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Das Natriumhydrid wurde uns in sehr reiner Beschaffenheit und als feines Pulver in freund-
lichster Weise von der Degussa zur Verfiigung gestellt, wofiir wir verbindlichst danken. Die
anderen kauflichen Hydride muBten gepulvert werden. Dies geschah in einem Morser, der in.
einem Polyithylen-Beutel untergebracht war. Die Beutel6ffnung war gegen den Pistill mit
Gummiringen dicht abgeschlossen. Als Apparatur fir die Durchfithrung der Umsetzungen
diente ein 2fach schlifftubulierter Kolben mit aufgesetztem RiickfluBkiihler und einer Ab-
sicherung gegen ein Eindringen von Feuchtigkeit. Bei der Anwendung von Natriumhydrid
empfiehlt es sich, die Luft im Apparat durch Stickstoff zu verdrangen.

In der erwdhnten Apparatur werden 0.288 g (0.0t1 Mol) Natriumhydrid in 35 ccm absol.
Ather suspendiert und erst langsam eine Lésung von 1.32 g (0.008 Mol) Tetralinhydroperoxyd
in wenig Ather zugefiigt. Nach dem Abklingen der ersten lebhaften Reaktion wird der Rest
der Losung auf einmal zugegeben. Die Reaktion ist unter 8fterem Schiitteln nach 11/, Stdn.
beendet, was aus dem Aufhdren der Wasserstoffentwicklung zu erkennen ist; durch Analyse
einer Probe der klaren iiberstehenden Losung wird dies bestitigt. Das reinweiBle, kristalline
Salz iiberschichtet das restliche unverbrauchte Natriumhydrid.

Zur Bestimmung der Ausbeute an Persalz wird die ganze Suspension in 100 ccm 60-proz.
Essigsdure gegeben und sogleich eine Lésung von 3 g Kaliumjodid hinzugefiigt. Die Jod-
abscheidung verlduft langsam. Nach dem Stehenlassen der verschlossenen Losung iiber
Nacht wird das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat titriert. Es werden 93.5% der urspriinglichen
Menge an Tetralinhydroperoxyd gefunden.
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Mehrfach sulfenylierte Amidine, Isoharnstoffe,
Isothioharnstoffe und Guanidine2’
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Es werden mehrere Methoden beschrieben, nach denen Tri-sulfenyl-amidine,

Di- und Tri-sulfenyl-isoharnstoffe und -isothioharnstoffe sowie Di-sulfenyl-

guanidin hergestellt werden kdnnen. Bei den Eigenschaften dieser Verbindungen

fillt die hohe Beweglichkeit des Sulfenylrestes auf, die unter aciden Bedingun-
gen zu Disproportionierungen fithren kann.

In der ersten Verdffentlichung dieser Reihe3) wurde erwihnt, daB die Ausbeute
bei der Herstellung von Monosulfenyl-amidinen unter Umstinden durch das Auf-
treten von hoher sulfenylierten Stufen beecintrichtigt wird. Besonders war diese

1) 1. Mitteil.: J. GoerpeLER und B. Repies, Chem. Ber. 92 l [1959].

2) Auszug aus der Dissertat J. ViTT, Univ. Bonn 1958.

3) J. GOERDELER, D. KRAUSE-LOEVENICH und B. WEDEKTND, Chem. Ber. 90, 1638 [19571.
163+
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Komplikation bei Acet- und Propionamidin in Erscheinung getreten, weniger bei
Phenacet- und Benzamidin. Wir sind diesen Besonderheiten nachgegangen mit dem
Ziel, die einzelnen Stufen aufzukliren und Methoden fiir ihre gezielte Darstellung
auszuarbeiten.
Bei der Sulfenylierung eines Amidins sind naturgemiB folgende drei Typen zu er-
warten:
R-C=N-SR R—-C=N-SR R-C=N-SR

| 1 | I

I [ m
NH, NH-SR N(SR);

Entsprechendes gilt fiir die Isoharnstoffe und Isothioharnstoffe. Im Fall der Stufe 11
ist auch die isomere Form R —C(=NH)-N(SR), denkbar. Es sei hier vorwegge-
nommen, da bei den unten beschriebenen Disulfenyl-Verbindungen diese Kon-
stitutionsfrage offengeblieben ist.

Vom Typ 11 sind bisher bekannt nur die von F. KURZERY erhaltenen Abk&mmlinge
von je zwei Isoharnstoffen und Isothioharnstoffen:

(RS) .
RO—CI=N—S—C6H4- NO,(¢) R = CHj und C;H;
NH-S~-CgH4-NO; (0)

Sie wurden gewonnen durch Einwirkung von 2 Moll. des entsprechenden Sulfenyl-
chlorides auf 1 Mol. Base in Aceton/Natronlauge.

