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Rudolf Gompper 1) und Wolfgang Hagele 
Uber N-Acyl-imidsiiureester, I 

N-Sulfonyl-iminodithiokohlensaureester und N-Sulfonyl- 
dithiourethane 2)  

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 7. Marz 1966) 

Sulfonamide reagieren mit Schwefelkohlenstoff und Alkali zu Salzen von N-Sulfonyl-imino- 
dithiokohlensauren (1). Deren Alkylierung liefert N-Sulfonyl-dithiourethane 2 oder N-Sulfo- 
nyl-iminodithiokohlensaureester 3, die Ausgangsprodukte fur weitere Synthesen sind. Erstmals 
hergestellt wurden daraus u. a. N-Sulfonyl-senfole 9, N-Sulfonyl-thiocarbamidsaureester 10, 
4-Sulfonyl-thiosemicarbazide 13 und S-Alkyl-4-sulfonyl-isothiosemicarbazide 22. 

Die Acylierung der prim. Sulfonamide rnit Saurechloriden und Saureanhydriden 
bietet im allgemeinen keine Schwierigkeiten3). Auch die Umsetzung mit Isocyanaten, 
Senfolen und Diketen ist schon beschrieben wordens ; neuerdings ist auch die Um- 
setzung sek. Sulfonamide rnit Isocyanaten gelungens). Uberraschenderweise fehlte es 
bis jetzt an Hinweisen auf die Reaktion prim. Sulfonamide rnit Schwefelkohlenstoff. 
Moglicherweise ist die's darauf zuriickzufuhren, da13 bei diesbeziiglichen Versuchen 
mit Alkoholen als Losungsmittel gearbeitet worden ist, die nach unseren Feststellun- 
gen fur diesen Zweck nicht geeignet sind. Arbeitet man jedoch mit aprotischen 
dipolaren Solvenzien6) - wir haben insbesondere Dimethylformamid, N-Methyl- 
pyrrolidon und Dimethylsulfoxid eingesetzt -, dann vereinigen sich prim. Sulfonamide 
und Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Alkali ohne weiteres zu den Salzen 1 der 
N-Sulfonyl-dithiocarbamidsauren (bzw. N-Sulfonyl-iminodithiokohlensauren) : 

I .SMe\ 
R-SOz-NH2 + C S ,  + 2 MeOH -+ M e  = Na, K 

R'X/ 1 

,SR' 

'SR' 'SR' 'SR" 

4' HC1 J/SMe R"X 
R-SQ-NH-C - R-SOZ-NzC - R-SQ-N=C 

2 3 

1 )  Neue Anschrift: lnstitut fur Organkche Chemie der Universitlt Miinchen. 
2) R .  Gompper und W. Hagele, Angew. Chem. 74, 753 (1952); Angew. Chem. internat. 

Edit. 1, 553 (1962); Dissertat. W. Hugefe, Techn. Hochschule Stuttgart 1963. Ein Teil 
der Untersuchungen wurde in Zusammenarbeit rnit dem Wissenschaft. Hauptlaborato- 
rium der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, durchgefiihrt (R. Gompper, R .  WeRler, 
K .  DickorC und W. Hagele, D. A. S .  1 163 802 v. 14. 9. 1962127. 2. 1964). 

3 )  Methodender organ. Chemie(Houben-Weyl),Bd.9,S.636,C.ThiemeVerlag,Slultgart 1955. 
4) S. Petersen, Chem. Ber. 83, 551 (1950). 
5 )  B. Helferich und H. Mylenbusch, Chem. Ber. 97, 2715 (1964). 
6 )  A.  J .  Parker, Quart. Reviews (Chem. SOC., London) 16, 163 (1962). 
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Zur Erzielung guter Ausbeuten benutzt man zweckmlnig das bei der Herstellung von 
Dithiocarbonsauren') angewendete Verfahren: Das Sulfonamid wird zunachst bei 20-40" 
nur mit der Halfte der berechneten Mengen von CS2 und MeOH umgesetzt und der Rest 
ebenfalls wieder in jeweils halbierten Portionen dem Reaktionsgemisch zugefuhrt. Das Alkali 
wird am einfachsten als konz. waBrige Natron- oder Kalilauge eingebracht. Bei Verwendung 
von Natriumhydrid lagen die Ausbeuten wesentlich niedriger. 

