitatr der Ausgangeverd.

“C-urnoru
Ausgangever?.

(Axt. « 100 §)

Druck

et

1
os, scoc 4 l 97
cs, 100cc " 99
e *mco: | % 0.

von 10 ohne Einbau des C-Atoms des CS;, also durch
Sauerstoff-Schwefel-Austausch entstanden. Allerdings
verringert sich dieser Anteil etwas, wenn man den Druck
von 8000 auf 10000 atm erhoht.

ERGEBNISSE DER MARKIERUNGSVERSUCHE-
ZUSAMMENFASSENDE DISKUSSION

Die Umsetzung von Kohlenstofldisulfid mit N,N-
Dimethylformamid zu N,N-Dimethylthioformamid 10
unter hohem Druck Jauft auf zwei voneinander
unabhingigen Wegen ab:

Weg A: Sauerstoff-Schwefel-Austausch ohne Einbau
des C-Atoms von CS; (bei 8000 atm zu 14%/bei 10000 atm
zu 8%),

Weg B: Einbau des C-Atoms von CS; iber ein
Zwitterion 16 (86%/92%).

J. PETERMANN und H. PLENINGER

Erhéhung des Druckes von 8000 auf 10000 atm

begiinstigt Weg B mehr als Weg A.
Zusatz von Cyclohexen begiinstigt Weg A sehr stark, da
cines der Zwischenprodukte von Weg B unter Bildung des
Esters 11 abgefangen wird (10 Gber Weg A: 96%/90%; 10
iber Weg B: 4%/11%). Auch hier wird bei Erhdhung des
Druckes der Weg B iiber das Zwitterion relativ giinstiger.

Fir die Bildung von 10 und 11 aus 16 sind verschiedene
Wege denkbar.

Da  weder  Schwefel selbst noch  die
Trithiokohlensaureester 13 oder 14 (die unter den
Reaktionsbedingungen aus Cyclohexen, CS; und Schwe-
fel gebildet werden miissten) gefunden werden, scheidet
der Weg B2 iiber die freie Dimethyldithiocarbaminsiure 8
aus. Ein Beweis firr die Existenz des Zwischenprodukts
18 kann bis jetzt nicht geliefert werden. Ebenso wurde bis
jetzt nicht geklirt, ob 11 direkt aus 16 oder aus einem
Folgeprodukt von 16 entsteht.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Hochdruckversuche wurden in einem Autoklaven der
Firma A. Hofer, Malheim (Ruhr) ausgefOhrt. Als Reaktionsgefass
dienten ein Rohr aus V2A-Stahl mit beweglichem, eingeschliffe-
nem Kolben oder, wenn keine Gasentwicklung erwartet wurde,
ein Polyamidschlauch. Die Schmelzpunkte wurden mit einem
Monoskop der Firma H. Bock, Frankfurt/Main bestimmt. Die
IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Gerdt Modell 221, die
NMR-Spektren mit einem Varian-A-60-Geriit (60 MHz, TMS als
innerer Standard), die Massenspektren mit cinem Varian-SM
1-Spektrometer aufgenommen. Fir die '‘C-Bestimmungen wurde

H
H.C_ |
N_
HC™
¢ §==C=S§ 4
S
J_(m H‘C)—C/H
"
H,C /H H.C o
—C
H.C) Sy .
10 (<
]-«,
o 0
X, —
H-C\ /C—H Bl H;C\./g H B2 H,C\
ON—C—s — _N_ —X— N
H.C | H.C ﬁ—s H.C ﬁ—s—u
S
18 16 8
O O
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der Flissigkeits-Szintilationszihler Packard Tricarb 3315 ver-
wendet. Die Analysen fihrte das Mikroanalytische [aboratorium
des Organisch-Chemischen Instituts der Universitat Heidelberg
aus.

Die siulenchromatographischen Trennungen wurden an Alumi-
niumoxid nach Brockmann (Akt.-Stufe 2+ 3) durchgefdhrt; fir
die dinnschichtchromatographischen Untersuchungen, auf die
sich die angegebenen R-Werte beziehen, wurde Aluminiumoxid
GF.s Typ E der Firma Merck verwendet. Dabei wurde das
geiche  Laufmittel benutzt wie bei der sdulenchromato-
graphischen Trennung.

Die Angabe "unter Hochdruck™ bedeutet folgende Reaktions-
bedingungen: Reaktionszeit: 40 h: Reaktionstemperatur: 100°C;
Reaktionsdruck: wie angegeben (7000-10000 atm).