Verbindungen vom Typ 1II, ebenso wie mehrfach sulfenylierte Guanidine, finden
sich bisher nicht in der Literatur.

Als Sulfenylierungskomponenten wihlten wir vorwiegend o- und p-Nitrobenzol-
sulfenylchlorid. Abgesehen von der leichten Darstellbarkeit und relativen Bestindig-
keit besitzen diese Sulfenylchloride den Vorzug, auch im wiBrigen Medium verwend-
bar zu sein (fiir die p-Verbindung gilt das allerdings nur eingeschrinkt). Es zeigte sich,
daBl die Reaktionsbedingungen nicht nur im Hinblick auf die Molverhiltnisse — je
nach erstrebtem Typ — variiert werden muBten, sondern auch hinsichtlich Sdure-
fanger und Losungsmittel. Insbesondere bewihrten sich folgende 5 Methoden:

a) Umsetzung von Amidinsalz und Sulfenylchlorid in Gegenwart von Natronlauge
b) die analoge Umsetzung in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat

¢) Umsetzung von Monosulfenylamidin mit Sulfenylchlorid in Gegenwart von
Kollidin in Dioxan

d) Umsetzung des Sulfensiure-methylesters mit freiem Amidin in Methanol

e) Disproportionierung von Monosulfenylamidin in heiBem Eisessig.

Methode a) war schon in einigen Fillen zur Darstellung von Monosulfenylamidinen
benutzt worden?). Sie erwies sich als unentbehrlich bei der Herstellung von trisulfeny-
lierten Isoharnstoffen und Isothioharnstoffen, die anders nicht zu erhalten waren.
Die Eigenart der Methode gestattete in diesen schwierigen Fillen nur die Anwendung
von o-Nitrobenzolsulfenylchlorid.

4) F. KURZER, J. chem. Soc. [London] 1953, 3360; F. Kurzer und W. TERTIUK, ebenda
1958, 1571.
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Auch Perchlormethylmercaptan, das relativ hydrolysenbestindig ist, lie8 sich nach
dhnlicher Methode mit Benzamidin in 65-proz. Ausbeute zur Trisulfenylverbindung
umsetzen:

@
(‘5}*!5—(|T=’1\U-lz]Cle + 3CI3C-SCl + 4K,CO; -————r

NH;
C6H5—(l:=N—S——CCl3 + 4KCl + 4 KHCO;

N(S—CCl3)2

Die acetologe Variante (b) bewihrte sich bei der Hersteltung einiger Nitrobenzol-
sulfenyl-benzamidine, nicht dagegen bei anderen (aliphatischen) Amidinen. Hierfiir
mogen Basizitits- oder auch Stabilititsdnterschiede verantwortlich sein. Benzol-
sulfenylchlorid ist fiir solche Umsetzungen nicht geeignet, weil es sich in Eisessig
unter Bildung von Diphenyldisulfid zersetzt.

Zum Abfangen von Siuren wird bekanntlich oft Pyridin benutzt. Wir fanden bei
unseren Objekten, daB mit dieser Base (in inerten Medien) starke Verfiarbungen und
oft nur geringe oder iiberhaupt keine Ausbeuten an di- oder trisulfenylierten Ver-
bindungen auftraten. Das wurde erheblich besser bei der Verwendung von Kollidin.
Ob unser Leitgedanke hierbei — sterische Verhinderung eines hypothetischen N-Sul-
fenylpyridinium-Ions mit Ringspaltungstendenz — zutrifft, muB noch dahingestellt
bleiben. Diese Arbeitsweise (c) ist recht allgemein anwendbar, insbesondere auch bei
empfindlichen Sulfenylchloriden. Sie fiihrt mit Amidinen zu Trisulfenyl-, bei lso-
harnstoffen, lsothioharnstoffen und Guanidin zu Disulfenyl-Verbindungen.

Methode d) ist friiher? beschrieben worden als besonders selektiv fiir Mono-
sulfenylierungen; das bestitigten auch die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit.
Nur beim Guanidin lieB sich mit o-Nitrobenzolsulfensiure-methylester wahlweise
auch ein Disulfenylguanidin erzielen.

Zur Methode e) wird bei der Besprechung der Eigenschaften das Notwendige ge-
sagt werden.

Die auf die eine oder andere Weise erhaltenen Verbindungstypen zeigt folgende
Zusammenstellung:

Ausgangsverbindungen =~ Amidine  Isoharnstoffe Isothioharnstoffe Guanidin
Erhaltene Typen L III LILII L IL III LII

Es fillt auf das Fehlen von III beim Guanidin und von II bei den Amidinen.
Wihrend ersteres moglicherweise mit Zufilligkeiten zusammenhingt, steckt in letz-
terem zweifellos eine Gesetzm#Bigkeit, da hier eine Reihe gezielter Versuche mit
verschiedenen Partnern vorliegt. Die — einstweilen also hypothetischen — Di-
sulfenyl-amidine miissen demnach wohl schnell weiterreagieren bis zur Endstufe,
anders als entsprechende Isoharnstoffe und Isothioharnstoffe. Ob zur Erklirung die
verschiedenen induktiven Effekte ausreichen, ist nicht sicher. — Ein fiir Vergleichs-
zwecke hergestelltes zweifach sulfenyliertes N-Methylbenzamidin zeigte kein un-
gewohnliches Verhalten.