Es ist uns nicht gelungen, die Salze 1 in kristallisierter wasserfreier Form zu isolieren 
(s. jedoch 1. c. 16)). Die Herstellung der freien N-Sulfonyl-dithiocarbamidsauren durch Ansau- 
ern von 1 scheiterte; unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff bildeten sich die Sulfonamide 
fast quantitativ wieder zuruck (einfache Dithiocarbamidsauren 8) sind ebenfalls instabil und 
zerfallen in Amin und Schwefelkohlenstoff 9)). 

Wir haben deshalb die Salze'l in Losung direkt durch Alkylierung in N-Sulfonyl- 
dithiourethane (2) und N-Sulfonyl-iminodithiokohlensaureester (3) umgewandelt 
(vgl. Tabellen 1 und 2). Die Reaktion von 1 zu 3 verlauft in zwei Stufen, die sich in 
ihrer Warmetonung unterscheiden. Es lassen sich deshalb auch verschieden substi- 
tuierte Dithiokohlensaureester 3 herstellen. 

Tab. 1. N-Sulfonyl-dithiourethane 2 R-SO2-NIJ-CS-SR 

2 R R' % Ausb. 

a CsH5 CH3 76 
b C6H5 C2H5 19 
C C6H5 n-C4H9 69 
d p-H3C-C6H4 CH3 71 
e P-cI- C6H4 CH3 66 

Tab. 2. N-Sulfonyl-iminodithiokohlensaureester 3 R-SOz-N=C(SR')-SR" 

3 R R' R" % Ausb. 

a C6H5 CH3 CH3 68 
b C6HS CZH5 CZH5 64 
C C6H5 C6H5CH2 ChHsCHz 12 

e P - H ~ C - C ~ H ~  CH3 CH3 76 
f P - H ~ C - C C ~ H ~  CZH5 C2H5 73 

d C6H5 HzC-CHCH2 HzC=CHCHz 62 

g P - H ~ C - C ~ H ~  C H ~ C O ~ C ~ H S  CHzCOzCzH5 66 
h P-H3C-C6H4 CH2COCH3 CHzCOCH3 64 
i p-CI-c(jH4 CH3 CH3 49 
k P-Cl- C6H4 C2HS C2H5 51 
1 CH3 CH3 CH3 38 
m (CH3)2N CH3 CH3 37 
n P - C H ~ C O N H - C ~ H ~  CH3 CH3 54 
0 CsH5 CH3 CsHsCHz 68 
P C6H5 -CCHz-CHz- 70 
9 P - H ~ C  - CsH4 - CH2 - CH2 - 73 
r p-CI-c&4 -CHz-CHz- 62 

7) R. Gompper und W. Topj?, Chem. Ber. 95, 2861 (1962). 
8 )  G. Callas Novas und M. de la Morena Calvet, An. Real SOC. espafi. Fisica Quim. 50 B, 

9) 1. c.31, S. 824. 
741 (1954), C. A. 49, 8106 (1955). 
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N-Sulfonyl-dithiourethane 2 
Egenschaften und Salzbildung 

Struktur 2‘ in Betracht zu ziehen. 
Fiir die blaBgelben N-Sulfonyl-dithiourethane ist neben 2 auch die tautomere 

,SH 
R-SQ-NH-d’ -- R-SQ-N=C 

‘SR’ ‘SR‘ 
2 2‘ 

Die IR-Spektren (KBr) zeigen jeweils eine starke Bande bei 3180/cm, die der NH- 
Valenzschwingung zugeordnet werden muB. Die tautomere Form 2’ kann also im 
festen Zustand hochstens in untergeordneter Menge vorliegen. 

