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JoacHIM GOERDELER und WILHELM ROOSEY
Uber Sulfinsdureamidine, IV 2

Iminierung von /N-Sulfenyl-carbonsiureamiden und -carbamid-
Derivaten mit /N-Halogencarbonséureamiden

Aus dem Institut fiir Organische und Biochemie der Universitit Bonn
(Eingegangen am 25, Juli 1961)

N-Sulfenyl-carbonsiureamide und -carbamide werden mittels N-Halogencarbon-
sureamiden zu Verbindungen des vierwertigen Schwefels iminiert, die durch ihre
Stabilitit, besonders gegen Oxydationsmittel, auffailen.

N-Brom-benzamidin iminiert den Schwefel in Sulfenylamidinen und Suifenylcar-
bonsdurecamiden? zur vierwertigen Stufe. Statt der genannten Bromverbindung
lassen sich mit gleichem Effekt N-Halogencarbonsiureamide heranziehen, wie an
einem Beispiel in der vorhergegangenen Mitteilung? bereits gezeigt. Im folgenden
wird die Reaktion der N-Halogencarbonsiureamide mit p-Nitrobenzolsulfenyl-car-
bonsdureamiden (I) behandelt. Sie l4uft nach folgendem Schema ab:

R-CO-NHHal + (p)NO,—CeHs—S—NH—CO-R’ + Base
I
/NH—CO—R'
—_ (p)NOz-CgHr—S\ + Base-HHal
N-CO-R

II

In die Untersuchung wurden auch einige sulfenylierte Derivate der Harnstoffreihe
einbezogen, iiber die zuerst kurz berichtet werden soll.

1. N=-p-NITROBENZOLSULFENYL-CARBAMID-DERIVATE

Nach der bei den einfachen Carbonsidureamiden bewihrten Methode? — Um-
setzung in Dimethylformamid mit stochiometrischer Menge Pyridin oder Kollidin
bei Raumtemperatur — wurde die Synthese wie folgt vorgenommen:

(PINO,—CgH4—SCl + R—CO—-NH; —— (@)NO,—CsH4—S—NH—-CO-R
I v
R = G;HsO, NH;, NH-CO—-CH;

Bei IV, R = NH; war zur Erlangung einer guten Ausbeute ein Harnstoffiiberschufl
notwendig.

1) Auszug aus der Dissertat. Univ. Bonn 1960.
2} IIL. Mitteil.: J. GOERDELER und K. DOERK, Chem. Ber. 95, 389 [1962], vorstehend.
3) J. GoerpsLER und B. WEDEKIND, Chem. Ber. 95, 147 {1962].
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Harnstoff lieB sich wahlweise auch bis-sulfenylieren, am besten mit etwa 3 Moll.
Sulfenylchlorid:
H;N-CO-NH; —2  [(p)NOs—CsHe—S—NHLCO V
In dhnlicher Weise (Erhitzen in Pyridin) hatte schon frither F. Kurzer4 Mono-
und Bis-o-nitrobenzolsulfenyl-harnstoff gewonnen. Weder er noch wir erhielten einen
Tris-sulfenylharnstoff. Die angegebene symmetrische Struktur von V geht aus dem
IR-Spektrum hervor (nur eine NH-Valenzschwingungsbande).

Ebenso glatt ging Hydantoin die Reaktion ein:

H)C—NH H;C—NH
ot do T ob o STCHeNOWM
\. 7 \. /
NH NH VI
Der Substitutionsort wurde nicht bestimmt. Ein Bis-sulfenyl-hydantoin lieB sich auch

mit tiberschiissigem Sulfenylchiorid nicht erhalten.
Die kristallinen, farblosen Verbindungen IV dhneln naturgemiB weitgehend den
friiher 2 beschriebenen einfachen Sulfenylcarbonsiureamiden. Auch sie geben alka-

lisch, z. B. mit Ammoniak in Athanol/Dimethylformamid, Farbumschlige nach
Orange bis Rot (VI nur nach Gelb).

2. HERSTELLUNG DER SULFINSAUREAMIDINE

Die Iminierung der Sulfenylcarbonsiureamide 148t sich an der Kristallisation des
Rohprodukts erkennen, die nach einigen Minuten beginnt. Ihr ist vorgelagert eine
Farbaufhellung (Verschwinden der Eigenfarbe des Sulfenylcarbonamidsalzes). Die
durchschnittlichen Ausbeuten betragen 65—75%,; sie werden durch einen UberschuB
an N-Chlorverbindung nicht erhéht.