Die hier behandelten Sulfenylverbindungen sind durchweg kristalline Substanzen,
meist bei Raumtemperatur bestindig, normal umkristallisierbar, schmelzen jedoch-
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wegen beginnender Zersetzung unscharf. Die Loslichkeit der Verbindungen ist im
allgemeinen umso geringer, je mehr (nitrierte) Sulfenylreste in der Molekel sind.
Die festen Mono-nitrobenzolsulfenyl-amidine usw. erscheinen rot bis orangefarben,

mit steigendem Sulfenylierungsgrad verschiebt sich die Farbe nach Gelb. In Dioxan-
16sung wurden folgende Werte fiir das langwellige Maximum gefunden:

o-Nitro-benzolsulfenyl-dthylisothioharnstoff 438 my. (log € 3.58)
Bis-[o-nitro-benzolsuifenyl}-dthylisothioharnstoff 393my (log € 3.90)
Tris-[o-nitro-benzolsulfenyl}-dthylisothioharnstoff 378 my (log £ 3.07)

Die S—N-Bindung stellt hier, wie bei fast allen Sulfenylaminen, eine relativ leicht
spaltbare Stelle vor. Jedoch ist die Art des Sulfenylrestes von groBer Bedeutung (die
Stabilititsreihenfolge ist: o-Nitro-benzolsulfenyl > p-Nitro-benzolsulfenyl > Benzol-
sulfenyl). In 0.5n7 wiaBriger Salzsiure wurde, auBer beim Tris-[benzolsulfenyl]-benz-
amidin und Bis-[p-nitro-benzolsulfenyl]-guanidin tiber kiirzere Zeit keine merkliche
Hydrolyse beobachtet. Konzentrierte heiBBe Siure spaltet dagegen schnell in folgender
Richtung:

HCl
CGHS_C[:=N—S‘C6H4—N02(P) ——
N[S—CsH4—NO; ()],
o -
/NHZ
C,;HS—C< CI® + (p-NO;—CgHs—S); + p-NO,—CsHs4—SO,H 5
NH,

Auch wilirige Natronlauge wirkt im allgemeinen merklich erst bei hoherer Tem-
peratur und Konzentration ein. Mit alkoholischer Natronlauge treten Farbvertie-
fungen (z.B. von Gelb nach Rot) auf, die beim Ansduern wieder aufhellen.

Wasserfreier Chlorwasserstoff in Ather zerlegt die Trisulfenylamidine glatt in die
Hydrochloride der Monosulfenylamidine und das entsprechende Sulfenylchlorid:

R~CI=N—SR + 3 HCl ——-— R—-C=N-SR-HCl + 2RSCl
|
N(SR)2 NH;

Es findet also eine Abspaltung von zwei Sulfenylresten statt. Der dritte entzieht
sich vermutlich dieser Reaktion wegen der schon merklichen Basizitit des Mono-
sulfenylamidins (unldsliches Salz, vgl. hierzu 1.c.3). Ein Disulfenylamidin konnte
intermedidr in keinem Fall gefaBt werden. Analog verliefen Spaltungsreaktionen
beim Tris-{eo-nitro-benzolsulfenyl]-methylisothioharnstoff und Bis-[o-nitro-benzol-
sulfenyl]-guanidin. Tris-[o-nitro-benzolsulfenyl]-methylisoharnstoff ergab zusitzlich
eine Entalkylierung am Sauerstoff:

CH30—-C=N-SR + 3HCI —— 0=C|—NH—SR + 2 RSCI + (CH3Ch
|
N(SR)Z NHZ

Dieser Vorgang entspricht offenbar der von F. KURZERY beobachteten Spaltung
des o-Nitrobenzolsulfenyl-methylisoharnstoffs mit Pyridin-hydrochlorid, die zum

5) Benzamidin und Disulfid wurden (fast quantitativ) isoliert, Sulfinsdure qualitativ nach-
gewiesen,
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gleichen Sulfenylharnstoff fiihrte. In beiden Variationen spricht sich eine nicht un-
erhebliche Alkylierungspotenz der Sulfenyl-isoharnstoff-Salze aus, die groBer ist als
die der sulfenylierten Isothioharnstoff-Salze.