Im Gegensatz zu 1 konnen die Salze 4 von 2 in wasserfreier Form isoliert werden. Mit 
Ausnahme des aus 2d mit ammoniakalischer Kupfer(l1)-sulfatlosung erhaltlichen 4d (violette 
Nadeln) sind diese Sake in Wasser gut, in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 

ycH3 

SCH3 5 a: B = Na, R = C,H, 
b: B = Nq, R 
C :  B = (CH&N-NQ, R = C6H5 
d: B 

p-H3C-C,H, 

Cu(NHS),/2, R = p-HaC-C,H4 
Ather praktisch unloslich. Aus 4b  und CuSO4 entsteht ein olivgriines Kupfersalz, dem auf 
Grund der Elementaranalyse und der Loslichkeit in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol und dergleichen die Struktur 5 zukommen diirfte. 

Oxydation 
In Analogie zur Bildung von Isothiuramdisulfiden 1% 11) aus Dithiocarbamidsauren 

erhalt man aus 2 und Brom in Dimethylformamid die N.N‘-Disulfonyl-isothiuramdi- 
sulfide 6. 

6a: R = p-H,C-C,H, 
\ b: R = p-Cl-C,H, R-SO,-N=C ,C=N-SOz-R 

H3C CH, 

,s-s 

‘s s 
I I  

Alkylierung und Acylierung 

Auf die einfache Alkylierung von 2 zu 3 ist schon oben eingegangen worden. Wthylen- 
imin, das Mercaptane zu P-Amino-athylsulfiden 12) alkyliert, liefert bei der Umsetzung 
mit 2d in sehr guter Ausbeute 2-p-Toluolsulfonylamino-A~-thiazolin (7). 

N ,SCH3 
2d i \N/ + R - S O - N H ~  ] R-S%-N=C 

H S ‘SCOC,H, 

7 R = p-H,C-C,H, 8 

‘0) J.  v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 817 (1902). 
111 M. Delepine, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 134, 1221 (1902). 
1 2 )  H. Bestiun, Liebigs Ann. Chcm. 566, 226 (1950). 
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Wahrend die Einwirkung von Carbonsaurechloriden auf 1 (in Gegenwart von 
Wasser) nur N-Acyl-sulfonamide ergibt, gelingt die Synthese von 8 aus dem Na-Salz 
von 2d durch Erhitzen mit Benzoylchlorid in Benzol. Fur 8 spricht die im selben 
Bereich wie bei 3 liegende vC =N-Bande (1 5951cm). 

Thermolyse - Synthese von Sulfonylsenfolen 
N- Monosubstituierte Dithiourethane zerfallen beim Erhitzen in Senfole und Mercaptane 13) .  

Fur die Herstellung von Senfblen hat dieses Verfahren allerdings keine Bedeutung erlangt, 
da bessere Methoden zur Verfugung stehen 14). Sulfonylsenfole waren zum Zeitpunkt unserer 
Untersuchungen nicht bekannt; die aus Na-Salzen von Sulfinsauren und Dirhodan erhaltenen 
Sulfonylrhodanidels) lassen sich nicht i n  Sulfonylsenfole umlagern. In der Zwischenzeit sind 
Sulfonylsenfole von DickorP und Kuhle 16) a d  anderem Wege aus 1 hergestellt worden. 
In geringen Mengen entstehen sie auch bei der Umsetzung von N-Sulfonyl-thioharnstoffen 
mit Phosgen 17). 

Durch Erhitzen von 2 auf 150- 160" haben wir die farblosen, fliissigen Sulfonylsenf- 
ole 9 in Ausbeuten zwischen 34 und 49% erhalten: 

150 - 1600 
R-SQ-NH-CS-SCH3 - R-SQ-N=C=S + C G S H  

2a, d, e Sa, d, e 

a: R = C,H, d: R = p-HSC-C,H, e: R = p-CI-C,H, 

Die IR-Spektren von 9 (s. Tab. 3) zeigen eine charakteristische Bande bei 1900/cni, 
die der NCS-Gruppe zugeordnet werden mu13; andere Senfole absorbieren bei hoherer 
Wellenzahl. Sulfonylcarbodiimide zeigen eine entgegengesetzte Verschiebungl6), und 
in der lsocyanatreihe scheint der Substituent nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. 