Reaktion von Kohlenstoffdisulfid mit tertiGren Aminen unter
Hochdruck

N.N-Didthyithioformamid 1. Eingesetzt: 5g (50 mMol)
Tridthylamin in 50 mi reinem CS;. Druck: 8000 atm. Nach dem
Erkaiten werden CS; und Tridthylamin am Rotationsverdampfer
abgezogen und der dunkelbraune zihe Rickstand i Vak.
destilliert. Kpoo: 54°. Ausb. 2-84 g (495 d. Th.). NMR" (Benzol): §
0-55 (t, 3 H, “trans-S"-CH,); 0-90 (1, 3 H, “cis-S"-CH,): 2-60 (q,
2H,trans-$"-CH,); 3-50(q. 2 H. "cis-§"-CH,): 9-00 ppm (s, } H,
Thioformyl-H). Die Umsetzung von 1 mit CH,J liefert farblose
Nadeln vom Fp. H1° (lit.”: 1119

N-Phenyl-N-dthylthioformamid 2. Eingesetzt: 12 g (80 mMol)
N.N-Diithylanifin in 40 ml CS,. Druck: 8000 atm. Das CS,; wird i.
Vak. abgedampft, der Rickstand mit Ather versetzt und die
Atheridsung je dreimal abwechselnd mit 2n HCl und H,O, dann
mit NaHCO,-Losung und wieder mit H,;0 ausgeschltieh. Der
Ather wird abgezogen und der Rickstand (braunes Ol) in einer
Saule chromatographiert (Laufmittel: Petrolither 40-60°/Ather
3:2). Ausbeute 400 mg (3%) 2. R, = 0-4, gelbliches OL. IR: 1492 und
U2 em™ (>N~C-S). 1130 (>c=5). 761 und 693cm * (mono-
subst. Arom.). HMS: CH, NS (m/e Ber: 165-0612; Gef:
165-0613). NMR (CCL): 6 1-128(1, 3H, CH.); 4-35(q, 2H, CH,);
7-30 (m, SH, arom. H); 9-43 ppm (s, 1 H, Thioformyl-H).

1-Thioformyl-pipendin 3. Eingesetzt: 5-5g (S0mMol) N-
Athylpiperidin in 48 mi CS,. Druck: 9500 atm. Aufarbeitung wie
bei 2 (Laufmittei: Petrolather/Ather 1:1; R-Wert von 3: 0-35).
Ausb. 350 mg (5-5%), gelbliche Fldssigkeit. NMR*(CS.): 5 1-70(m,
6 H. H,H.H): 3-58(m, 2 H, “trans-S"-a-CH,); 3-90(m,. 2 H, "cis-
S$"-a-CH,). 9-04 ppm (s. | H, Thioformyl-H).

Zerfall der NN-Dialkyldithiocarbammoniumsalze unter Hock-
druck

N,N-Dimethylthioformamid 18 und Schwefel. Eingesetzt: 13
(6 mMol) 6 in 53 ml CS,. Druck: 7000 atm. Nach dem Abdampfen
des CS; wird der Rickstand mehrmals mit Ather extrahiert. Der
Rockstand der Atherextraktion wird mit H,0 und CS; im
Scheidetrichter geschottelt. Die wassrige Phase wird verworfen,
die CS;-Phase eingedampft und der Rickstand getrocknet. Ausb.
250 mg Schwefel. Die Atherldsung wird eingedampft und der
Rickstand in ciner Séuke chromatographiert (Petrolither/Ather
1:1). 1 Ry = 0-95): Schwefel (83 mg); Gesamtausb. an Schwefel:
333 mg (85%). 2. (R, = 0-13): braune Flissigkeit, i. Vak. destilliert.
Ausb. 865 mg (82%) 10, Kp,, 97-98°. NMR* (CCL): 6 3-27 (s, 3 H.
“cis-S”"-CH,); 339 (s, 3H, “trans-S"-CH,); 9-12ppm (s, 1 H,
Thioformyl-H). Die Umsetzung von CHJ mit 10 liefert 17,
farblose Nadeln vom Fp. 123* (lit.": 122-123%).