Auch lingere Einwirkung von heiflem Eisessig bewirkt Zerlegung aller Sulfeny-
lierungsstufen; am Ende lassen sich Amidinsalz, Disulfid und Sulfinsdure nachweisen.
Die Spaltungsgeschwindigkeit hingt — aufler von der Sulfenylkomponente — auch
deutlich von der Struktur des Basenanteils ab. Es wurde folgende Reihenfolge be-
obachtet: :

Suifenyl-guanidin > -amidine > -isothioharnstoffe > -isoharnstoffe

Die Sulfenylverbindungen der stirksten Basen reagieren also am schnellsten. Das
bei dieser Reaktion auftretende Disulfid ist nur als eine (stabile) Endstufe aufzu-
fassen, die aus Gemischen verdnderlicher Zwischenverbindungen hervorgeht. Das
1aBt sich auch experimentell nachweisen: Erhitzt man z.B. eine kalt gesittigte Lo-
sung von p-Nitrobenzolsulfenyl-benzamidin in Eisessig nur kurz, so kristallisiert
beim Abkiihlen Tris-[p-nitro-benzolsulfenyl}-benzamidin aus; zwei Drittel des ein-
gesetzten Amidins lassen sich daneben, z.B. als Pikrat, isolieren:

3 C¢Hs—C=N-SR —— CgHs—C=N-SR + 2C¢Hs—C(=NH)-NH,
| ]
NH, N(SR);

Bei vorsichtigem Arbeiten entstehen auf diese Weise reine Tris-o- und -p-nitro-
benzolsulfenyl-amidine, ohne Beimischung von Disulfid (oder auch Disulfenyl-
amidin)®. Monosulfenyl-isoharnstoffe und -isothioharnstoffe disproportionieren
ebenfalls, bemerkenswerterweise jedoch nur bis zur Disulfenyl-Stufe. Entsprechende
Vorginge beim Sulfenylguanidin (das, wie oben gezeigt, am schnellsten gespalten
wird) lassen sich nicht mit Sicherheit nachweisen. Diese Trans-Sulfenylierungen
fallen auf durch ihre Geschwindigkeit. Ob die Ubertragung unmittelbar oder iiber
gemischte Anhydride RS —O—CO—-CH;3" erfolgt, 148t sich zur Zeit nicht sagen.
Grundsitzlich wird man sie als reversibel aufzufassen haben, wenn auch die ein-
zelnen Verbindungen ungleiche Stabilitit und Loslichkeit besitzen. Erst die Bildung
des Disulfides (vermutlich durch Feuchtigkeit) macht den umkehrbaren Reaktionen
praktisch ein Ende.

Monosulfenylamidine lassen sich (mit Ausnahme der o-Nitrobenzolsulfenyl-Ver-
bindungen) leicht zu entsprechenden Sulfonylamidinen oxydierend. Unsere Ver-
suche, entsprechend héher sulfenylierte Amidine usw. umzusetzen, hatten bisher
keinen Erfolg. Wir beobachteten lediglich Spaltungen; im Fall einiger Amidine
wurden die entsprechenden Monosulfonyl-amidine, im Fall von Disulfenyl-isoharn-
stoffen und -isothioharnstoffen die freien Basen (sowie p-Nitrobenzol-thiosulfon-
sdure-p-nitrophenylester) isoliert.

6) Mit Benzolsulfenylamidinen schlugen derartige Versuche fehl.

7 Solche Verbindungen wurden kiirzlich von A.J. HAvLik und N. KHARASCH, J. Amer.
chem. Soc. 78, 1207 [1956), sowie R. E. PUTNAM und W. H. SHARKEY, ebenda 79, 6526 [1957],
durch Einwirkung von Sulfenylchlorid auf Natrium- bzw. Silbersalze von Carbonsiuren
hergestellt.
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Monosulfenylisoharnstoffe, -isothioharnstoffe und -guanidin konnen, wie die
Monosulfenylamidine®, ohne Schwierigkeit jodometrisch bestimmt werden. Eine
Ausnahme bilden auch hier die o-Nitrobenzolsulfenyl-Verbindungen, die — ebenso
wie die hoher sulfenylierten Stufen — keine scharfen Endpunkte geben.

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDs DER CHEMIE, danken wir fiir grofi-
zilgige Hilfe.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®

1. Sulfenyichloride

p.p’-Dinitro-diphenyldisulfid wurde analog der entsprechenden o-Verbindung? herge-
stellt, jedoch lieB man Natriumdisulfid und p-Chlornitrobenzol in stéchiometrischen Mengen
einwirken. Das Rohprodukt wurde dreimal mit je 200 ccm Benzol von 50° gewaschen und
aus Eisessig umkristallisiert. Dabei wurden schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 176 —178°
(die reine Verbindung schmilzt bei 181°) in 60 —65-proz. Ausbeute erhaiten. Zur Uberfuh-
rung in das p-Nitrobenzolsulfenylchlorid schlimmte man 4.62 g (15 mMol) obiger Verbindung
in 40 ccm trocknem Methylenchlorid auf, gab ein Kérnchen Jod hinzu und leitete unterEis-
kithlung 10— 15 Min. lang Chlor ein. Die klare Lésung wurde unter vermindertem Druck
bei Raumtemperatur eingedampft, der Riickstand in 40 ccm absol. Ather geldst und fiir die
folgenden Umsetzungen benutzt.