Tab. 3. IR-Spektren von N-Sulfonyl-senfolen 9 und einigen Vergleichssubstanzen 

vNCX (cm-1) 

1907 
1904 
1905 

1 970 - 2040 1 % )  

I970 
21 60, 2060 19) 

2240 
2250 
2265 

Wie die Acylsenfole polymerisieren auch die Sulfonylsenfole relativ rasch. Die Struktur der 
kristallisierten Produkte wurde von uns nicht naher untersucht (s. 1. c. 16)). 

13)  J .  v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 3368 (1902). 
14) 1. c.3), S. 867. 
15) J .  Goerdeler und P. Rosenthal, Tetrahedron Letters [London] 1961, 3665. 
16) K. DickorP und E. Kuhle, Angew. Chem. 77,429 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 

17) H .  Ulrich und A.  A .  R. Suyigh, Angew. Chem. 76,781 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 

1 8 )  D. T. Elmore und f. R .  Ogle, J. chem. SOC. [London] 1959, 2286. 
19) E. Lieber, C. N. Rao und J .  Ramachdran, Spectrochim. Acta [London] 13, 296 (1959). 

430 (1965). 

3, 639 (1964). 
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Eine Ubersicht uber die meist exothermen Reaktionen der Sulfonylsenfole gibt 
folgendes Schema: 

NHD * R-SO,-NH-CS-NH, (ZI2C) 

H2N-N(Ulsh 
9 R-S0,-NH-CS-NH-N(CH3)z ( ~ 1 3  a) 

CHa OH 
R-S0,-NH-CS+3CH3 (slob) 

Die Ausbeuten an 9 bei der Thermolyse von 2 sind u. a. deshalb mLDig, weil daneben 
hochschmelzende Verbindungen entstehen, die wir auf Grund der Elementaranalyse 
und der IR-Spektren fur N.N'.N"-Trisulfonyl-guanidine halten. 

Alkoholyse - Synthese von N-Sulfonyl-thiocarbamidsiureestern 

unbekannten N-Sulfonyl-thiocarbamidsaureestern 10 um : 
Prim. und sek. Alkohole setzen sich mit 2 schon bei 60-80° glatt zu den bislang 

R-SO,-NH-CS-SR' + R"OH -R'SH- R-SO,-NH-CS-OR" 

2 10a - e 

p -C1-C6H4 

Moglicherweise treten bei dieser Reaktion intermediar Sulfonylsenfole auf. 
Die Alkali-, Ammonium- und Hydrazoniumsalze von 10 sind wasserloslich. Mit 

Schwermetallsalzen bilden sich in Wasser unlosliche Niederschlage, die sich leicht in 
Benzol oder Chloroform losen. Mit Alkylierungsmitteln erhalt man aus 10 in guten 
Ausbeuten die N-Sulfonyl-iminothiokohlensaurediester 11 : 

R'X 

ROB 
10 - R-SOs-N=C 

l la,  b 

Ammonolyse, Aminolyse und Hydrazinolyse 
Erhitzt man 2 mit Ammoniak, Cyclohexylamin oder Anilin in Xylol (in der Kalte 

bilden sich zunachst Salze; s. o.), so resultieren N-Sulfonyl-thioharnstoffe (12). 
Dieses Verfahren erganzt die bereits bekannten Methoden4.20-22). 