N.N-Didthyithioformamid 1 und Schwefel. Eingesetzt: 3-2g
(14-5mMol) 7 in 50 ml CS,. Druck: 8000 atm. Aufarbeitung wie im
vorigen Versuch; R-Wert von 1. 0-25. Ausbh. 640 mg (66%)
Schwefel, 2-22 g (63%) 1 (Identifizierung durch IR-Vergleich).
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Reaktion von NN -Diglkyldithiocarbammoniumsaizen mit Cyclo -
hexen und CS; unter Hochdruck
N,N-Dimethyldithiocarbaminsdurecyclohexylester 11. Einge-
setzt: 0-5 g (3 mMol) 6 und 10g (120 mMol) Cyclohexen in 45 ml
CS,. Druck: 8000atm. Nach dem Abziehen des CS, und des
Cyclohexens wird der Rikckstand (briunliches OD mit Ather
sufgenommen und in  einer  Sdule  chromatographiert
(Petrolither/Ather 9: 1). 1. (R, = 0-8-09): 40 mg schwefelhaitiges
Substanzgemisch, das nicht weiter untersucht wurde. 2. (R, =
0-31): gelbliche Kristalle vom Fp. 58-59, dic aus Petrolather
(40-60°) unter Zusatz von etwas Aktivkohle umknistallisiert
werden. Ausb. 350 mg (29%) 11, farblose Kristalle, Fp. 62°, 16slich
in org. Losungsmitteln, unlosl. in H.O. IR: 1490 und 1371
(>.\‘—c—4); 140 cm ' ( 3C=8). CoHLNS, (203-37), Ber: C, 53-25:
H, 834, N, 688, S, 31-50. Gef: C, $3-32; H, 8:37. N, 6:64; S,
31-38%. NMR (CCLY & 1'1-24 (m. 10H, Cyclohexyl-CH,):
3541 (m, 1H. CH-S-1: 3:39ppm (5. 6 H, CH.1
N.N-Diathyidithiocarbaminsaurecyclohexviester 12, cis- und
trans- Cyclohexan-1.2-diyl-tnithiocarbonat 13 und 14, NN-
Didthylthioformamid 1. Eingesetzt: 1-5g (7mMol) 7 und 10g
(120 mMol) Cyclohexen in 45 ml reinem CS,. Druck: 8000 atm.
Aufarbeitung wie im vorigen Versuch. 1. (R, = 0-9): schwefelhalti-
ges Substanzgemisch, das nicht naher untersucht wurde. 2.
(R, = 0-50): gelbliches Ol, Kp. . 139-144°. Ausb. 1-27g (37-5%) 12,

farbl. O IR: 1480, 1410 (>N—C=Sl; H37em ' <>C-S).

C.iHaNS; (231-43). Ber: C, 57-24. H. 9-08; N, 6:06; S, 27-61. Gef:
C. 5147 H,884: N, 607, S,27-57%. NMR (CCL): § 1-25(1,6 H.
CHy), 191-23 (m, 10H, Cyclohexyl-CH.). 3-85ppm (m, SH.
CHy-N und CH-S-). 3. (R, = 0-33). gelbe Kristalle, aus Petrolather
40-60° umkristallisiert. Ausb. S6mg (0-2%) 14, Fp. 170° (subl.),
lit*: 169°. 4. (R, = 0-30): wenige mg gelbe Nadeln, Fp. 95°, durch
IR-Vergleich als 13 identifiziert (s. u.). 5. (R, = ca. 0-1): gelbbraune
Fliiss.. Rohausbeute 3Smg (0-2%) 1. (Identifizierung durch
IR-Vergleich).

N.N-Dialkyldithiocarbaminsdureester  aus  p-Toluolsulfon-
saurecyclohexylester und NN -Dialkyldithiocarbammoniumsalzen
p-Toluolsulfonsdurecyclohexylester  (hergestellt  aus  p-
Toluolsulfochlorid und Cyclohexanol) und die Salze 6 oder 7
werden in abs. Athanol geldst und die Losung am Rickfluss
gekocht. Der Alkoho! wird dann bei 100° im Wasserstrahlvakuum
entfernt und der Ruckstand mehrmals mit Petrolather extrahiert.
Die Petrolather-Losung wird cingedampft und der Rickstand
umbkristallisiert oder destilliert.
N,N-Dimethyldithiocarbaminsdurecyclohexylester 11. Einge-
setzt: 2-5g (10 mMol) p-Toluoisulfonsaurecyciohexylester und
1-7g (10mMol) 6 in 25 ml abs. Athanol. Reaktionszeit 12 h. Ausb.
1-21g (60%) 11, Fp. 62° (Petrolither).
N.N-Didthyldithiocarbaminsdurecyclohexylester 12, Einge-
setzt: 1278 (S0 mMol) p-Toluolsulfonsaurecyclohexylester und
10 g (85 mMol) 7 in 150 ml abs. Athanol. Reaktionszeit 24 h. Ausb.

Addition von
Olefine.

Das N,N-Dialkyldithiocarbammoniumsalz (oder das entspre-
chende sek. Amin und CS; im Molverhiltnis 2:1) und das Olefin
werden in abs. Toluol am Rickfluss gekocht.