Die Reaktion erfordert die Anwesenheit einer starken Base (Tridthylamin oder
Natriummethylat); mit Pyridin oder Dimethylanilin trat die Umsetzung nicht ein,
ebensowenig ein Farbumschlag. Wir vermuten infolgedessen, dal die Salze von I
reagieren (was nicht ausschliet, daB auch die N-Halogenamide im Reaktionsmedium
z. 'T. dissoziiert vorliegen).

Verbindungen II mit verschiedenem R kénnen im allgemeinen (vgl. aber unten)
auf den beiden inversen Wegen erhalten werden:

ArS-NH-CO-R + HalNH-CO:R’ - II <« HaINH:-CO:-R 4 ArS-NH-CO-R’

Die Ausbeuten sind dhnlich (s. Tab.), so daBl die Wahl mehr von der Herstellung der
Komponenten, insbesondere des N-Halogenamids als dem labileren Partner, ab-
hiingt.

Statt der Chlorverbindungen kénnen die Bromamide benutzt werden. Wegen der
hoéheren Stabilitit werden meist die ersteren vorzuziehen sein.

Die Herstellung eines Bis-sulfinsdureamidins, ausgehend von V, ist uns nicht ge-
lungen.

4 J. chem. Soc. [London] 1953, 3360.
26*
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Die Art des Losungsmittels ist fiir die Reaktion von erheblicher Bedeutung. In
Aceton z. B. versagte sie in mehreren Fillen. Es wurden dann die Sulfenylamide
zuriickerhalten, wihrend die Chloramide auf einem unbekannten Weg zu den Amiden
reduziert worden waren. Methylenchlorid, Chloroform oder Methanol sind im all-
gemeinen geeignetere Medien. Aber auch hier konnen unerwartete Ergebnisse, z. B.
anomale Sulfinsdureamidine, auftreten. Eine Zusammenstellung derartiger Beobach-
tungen gibt Tab. 1.

Tab. 1. Anomale Umsetzungen (Mol.-Verhiltnis 1:1, in Methylenchlorid/Methanol,
Ar = (p)NO,—CsH;y—)

Nt N-Sulfenyl- . N-Chlor- . Erhaltengs_ Ausb.
: carbonsdureamid carbonsdureamid Sulfinsdureamidin II %
1 ArS —N(CH3)-CO-C¢Hs CH;-CO-NHCI R =R’'=CH; 69
2 ArS—N(CH3)-CO-C¢H;s CsHs-CO-NHCI R=R' =CsHs 72
3 ArS—N(C;Hs)- CO-C¢H; CH3-CO-NHCI R = R’ = CH; 65
4 ArS—NH-CO-C¢Hs* CH;3-CO-NHCI R =R’=CH; 24
5 ArS—NH-CO-CH;-C¢Hs ™ CsHs-CO -NHCI1 R=R'=CsHs 50
6 ArS —Hydantoin CHj3-CO-NHC! R = R’=CHj3 65
7 ArS—NH-CO0,C;Hs CH;-CO-NHCI1 R =R’'=CH; 75
8 ArS—NH-CO-CHj; CsHs - CO -N(CyH;s)Cl R = R’=CH; 51
9 ArS—NH-CO-CH; N-Chlor-succinimid R =R’'=CH; 47
10 ArS—NH-CO-CH; N-Chlor-phthalimid R =R’ =CHj; 58
11 ArS—NH-CO CH; 1-Chlor-5.5-dimethyl- R =R’=CHj; 56

hydantoin

* In Aceton; in Methylenchlorid/Methanol normales Ergebnis.

Diese Erfahrungen mdchten wir wie folgt zusammenfassen, ohne gegenwirtig eine
volistindige Deutung zu versuchen:

a) Das Material zeigt klar, daB Spaltungen zwischen Schwefel und Stickstoff
stattfinden miissen (es handelt sich also nicht um Acylwanderungen).

b) Die anomalen Substituenten am Schwefel konnen sowohl von der Sulfenyl- wie
von der Halogen-Komponente stammen.

¢) Das Ausbleiben eines erwarteten Sulfinsdureamidins braucht nicht mit seiner
allgemeinen Instabilitit z7usammenzuhingen, da es bei anderem Losungsmittel (Nr. 4
und 5) oder anderer Versuchsanordnung (vgl. Nr. 6 mit Nr. 15 Tab. 3) erhalten werden
kann.
3. EIGENSCHAFTEN DER SULFINSAUREAMIDINE

Die Sulfinsdureamidine sind farblose, kristalline Verbindungen von unbegrenzter
Haltbarkeit; sie schmelzen ziemlich hoch und nur unter Zersetzung. Im UV-Bereich
treten zwei charakteristische Absorptionsbereiche dhnlicher Extinktion bei 210—216
und 248 —256 my. auf.

