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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Darstellung von Trithiooxalsaureamidverbindungen,
die als Wirksubstanzen wie erste Testergebnisse zeigen, z.B. in der photochemischen Industrie,
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bisher unbekannter Trithiooxalsdureamidverbindungen der Formel | zu entwickeln. Das Wesen
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Polysulfiden in Gegenwart von Basen, vorteilhaft in einem Lésungsmittel und gegebenenfalls
unter Zusatz eines Alkylierungsmittels umgesetzt werden. Formel |

9 Seiten .



ot

AT S RTATLET, TS ;,~)— uli

Verfahren zur Herstellung von Trithiooxalséureamid-
verbindungen : :

Anwendungsgeﬁiet'der Erfindung |

Die Erfindung betrifft ein Verfahrven zur Herstellung
von Trithiooxals#ureamidverbindungen, die als Kompiex—
bildner und Wirksubstanzen, z.B. in der photochemischen
Industrie, Bedeutung erlangen kdnnen.

Charakteristik der bekennten technischen Lﬁsunéen

Trotz intensiver Bemithungen gur Darstellung von thio-
enalogen Oxalséureestern und ~gmiden, sind Trithiooxal=-
sédureamidverbindungen der Formel I wenig bekannt. Bisher
gelang es nur 2 Vertreter der Formel I (R=lMe, X=SMe, SEt)
durch Séhwefelung der entsprechienden 1,1-Dithiooxalséure-
esteramide darzustellen (H,Giimther, Universitét Hamburg,.’\
Dissertation 1980). . o )
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Hierbei bedeuten R=H, aliphatischer oder aromatischer

s

Rest .und X=SH,SR,S'Y+(Y:NH3,HZNR,HNRz,NRB).
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Versuche Verbindungen der Formel I (R=H;X=S-Alkyl) durch
Oxidation von Chlorthioacetamid mit Elementarschwefel
darzustellen, schlugen fehl, B

- (W.Thiel, TU Dresden, Dissertation 1978)

Ziel der'Erfindung

o
—

Ziel der Erfindung ist es, ein elnfaches Verfahren fiir
die Herstellung bisher unbekannter Trlthlooxalsaureamld-
verblndungen der Formel I zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Brfindung

Aufgabe der Erfindung’ist es, Trithiooxalséureamidderi-
vate der allgemeinen Formel I (R=aliphatischer oder aro-
matischér Rest) aus N,N-disubstituierten Halogenthioacet-
amiden. zugangllch zu mechen, i

Erflndungsgemaﬁ wird die Aufgabe dadurch gelost des’
N,N-disubstituierte Helogenthioacetamide mit elementarem
‘Schwefel bzw. Polysulflden in Gegenwart von Basen, wie
Alkali- und Erdalkalihydroxiden, Alkali- und Erdalkall-
alkoholaten oder vorzugsweise Aminen in LbSungsmitteln,-
wie Wasser, Alkoholen, Ethern, aromatischen Kohlenwasser=
stoffen oder Dimethylformemid und Dimethylsulfoxid bzw.
deren Gemischen, gegebenenfalls unter Zusatz eines Alky-

lierungsmittels umgesetzt werden. .

Da sich bei gleichartiger Umsetzung von unsubstituiertem
Chlorthioacetamid keine Trlthlooxalsaureamldverblndungen
darstellen lassen, ist es auBerordentlich uberraschend,
daB N,N-dlsubstltuierte Chlorthicacetamide sehr glatt
entsprechénde Trithiobxalamide ergeben, Dariiber hinaus
ist es ungewdhnlich, daB auch bei Anwendung von sekun-
daren und priméren Amlnen nicht die zu erwartenden
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Dithiooxalséurediamide, sondern Ammoniumsalze der Tri-
'thlooxalsaureamlde entstehen.

Die 1etztganannten Ammonlumsalze lagsen s1ch mit Alky—
lierungsmitteln leicht in Trithiooxalséureesteramide
iiberfiihren., '

Ausfﬁhrungsbeispiele'

Beigpiel 1

Trithiooxalséuremethylester-N-phenylanilid

Zu 0,8 g Schwefel, 3 g Triethylamin und 20 ml DMF wer-
den bei Raumtemperatur 2,62 g N,N-Diphenyl-chlorthio-
agetamid(II)‘gegeben. Es wird weitere 3 h geriihrt.,
Dann wird mit 20 ml Ethanol verdiinnt und iiberschiissiger
Schwefel abgesaugt..Nach Kilhlung auf etwa 15 °C werden
zur klaren.Losung 1,42 g Methyliodid gegeben. Durch Zu-
gabe von Wasser wird die Trithioverbindung ausgef&llt.
Der nach dem Absaugen erhaltene Feststoff wird aus Etha-
nol umkrlstalllslert. Men erhdlt 1,6-2,2 g orangefarbene,'
Kristalle,: F. 97~99 ¢,

Beispiel 2 ,
Piperidinium=-[N,N-diphenylthiocarbamoyldithiocarboxylat ]

Zu 3,5 g Schwefel, 12,8 ;g Piperidin und 65 ml DMF werden
' bei Raumtemperatur 13,1 g N,N-Diphenyl-chlorthioacetamid
gerithrt. Nach 2 h wird langsam Methanol zugesetzt und die
‘einsetzende Fdllung durch Eiskithlung vervollsténdigt. Das -
Kristallisat wird ébgesaugt und eventuell mit 082 digem

-~ riert., Man erhdlt 11,7 g orangefarbene Kristalle,

F. 156 57 °c. | | -
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 Beispiel 3 '
Pyrrolidinium- [N,N-diphenylthiocarbamoyldithiocarboxylat] -
Analog Beispiel 2 werden mit 0,8 g Schwefel, 2,15 g

Pyrrolldln, 20 ml DMPF und 2,62 g IT 2,5 g Pyrrolldinlﬁm—_
salz, F. 141 142 °c, erhalten.