Aufarbeitung: (A) Das_Toluol wird abdestilliert und der
Rickstand  mit  H.O/Atherim  Scheidetrichter  mehrmals
ausgeschuttelt. Die wassrige Phase wird verworfen. Die Alher-
phase wird mit wasserfreiem Na,SO. getrocknet, der Ather
abgedampft und der Rickstand umknistallisiert oder destilliert.

{B) Bis zum Abdampfcn des Athers wie A. Dann wird das
Rohprodukt in einer Saule an ALO, chromatographiert. Laufmit-

N.N-Diaikyldithiocarbammoniumsalzen an
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tel: B1 Petrolither (40-60°) und Ather im Volumenverhiltnis 1: 1.
B2wie B1; Vol.-Verhiltnis 3:1. B3wie B1; Vol.-Verhdltnis6: 1.

(C) Nach Abdestillieren des Toluols wird der Rdckstand mit H,O
aufgenommen und im Scheidetrichter zuest mit Ather, dann mit
Methylenchlorid geschittelt. Die wassrige Phase wird verwofen,
die organischen Phasen, jede fGr sich, mit Na,SO. getrocknet,
cigedampft und die Rickstande umkristallisiert. Eine Ubersicht
Ober die durchgefahrten Reaktionen zcigt Tabelle 3.

J. PETERMANN und H. PLIENINGER

Umsetzung von Tridthylamin mit Kohlenstoffdisulfid und Cyclo-
hexen unter Hochdruck

Eingesetzt: 4g (40 mMol) Trikthylamin und 6g (73 mMol)
Cyclohexen in 48mi CS;. Druck: 8000atm. Dic erkaltete
Reaktionsmischung wird im Wasserstrahlvakuum bei 100° ein-
geengt und der schwarzbraune Rickstand mit Ather extrahiert.
Die Atheriosung wird eingedampft und der Rickstand (rotes Ol) in
einer Saule chromatographiert (Cyclohexan/Ather 4:1). 1. (R, =

Tabelle 3. Addition von Dialkyldithiocarbammoniumsalzen an Olefine in Toluol unter Rickfluss
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Hochdruckversuche: Umsetzungen von Kohlenstoffdisulfid mit Aminen, Amiden und Olefinen—V

0-60): rote Kristalle vom Fp. 145-150". Umknistallisieren aus
Petrolither unter Zusatz von etwas Aklivkohle ergibt 90 mg
(1-0%) 14, gelbe Nadeln, Fp. 169° (subl.).* 2. (R,=0-15):
braunliche Flssigkeit, die destilliert wird. Ausb. 2-14 g (43-5%) 1.

Addition von Kohlenstoffdisulfid und Schwefel an Olefine unter
Hochdruck

cis- und trans-Cyclohexan-1,2-diyl-trithiocarbonat 13 und 14.
Eingesetzt: 5-3g (65 mMol) Cyclohexen und 4-3g (130 mMol)
Schwefel in 50 ml CS,. Druck: 10° atm. Nach dem Abdampfen des
CS; wird der gelbe Riickstand mit Ather aufgenommen. Die
Atherlosung wird eingedampft und der braunliche 6lige Rickstand
chromatographiert. Laufmittel: Petrolather/Ather 3:1. 1. (R, =
0-9): schwefelhaltiges Substanzgemisch, das nicht weiter unter-
sucht wurde. 2. (R,=0-50): gelbe Knistalle, Fp. 165 durch
IR-Vergleich® als 14 identifiziert. Ausb. 30mg (0-25%). 3.
(R, = 0-45): gelbe Kristalle, Fp. 98° (subl.), Lit.”: 99-99-5¢. Ausb.
80 mg (0-65%) 13.

Norboman -2exo 3exo-divi-trithiocarbonat  1S.  Eingesetzt:
2:5g (26 mMol) Norbornen (Bicyclo[2.2.1)-hepten-2) und 43
(125 mMol) Schwefe! in SIml CS,. Druck: 10°atm. Die
Reaktionslosung wird cingedampft und der Riickstand mit Aceton
extrahiert. Das Aceton wird i. Vak. abgezogen und der Rilckstand
(gelbe Kristalle) aus Petrolither umknstallisiert. Ausb. 3-70g
(70%) 18, gelbe Nadeln oder Blatichen, Fp. 116°. C4H oS, (202-36).
Ber. C.47-48; H, 5-00, S, 47-52. Gef. C,47-34; H, 4-82. S, 47-34%.

IR: 1081 cm '(>c-5). NMR (CCL): & 1-25-1-80 (m, S H. Hyas):

2:3-2-5(m, 3H, H,.,,). 440ppm (d. J =2 Hz, 2H, H,,).