Benzolsulfenylchlorid stellte man durch Chlorierung von Thiophenol (55g) in absol.
Methylenchlorid (50 ccm) unter Kiihlung mit Eis/Kochsalz bis zur Rotfirbung und zum
Aufhéren der Chlorwasserstoff-Entwicklung her. Nach Verdampfen des Ldsungsmittels
i. Vak. destillierte die Verbindung bei 39 —41°/0.4 Torr. Ausb. 85% d. Th.

2. Sulfenyl-amidine und -amidinoide

Verfahren a): Unter Rilhren und Eiskiihlung wurden die L&sungen von 1.6 g (40 mMol)
Natriumhydroxyd in 20 ccm Wasser und 30 mMol Sulfenylchlorid in 40 ccm absol. Ather
aus 2 Tropftrichtern innerhalb von 15 Min. zu der Lésung von 10 mMol Amidinsalz in
20 ccm Wasser tropfenweise zugegeben. — Fiir die Darstellung der Tris-[o-nitro-benzolsul-
fenyl]-isoharnstoffe und -isothioharnstoffe wurden entsprechend 1.8 g (45 mMol) Natrium-
hydroxyd in 25 ccm Wasser und 35 mMol o-Nitrobenzolsulfenylchlorid in 40 ccm Aceton
mit 10 mMol Isoharnstoff- bzw. Isothioharnstoffsalz, in 25 ccm Wasser geldst, vereinigt.

Nach Beendigung des Zutropfens wurden die Ansitze noch 20 Min. unter Kiihlung weiter
geriithrt. Dann goB man das Ganze einschlieBlich der entstandenen Niederschldge in 400 bis
500 ccm Wasser, filtrierte nach einiger Zeit ab und trocknete den Riickstand.

Verfahren b): Zu der Lbsung von 10 mMol Benzamidin-hydrochlorid (1.58 g) und 10 mMol
wasserfreiem Natriumacetat (0.8 g) in 25 ccm absol. Eisessig wurden aus zwei Tropftrich-
tern gleichzeitig die Lésungen von 30 mMol Sulfenylchlorid in 30 ccm absol. Eisessig und
30 mMol wasserfreiem Natriumacetat (2.5 g) in 25 ccm absol. Eisessig tropfenweise zuge-
geben. Das mit Kochsalz vermischte ausgefallene Rohprodukt wurde abfiltriert und mit
viel Wasser gewaschen. Weitere Reinigung wie oben.

Verfahren c): In einem Dreihalskolben, versehen mit Rithrer, Tropftrichter und Trocken-
rohr, wurden 10 mMol Monosulfenylamidin bzw. -amidinoid in 20 ccm absol. Dioxan

8) Alle Schmelzpunkte (Zers.) wurden auf einer Kofler-Heizbank 3 Sek. nach dem Auf-
streuen bestimmt. Die in den Tabellen aufgefiihrten Werte geben nur die mittlere Lage eines
Zers.-Bereiches wieder.

9) M. T. Bocert und A. StuLL, Org. Syntheses, Coll. Vol. /, 220 {1951].
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gelost. Man setzte 20 mMol (2.2 g) Kollidin zu und lieB unter starkem Rithren und Kithlung
mit Wasser 20 mMol Sulfenylchlorid, in moglichst wenig absol. Ather geldst (etwa 10--30ccm),
zutropfen. Dabei fiel Kollidin-hydrochlorid schnell aus. Nach beendetem Zutropfen wurde
der Ather unter vermindertem Druck abdestilliert, der Riickstand in Wasser gegossen und
nach einigem Stehenlassen die ausgefallene Verbindung abfiltriert. Die weitere Reinigung
erfolgte meist durch Umkristallisieren aus Benzol/Ligroin (1:1). — Zur Darstellung der
Disulfenylamidine usw. wurde gleichartig mit entsprechend abgeinderten stéchiometrischen
Verhiltnissen gearbeitet.

Verfahren d): Die Amidinsalze wurden bei —70° mit in Losung hergestelltem Benzol-
sulfensdureester umgesetzt. Die Einzelheiten sind in der ersten Mitteil. dieser Reihe3) be-
schrieben.