Beispiel 4
‘Morpholinium~ [N, N~diphenylthiocarbamoylthiocerboxylat ]
AnalongéispielJQ werden aus 0,8 g Schwefel, 2,6 g Mor-

pholin, 13-ml DMF und 2,62 g IT 2,3 g Mbrphollnlumsalz,
F. 141-45 °c, erhalten.

Beispiel § °
'Cyclohexylammonlum—[N N—dlphenylthlocarbamoyldlthlocar-
boxylat ] '

Analog Beispiel 2 werden aus 0,8 g>Schwefel 3 g Cyclo-
“hexylamin, 13 ml DMF und 2 62 g IT 3,3 g Cyclohexylammo—
niumsalz, F. 120-125 °C, erhalten.

. Beispiel. 6
'Dl-n—propylammonlum-[N N-dlphenylthlocarbamoyldlthlocar-
boxylat]

Analog Beispiel 2 werden aus 0,8 g“SChwefel 3 g Di-n~
propylamin, 13 ml DMF und 2, 62 g II 2,1 g\Dl-n-propyl- |
ammonlumsalz, P 145-47 °c, erhalten.
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Beispiel 7 _
 N,N-Diphenylthiocarbamoyldithiocarbonséureethylester
0,93'g Piperidinium—[N,N-diphenylthiocarbamoyldithiocar—’
. i
boxylat ] werden in 30 ml Ethanol erhitzt und mit einer
Losung von 0,5 g Ethyliodid in 10 ml Ethanol versetzt.
AnschlieBend wird kurz aufgekocht. Der Kristallin an-
fallende Ester wird abgesaugt und. gegebenenfalls aus

Ethanol umkristallisiert. Es werden 0,8 g orangefarbene
’Krlstalle F. 72-75 oC erhalien.

'Beispiel's
N,N—Diphehylthiocarbamoyldithiocarbonséurepropylester
Analog Beispiel 7 werden mit Propylbromid 0,7 g orange—

farbene Kristalle, F, 100-101 °C, erhalten. \

Beispiel 9

N N—Diphenylthiocarbamoyldithiocarbonséurephenacylester
Analog Beispiel 7 werden mit Phenacylbromld 1 4 g roter
Ester, F. 147-49 °C, erhalten.

Beispiel 10

| N,N—Diphenylthioearbamoyldithiocarbonséure—4—nitrophen—
“acylester e

Analog Beisgpiel 7 weﬁden mit 4~Nitrophenacylbromid_dunkél- '
braune Kristalle, ¥, 131-33 OC, erhalten. '
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" Beispiel' 11 |
N;N-Dipheﬁylthiocarbamoyldithiocarbonséure-4-phenyl—

phenacylester

Dieser Ester wird analogrBeispiel 7 mit 4—Pheny1phenac&l—
- bromid in Form roter Kristalle, F. 166-68_00, erhalten.

Belsplel 12

N N-Dlphenylthlocarbamoyldlthlocarbonsaure-4—n1trobenzy1-
ester

' Dieser Ester entsteht analog Beispiel 7 bei Anweﬁdung
_von 4-Nitrobenzylbromid als Alkyllerungsmlttel in Form
roter Kristalle, F. 118-120 %¢.

BElSplel 13

XN N-Dlphenylthlocarbamoyldlthlocarbonsaure -2, 4-d1n1tro-
phenylester

Analog Belsplel 7 werden mit 2, 4-D1n1trochlorbenzen
1,18 braunes Pulver, P, 147 -150 C, erhalten.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von TrithiooxalsHureamid-
verbindungen der Formel I; gekennzeichnet dadurch,
daB N,N-disubstituierte Halogenthioacetamide mit
elementarem Schwefel bzw. Polysﬁlfiden in Gegenwart
von Baseﬁ, vorteilhaft in einem Lbsungsmittel und
gegebenenfalls unter Zusatz eines Alkyllerungsmlt—
tels umgesetzt werden.

Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
als LOsungsmittel Wasser, Alkohole, Ether, aromati-
sche Kohlenwasserstoffe oder vorzugsWeise‘polaf
aprotische, wie Dimethylsulfoxid, Dlmethylformamld )
Ue 8o, bzw. deren Gemische verwendet werden. '

Verfahren nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch daB
als Basen Alkali- oder Erdalkallalkoholate bzw.

_ -hydrox1de, Ammoniak, primére, sekundare oder: terti- _;

4.

dre Amine sowie Mischungen aus den genannten Sub-
stanzen Anwendung finden. ' ‘

Verfahren nach Punkt 1, gekemnzeichnet dadurch, deB
als Alkylierungsmittel organische Halogenverbindungen,
wie Alkyl- oder'Aralkylhalogenide, die gegebenenfalls
weitere funktionelle Gruppen enthalten konnen oder -

‘_halogenfrele Alkyllerungsmlttel, z.B. Dialkylsulfate

5e

bzw. Sulfonsédureester, elngesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die Verbindungen der allgemeinen Formel I mit X=SR
(R=aliphatischer oder aromatischer Rest) durch Alky-
lierung des Reaktidnsgemisches in einer‘Eintopfreakf
tion oder durch Alkylierung von reinisolierten Ver-

bindungen der Formel I mit X=5"Y " (Y=NH 31 H NR H:NR2

NRB) dargestellt werden.
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| Hierbei bedeuten R=aliphatischer oder aromatischer
Rest und X=5H, SR, S7Y' (Y=NH,, H,NR, HNR,, NR,).
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