Umsetzung von N,N-Dialkylformamiden mit Kohlenstoffdisulfid
unter Hochdruck

N.N-Dimethyithioformamid 10. Eingesetzt: 12g (165 mMol)
Dimethylformamid in 45 ml CS;. Druck: 10*atm. Das CS, wird
abdestilliert und der Riickstand mit Wasser und Ather im

Tabelle 4. Radioaktive Ausbeuten bet
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Scheidetrichter geschlttelt. Die wassrige Phase wird verworfen.
Die Atherphase wird eingedampft und der Rickstand destilliert.
Ausb. 5-04 g (36%) 10, Identifizierung durch IR-Vergleich.

N,N-Didthylthioformamid 1. Eingesetzt: 6g (60 mMol) N.N-
Diathylformamid in 48 ml CS,. Druck: 10° atm. Aufarbeitung wie
im vorhergehenden Versuch. Ausb. 1-61 g (23%) 1, Identifizierung
durch IR-Vergkich.

Umsetzung von N,N-Dimethviformamid mit Kohlenstoffdisulfid
und Cyclohexen unter Hockdruck

Eingesetzt: 4g (48 mMol) Cyclohexen und 3-Sg (48 mMol)
Dimethylformamid in 48 m! CS,. Druck: 10° atm. Aufarbeitung bis
zum Abdampfen des Athers wie bei den vorhergehenden
Versuchen. Der Rockstand (rotes Ol) wird in ciner Saule
chromatographiert (Petrolither/Ather 1:1). 1. (R,=0-6): 0-85g
(9%) 11, gelbliche Kristalle, Fp. 62°. Identifizierung durch
IR-Vergleich. 2. (R,=0-15): 0-7g (17%) 10. gelbliches Ol,
Identifizserung durch IR-Vergleich.

Versuche mit '*C- markierten Ausgangsverbindungen

Die Umsetzungen von N N-Dimethyformamid (DMF) mit CS;
ohne und mit Zusatz von Cyclohexen werden mit "*C-markierten
Ausgangsverbindungen (DMF oder CS;) ausgefGhrt (s. Tabellen
4 und 5). Die Umsetzungen unter Hochdruck sowie die
Aufarbeitung der Ansitze und die Isolierung und Reinigung der
Reaktionsprodukte erfolgen genau wie bei den nicht radioaktiven
Versuchen. “C-markiertes CS; wurde durch Verddnnen einer von
der Firma Amersham Buchler, Braunschweig, in einer Ampulle
gelieferten Probe '“C-CS; hergestellt. **C-markiertes DMF wurde
aus Dimethylamin und '‘C-markierter Ameisensiure gewonnen.”
Die '“C-Ameisensiure wurde von der oben genanaten Firma
bezogen und verdiinnt. Die Aktivitaten von CS,;, DMF, 10 uod 11
werden in einer Toluol-[.osung gemessen (5§ PPO =25
Diphenyloxazol und 0-4g POPOP = 2.2-p-Phenylen-bis<5-
phenyloxazol) in 1 | L.osung), die Aktivitat des CH,J-Salzes 17 in
Bray-l.osung.”

der Hochdruck-Reaktion zwischen Kohlenstoffdisulfid und N.N-

Dimethylformamid (DMPF)
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Tabelle 5. Radioaktive Ausbeuten bei der Hochdruck-Reaktion zwischen Kohlenstoffdisulfid, N N-Dimethyformamid

(DMF) und Cyclohexen
” Spesifieche Ausgeange - Reaktions-~ ] Beakticos-
Radioakiivitat verdizdung produkt ' produkt
gemesaen in cs, 10 1" l "
1
[ 2ert./akol nta | 1.03 2 1¢® | 6.91 2 104 1700 2 104 L1 s 108
fesrtion | C/alol a3y xie' ] e x 107? 52'— ¢ 8.06 x ¢
vt M o . z ¢ 1 b z 22 & 8. x 'C
8000 ata $ der Ak, der ] ;
Lusgaageverd. (100 $) 3.8 5.9 9.6
Zorf./adol win [ 1.83 2 *c% [ 1.96 2 504 |1.9° x 104 [ 1,80 £ 100
Besktion C/akol s.30 215728 92 2 10°3 [ 0.66 x ‘073 0_2;' 1072
et /L . . . . z
" 4
107 ata  : § der AXYV. der .
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oy
' Zerf./slol sin 1. 2 10’ 1.04 2 1C5 ;1.02 3 |0s 1.62 2 10?
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vet A . .1 .
. e — e —
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i
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