Im IR-Spektrum der festen Verbindungen fallen zwei Banden bei ca. 3000 und ca.
2800/cm auf, die die Sulfenylcarbonsiureamide nicht oder viel schwiicher aufweisen.
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Abbild. 2. IR-Spektrum von II, R == CsHs, R’ = CsHs-CH3

Wir vermuten eine intramolekulare H-Briicke nebenstehender Art. Eine besondere
—S=N-Bande konnten wir nicht einwandfrei herausfinden; die in allen Spektren
auftretende Absorption bei 990 — 1015/cm wurde auch bei den Sul-

fenylcarbonsiureamiden beobachtet. ?O_R
In starken Siuren oder in verdiinntem Alkali sind die Verbin- /N"H-..o
dungen l6slich und durch Neutralisieren mindestens teilweise regene- R-S\ N-Cf/-R

rierbar. Bei lingerer Einwirkung von wifriger oder methanolischer
rauchender Salzsidure tritt Spaltung ein, kenntlich an dem Ausfallen des Thiosulfon-
siureesters VII. Bei Ansitzen mit verschiedenen II wurden davon 84—989% d. Th.
erhalten, wenn folgende Reaktionsgleichung zugrunde gelegt wird:

H®
311 + 5H0 ——  (p)NO3—CgH4—S—-S0,—CsHs—NO(p) VII

Auftreten von Thiosulfonsiureestern wird auch bei der Disproportionierung von
Sulfinsiure beschriebens). — Bemerkenswert ist die hohe Stabilitit der Sulfinamidine
gegen Oxydationsmittel (weder mit alkalischem Permanganat noch

R-S —NH—CO-R mit Perhydrol in Eisessig konnten wir eine Reaktion feststellen).

0° Diese Resistenz spricht gegen eine tautomere Form mit S—H-
N c‘:—R Gruppe, sie deutet dagegen auf Anteile sulfoniumartiger Grenz-
strukturen.

5) C. Paury und R. OTtTo, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 2181 [1877].
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Leicht gelingt die Reduktion, z. B.
2I1 + 6H] —— [(P)NO2-CsHs—S)2 + 4R-CO-NH;z + 3J,
Wie in fritheren Fillen 2 griindet sich hierauf eine einfache Bestimmungsmethode.

Der ReseARCH CORPORATION, New York, sagen wir unseren verbindlichen Dank fiir ein
gewiihrtes Stipendium.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®

a) N-p-Nitrobenzolsulfenyl-carbonsdureamide: 50 mMol iiber P2Os getrocknetes Carbon-
sd@ureamid wurden in 35 ccm Uiber Drierite absolut gemachtem Dimethylformamid gelost und
mit 50 mMol iiber Bariumoxyd getrocknetem Kollidin (6.059 g, 6.60 ccm) versetzt. Unter
kriftigem Rithren filgte man tropfenweise?) eine Lésung von 50 mMol p-Nitrobenzolsulfenyl-
chlorid (9.48 g) in 25 ccm wasserfreiem Dimethylformamid hinzu, wobei sich das Reaktions-
gemisch leicht erwirmte. Nach der Zugabe des Sulfenylchlorids wurde noch 1 Stde. mecha-
nisch gerithrt. Die L8sung wurde anschlieBend unter Rithren in 400 ccm Wasser gegossen.
Das Rohprodukt kristallisierte hierbei mit schwach gelblicher Farbe aus. In einigen Fillen
bildete sich zuerst ein 1, das durch Reiben mit einem Glasstab schnell zur Kristallisation ge-
bracht werden konnte. Der Kristallbrei wurde abgesaugt und zur Entfernung des Kollidins
griindlich mit kaltem Wasser ausgewaschen. AnschlieBend wurde die i. Vak. iiber P,Os
getrocknete Substanz umkristallisiert.