Verfahren e): In einem 25-ccm-Kdlbchen wurden 10 mMol des Monosulfenylamidins
usw. in 15 ccm Eisessig geldst bzw. aufgeschlammt. Man erhitzte in 1 —2 Min. bis zum be-
ginnenden Sieden und kiihite den Kolben dann sogleich in kaltem Wasser. Hierbei kristal-
lisierten die gewlinschten Verbindungen bereits in hohem Reinheitsgrad aus.

Verfahren f): 10 mMol o-Nitrobenzolsulfensiure-methylester (1.85 g) und 10 mMol Ami-
din- oder Amidinoidsalz wurden in 100 ccm absol. Methano! geldst und mit 10 mMol Na-
triummethylat-L8sung versetzt. Nach 10 Stdn. goB man die rote Lésung in viel Wasser ein
und filtrierte das auskristallisierte Rohprodukt ab.

Tab. 1. Mono-, Di- und Trisulfenyl-amidine
(R = CeHy-NOy(0) , R* = C¢Hy-NOy(p), R” = CHy)

Ver-

Verbindung t;ael: A(L.f/i;) ' ;:K:n S(%::lsp) Analyse
N-SR’ d 71 orangerote 149°  CgHgN30,:S (211.2)
1 CH,—C Nadeln Ber. N 19.90 S 15.19
NH: (Benzol) Gef. N 20.09 S 15.46
N—SR’ d 64 orangerote 105°  CoH;1N30,S (225.3)
2 C,H.—C” rechteckige Ber. N 18.65 S 14.23
2ts \NH Kristalle Gef. N 18.47 S14.21
2
(Benzol)
NH 10) d 53 tiefrote 120° C14H13N30,8 (287.3)
3 C:H—C? CH Nadeln Ber. N 14.63 S11.14
6is W/ 3 (Chloro- Gef. N14.51 S11.22
\SR/ form/ Mol.-Gew. (Benzol)11)
Ligroin) 264
, [ 68 gelbe 168° Ci0H16N404S2 (440.5)
N-SR”10) Platten Ber. N 12,72 S 14.56
4 CaHs—C\N/CHJ (Chloro- Gef. N 12.61 S 14.81
form/ Mol.-Gew. (Benzol) 416
Methanol)
a 98 tiefgelbe 218°  CasHy7NsOgS;3 (579.6)
N-SR b 50 Nadeln Ber. C51.81 H 295
5 CgHs-C7 c 83 (Benzol) N 12.09 S16.58
“N(SR); e 9 Gef. C51.67 H 3.40

10) oder Isomeres.

1) Kryoskopisch.

N 12.14 S 16.68
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Tab. | (Fortsetzung)

Ver-

. Ausb. Aus- Schmp. .
Verbindung f;ael‘:‘- 0 sehen (Zers.) Analyse
a 81 tiefgelbe 203° Ca6H19NsO06S3 (593.7)
/N-SR c 74 Stibchen Ber. C52.61 H 3.21
6 CﬁHs'CHz—C\/ (Chloro- S 16.17
N(SR); form/ Gef. C52.29 H 3.31
Methanol) S16.32
[ 80 tiefgelbe 237 Ci9H13Ns06S3 (503.5)
N-SR Pliattchen Ber. N 13.91 S 19.11
7 H-C! (Chloro- Gef. N13.86 §19.07
N(SR); form/ Mol.-Gew. (Dioxan) 492
Methanol)
a 51 gelbe 209° C2oH;5NsO6S3 (517.6)
/N-SR' € 88 Plittchen Ber. C46.41 H 2.93
8 CH;—C\” (Dimethyl- S 18.59
N(SR), formamid/ Gef, C46.32 H 3.17
Methanol) S 18.45
N_SR’ a 40  gelbe 182 C21H17NsO6S3 (531.6)
9 CoHe—C” € 82 Nadeln Ber. N 13.18 S 18.08
2Ms \N(SR) (Benzol) Gef. N 13.03 S18.21
2 Mol.-Gew. (Benzol) 549
a 70 gelbe 212> Cy5H19NsO4S; (579.6)
_N-SR’ b 50 Nadeln Ber. C51.81 H 295
10 C(,HS-—C'\’ c 78 (Chloro- N 12.09 S 16.58
N(SR’), e 91 form/ Gef. C51.62 H 3.30
Methanol) N 12.02 S 16.57
a 48 gelbe 189° C6H19Ns506S3 (593.7)
N--SR’ Nadeln Ber. C52.61 H 3.21
11 C(5H5'CH2—C\" (Chloro- N 11.80 S 16.17
N(SR'); form/ Gef. C52.28 H 3.38
Methanol) N 12.03 S 16.25
c 66 farblose 102° Cy5H20N2S; (444.6)
N—SR" Nadeln Ber. C67.53 H 4.53
12 CHe—C" (Dioxan/ N 6.30 S21.64
= 6His “N(SR"* Methanol/ Gef. C67.56 H 4.66
BR™:2 Wasser) N 624 S21.5]
Mol.-Gew. (Benzol) 445
N—SR” c 54  farblose 81° C31H29N3S3 (396.6)
13 CH—C” Nadeln Ber. S24.24
255 \N(SR") (Dioxan/ Gef. S23.99
2 Wasser)