Die Verbindungen sind leicht 18slich in Dimethylformamid; maBig 13slich in Aceton,
Acetonitril, Essigester, Chloroform, Methylenchlorid und Methanol; schwer 18slich in Benzol,
Ather und Petrolither.

b) N.N’-Diacyl-p-nitrobenzolsulfinsdureamidine (II): 2.5 mMol N-p-Nitrobenzolsulfenyl-
carbonsiureamid wurden in 30 ccm Methylenchlorid/ Methanol (2:1) geldst8). Nach Zu-
gabe von 2.5 mMol Tristhylamin (0.25g, 0.35ccm) oder Natriummethylat (0.14 g) in
10 ccm absol. Methano!l wurde zu der tiefgelb bis rot gefirbten Lésung 2.5 mMol feinpulveri-
siertes N-Chlor-carbonsiureamid® unter Umschiltteln hinzugefiigt. Die Reaktion setzte
momentan ein und konnte durch die zunehmende Entfirbung der Lésung beobachtet werden.
Nach 10—15 Min. kristallisierte das Sulfinsdureamidin in volumindser, watteartiger Form
aus. Nach dem Absaugen des Reaktionsproduktes wurde die Mutterlauge i. Vak. bei Raum-
temperatur eingeengt und so der Rest des Sulfinamidins isoliert. Umkristallisiert wurde aus
Nitromethan.

Auch bei den in Tab. 1 aufgefithrten anomalen Umsetzungen wurde entsprechend dieser
allgemeinen Vorschrift gearbeitet.

Die Verbindungen in Tab. 3 wurden z. T. auf den beiden mdglichen inversen Wegen (a und
b) dargestelit.

Die N.N’-Diacyl-p-nitrobenzolsulfinsdureamidine sind leicht 18slich in Dimethylformamid
und Dimethylsulfoxyd; schwer in Nitromethan, Acetonitril, Benzol, Essigester, Aceton,
Methanol und Methylenchlorid ; unléslich in Wasser, Ather und Petrolither.

¢) Hydrolytische Spaltung der Sulfinsdureamidine II: 5 mMol Sulfinsdureamidin wurden in
20 ccm rauchender Salzsiure geltst. Nach 24 Stdn. war der fast farblose feinkristalline

6) Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heizmikroskop bestimmt, die Angaben
beziehen sich auf den Beginn der Zersetzung (Temperaturanstieg 1°/Min.).

7 Bei einer schnelleren Zugabe der Sulfenylchlorid-Losung entstand teilweise p.p’-Dinitro-
diphenyldisulfid. Im Falle einer rotlichen Verfirbung der Losung wurde die Zugabe von Sul-
fenylchlorid bis zum Eintritt der Aufhellung unterbrochen.

8) wenn notwendig bei 40°.

9) Nach Literaturvorschriften hergestellt.
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p-Nitrobenzol-thiosulfonsiure-S-p-nitrophenylester auskristallisiert (Schmp. 183° aus Benzol,
mit authent. Priparat keine Depression).

Tab. 4. Spaltungsergebnisse

Sulfinséure- Einwaage Ausb. (g) an Ausb.
amidin ® Thiosulfon- % d. Th.
Nr. der Tab. 3 siureester

3 1.95 0.52 92

1.95 0.55 97

5 1.64 0.47 84

1.64 0.52 92

8 1.36 0.56 98

1.36 0.51 89

15 1.55 0.54 95

d) Jodometrische Bestimmung der Sulfinsdureamidine I1I: 20—40 mg Sulfinsiureamidin
wurden in 10 ccm Dimethylformamid geldst und mit 20 ccm Eisessig und 2 Tropfen rauchender
Salzsdure versetzt. Dieser Losung wurden 60 —70 mg Kaliumjodid in wenig Wasser zugefiigt.
Nach kurzer Zeit zeigte die braunrote Firbung die Jodausscheidung an. Etwa nach 30—40
Min. wurde mit 0.1 » Natriumthiosulfat bis zur Farblosigkeit titriert. War nach etwa 10 Min.
keine neue Fiarbung zu erkennen, galt die Titration als beendet. Bei der Auswertung wurde ein
Blindwert beriicksichtigt.

1 Mol Sulfinséureamidin setzt 3 Grammatome Jod in Freiheit.

Tab. 5. Titrationsergebnisse

Su;ﬁnx:iﬁ::e- Einwaage Verbrauch (ccm) Gefunden

Nr. der Tab. 3 (mg) 0.1 n Na;8,0; (mg)
3 326 2.55 33.4

38.5 2.92 38.2

40.9 315 41.3

5 40.0 3.59 39.6

31.7 2.89 319

33.8 3.14 34.6

8 36.1 3.97 35.6

25.4 2.87 25.7

30.2 3.30 29.6

Auf die Wiedergabe der Titrationen bei den iibrigen in Tab. 3 aufgefithrten Sulfinsdureamidi-
nen wird hier verzichtet; sie fiihrten zu ganz entsprechenden Ergebnissen.