Die Verbb. 1 —3 sind in zahlreichen organischen Ldsungsmitteln leicht 18slich; 4—11 sind
miBig 18slich in Chloroform und Dioxan, wenig 16slich in Benzol, fast unldslich in Athanol
und Ather; 12 und 13 sind in fast allen Solvenzien gut 18slich, miBig 15slich in Athanol. Alle
Verbindungen sind unléslich in Ligroin und Wasser. Verbb. 2, 12 und 13 erleiden beim La-
gern schon nach wenigen Tagen merkliche Zersetzung.

Tris- [ trichlormethansulfenyl] - benzamidin: 16 g (0.1 Mol) Benzamidin-hydrochlorid, in
150 com Wasser gelost, wurden mit der Ldsung von 56 g (0.3 Mol) Perchlormethylmer-
captan in 50 ccm Ather vereinigt. Man fiigte zuniichst wenig Emulgator hinzu und lie8 dann
unter mechanischem Rithren eine 25-proz. widBr. Losung von 56 g wasserfreiem Kalium-
carbonat (0.4 Mol) innerhalb von 60 Min. zutropfen. Die gewiinschte Verbindung fiel bald
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in gelblichen Kristallen aus (36.5 g, 659% d.Th.), die nach Umkristallisieren aus Dioxan farb-
und geruchlos waren. Schmp. 188° (Zers.).

C1oHsCIgN,S3 (568.5) Ber. C156.13 N 4.93 S 16.85 Gef. C156.32 N 5.02 S17.18

Tab. 2. Mono-, Di- und Trisulfenyl-isoharnstoffe
(R = CH4-NO2(0), R'= CsHs- NOz(p))

Ver-
: Ausb.  Aus- Schmp.
Verbindung fraelll; (%) sehen (Zers.) Analyse
d 81 tiefgelbe 150° Cy3H;N303S (289.3)
/N——SR’ Pléttchen Ber. N 14.53 S 11.09
14 CGHSO—C\’ (Chloro- Gef. N 14.63 S 11.01
NH, form/
Ligroin)
N—SR’ 10) [ 7 tiefgelbe 162° C14H|2N4OsS; (380.4)
15 CH.0-_C” e 87 Kristalle Ber. N 14.73 §16.86
3 \NH-SR’ (Methanol) Gef. N 14.73 S 16.82
Mol.-Gew. (Benzol) 370
N-SR’ 10 € 81 gelbe 122° CysH14N4OsS;2 (394.4)
16 C,HO—C” e 82 Nadeln 151°12) Ber. N 14.21 $16.26
2815 \NH_SR’ (Methanol/ Gef. N 14.10 S 16.57
Aceton)
a 62 gelbe 182°  CyH;sNsO;S; (533.5)
/N—SR Stibchen Ber. N 13.13 S 18.02
17 CH;O—C\’ (Chloro- Gef. N 13.19 S17.88
N(SR); form/ Mol.-Gew. (Benzol) 507
Methanol)
a 81 gelbe 190° C25H17N507S3 (595.6)
/N‘SR Plattchen Ber. N 11.71 S 16.15
18 C6H50—C\’ (Chloro- Gef. N 11.68 S 16.42
N(SR); form/ Mol.-Gew. (Benzol) 607
Methanol)

Verbb. 17 und 18 sind m#Big 18slich in Chloroform, Dimethylsulfoxyd und Eisessig, wenig
18slich in Benzol und Aceton, fast unloslich in Athanol und Atber; die {ibrigen Verbindungen
sind in vielen Solvenzien gut 18slich.

Tab. 3. Mono-, Di- und Trisulfenyl-isothioharnstoffe
(R = CsH4-NO: (0), R’= CsH4-NO2 (p)

Ver-

. Ausb.  Aus- Schmp.
Verbindung i;a;- %0 sehen (Zers.) Analyse

N-SR’ d 41 tiefgelbe 72° C;1HysN305S, (285.4)
19 C(CH3);S~C” Prismen Ber. N 14.73 S 22.47
“NH (Benzol/ Gef. N 14.61 S 22.46

2 Ligroin)
a 62 tiefrote 152° CsH14N4O4S3 410.5)
N-SR 100 ¢ 84 Nadeln Ber. N 13.66 S 23.44
20 CZHSS—C\’ e 78 (Chloro- Gef. N 13.60 S 23.74
NH-SR form/ Mol.-Gew. (Benzol) 423

Ligroin)

12) Dimorphie.
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Tab. 3. (Fortsetzung)

Ver-

. y Ausb. Aus- Schmp.
Verbindung l; :}1‘1- ©/o) sehen (Zers.) Analyse
[ 94 gelbe 127° Ci1sH14N404S3 (410.5)
/N—SR’ 100 e 96 Nadeln Ber. C43.87 H 3.44
21 CyHsS-C7 (Benzol/ N 13.66 S 23.44
“NH-SR’ Ligroin) Gef. C43.96 H 3.80
N 13.62 S 23.51
N_SR’ 100 € 69 gelbe 141°  Cy7H15N404S; (438.5)
22 C(CH3);8—C7 e 83 Nadeln Ber. N 12.77 S 21.93
L “\NH-SR’ (Benzol/ Gef. N 12,58 S 21.89
Ligroin)
N—SR a 75 orangerote 175° CzoH1sNs506S4 (549.6)
23 CH;S—C/’ Plittchen Ber. N 12.74 §23.33
\N(SR) (Benzol/ Gef. N 12.73 S 23.78
2 Ligroin) Mol.-Gew. (Benzol) 521

Verb. 23 ist miBig loslich in Chloroform, Dimethylsulfoxyd und Eisessig, wenig lslich
in Benzol und Aceton, fast unldslich in Athanol und Ather; Verbb. 19—22 sind in vielen

Solvenzien gut 18slich.

Tab. 4. Mono- und Disulfenylguanidine
(R = CgHy4-NOz(0), R’= C¢H4 NO2(p))

Ver-
. Ausb. Aus- Schmp.
Verbindung l;;;l;- ) sehen (Zers.) Analyse
N—SR f 94 rote Nadeln 201° C;HgN4O5S (212.2)
2 H,N—C” (Aceton/ Ber. N 26.41 S 15.11
2 \NH Ligroin) Gef. N 26.37 S 14.81
2 Mol.-Gew.(Aceton)!3195
14 90 tiefgelbe 204° Ci13H;1N504S; (365.4)
/N—SR’ 12) Kristalle Ber. N 19.17 S 17.55
25 HzN—C\’ (Dimethyl- Gef. N 19.11 S 17.41
NH-SR’ sulfoxyd/ Mol.-Gew. (Aceton) 371
Wasser)
N—SR 12) [ 42 tiefrote 226° Ci13H11NsO4S2 (365.4)
2% H,N—C” f 51 Nadeln Ber. N 19.17 S 17.55
2 \NH-SR (Aceton/ Gef. N'19.35 S17.39
Ligroin) Mol.-Gew. (Aceton) 351

3. Hydrochloride einiger Monosulfenylbasen

| mMol Monosulfenylbase wurde in 25 ccm absol. Ather geldst bzw. aufgeschlimmt.
Man leitete etwa 10 Min. lang trockenen Chlorwasserstoff ein, filtrierte nach einigem Stehen-
lassen das gebildete Salz ab und reinigte durch Lssen in Methanol und Ausfillen mit Ather.

13) ebullioskopisch.

14} 10 mMol Guanidin-hydrochlorid in 10 ccm Methanol wurden bei —70° mit 30 mMoi
Natriummethylat-Ldsung, dann mit 20 mMol p-Nitrobenzolsulfenylchlorid, in 30 ccm absol.

Ather geldst, versetzt. Aufarbeitung s. 1.c. 1.
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Tab. 5. Hydrochloride

Schmp.

Verbindung Aussehen (Zers.) Analyse
S—CH; R
| schwach gelbe 191 CgHgN30,S;- HCl (279.8)
C=N—S—CgH4-NO3(o)- HCI Plattchen Ber. N 15.04 § 22.92
H, Gef. N 14.88 § 22.38
NH; schwach gelb-  216°  CyHgN4O,S-HCl (248.7)
C=N—S—CsHs- NO3(0)- HCI griine Ber. N 22.53 Gef. N 22.32
! Nadeln
NH,
NH,
L e . farblose 160°  C7HgN,0,S-HCI (248.7)
C=N-5-CeHs-NO(p)-HCI Plattchen Ber. N 22.53 Gef. N 22.56
NH,

Tab. 6.

Jodometrische Titration von Sulfenyl-isoharnstoffen, -isothioharnstoffen und -guanidinen!s
,N—8-CsH4-NO,(p)

A—C
“NH;
, Verbrauch .
Einwaage Gef. Sulfenyl-Verbindung
A (mg) 0-1n (g?:)s 203 mg %/ d. Einwaage
CH;01 39.0 1.72 39.0 100.0
C;Hs01 52.4 2.16 52.0 99.2
CsHsO 40.6 1.38 40.0 98.5
CH;3S1 27.2 1.11 27.0 99.3
C(CH3)3S 323 1.12 32.0 99.0
CyHsS 1D 61.2 2.37 60.9 99.5
(CsHs)aN 1 64.6 1.77 64.6 100.0

15) Methodik s. I.c.3.