R-SO2-N-CS-N-R" 
H H  

R-S$-N-CS-N-NRg R-SOz-N< cFs5 
* 'SCH, H H  

12a-d 13a.b 14 

€1 

20) L. C. Leitch, 8. E. Baker und L. Brickmun, Canad. J. Res. Sect. B 23, 139 (1945). 
21) 1. R.  Ceigy AC, Engl. Pat. 604259 (1948), C. A. 43, 1061 (1949). 
22) F. Kurzer, Chem. Reviews SO, 32 (1952). 
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'ijberraschenderweise nimmt die Einwirkung von N .  N-Dimethyl- und N .  N-Di- 
phenyl-hydrazin auf 2 einen anderen Weg als die Umsetzung mit Phenylhydrazin. 
Wahrend im ersten Falle unter Methylrnercaptan-Entwicklung 4-Sulfonyl-thiosemi- 
carbazide 13 entstehen, lieferte 2 im zweiten das Isothiosemicarbazid 14 unter Abspal- 
tung von H2S. Die Struktur 14 ergibt sich aus dem Vergleich rnit dem aus dem ent- 
sprechenden Sulfonyl-iminodithiokohlensaureester und Phenylhydrazin gebildeten 
Produkt (s. u.). 

N-Sulfonyl-iminodithiokohlensaure-diester 3 
Von den N-Alkyl- und N-Aryl-irninodithiokohlensaureestern unterscheiden sich die 

N-Sulfonyl-iminodithiokohlensaureester 3 chemisch vor allem durch das Fehlen basischer 
Eigenschaften und die erhohte Reaktivitat gegen nucleophile Reagenzien. 

Ammonolyse, Aminolyse und Hydrazinolyse 

Mit Ammoniak in Athanol oder Benzol erhalt man ohne Schwierigkeit die bereits 
bekannten23) N-Sulfonyl-isothioharnstoffe 15. 

N % ( d  3.1 

,SCH3 

\NR'R*I 

18 a: R' = C,H,, R" 

b: R ' ,  R" = -0 

c: R' ,  R" = 3 
P 

C,H,-SQ-N=C 

18 

/NQ 

\NH 
C,H,-SO,-NH-C 

16 

= H  

In Phenol la& sich bei erhohter Temperatur rnit Ammoniak auch die zweite 
Methylmercaptogruppe verdrangen; es resultiert 16 (zu anderen Synthesen von 16 vgl. 
l.c.24-26)). 17 ist aus 15 durch Erhitzen rnit waBrigem Dimethylamin leicht zuganglich. 
Die Bildung von 18 aus 3 rnit aliphatischen und aromatischen Aminen (Erhitzen in 
Toluol oder DMF) bietet ebenfalls keine Besonderheiten. 

Schon bei 60" setzt sich hhylendiarnin rnit 3 nahezu quantitativ zu 19 um. Amino- 
ithanol liefert auch bei 115" nur die offene Verbindung 20. Mit bifunktioneilen arorna- 
tischen Aminen gelingt allgemein bei 1 SO" der RingschluR zu ZSulfonylamino- 
benzazolen 21. 
7.3) E. H.  Cox, J. org. Chemistry 7, 307 (1942); E. ff. Cox und J .  M. Sprugue, Amer. Pat. 

2441 566 (1948), C. A. 42, 6852 (1948). 
24) S. Birtwell, E. Haworth, F. L.  Rose, G .  Swain und C.  H. Vasey, J.  chem. SOC. [London] 

1946, 491 ; E. Hrrworth, F. L. Rose und G .  Swain, Engl. Pat. 554975 (1943), C. A. 39, 588 
(1945). 

2 5 )  M .  Hrrrtnicrnn und H .  v .  Meyenburg, Amer. Pat. 2416995 (1943), C.A. 41,3817 (1947). 
26) F. Bergmann, J. Arner. chem. SOC. 68, 765 (1946). 
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n 
20 (R = C,H,) 21a-d 19a: R = C,H, 

b. R = P -HzC-CeH, 

Die Umsetzung von 3 rnit Hydrazinhydrat in Methanoloder mit substituierten Hydra- 
zinen in Toluol fuhrt zu 4-Sulfonyl-isothiosemicarbaziden (22) (orientierende Versuche 
haben gezeigt, da13 22 rnit Ammoniak und Aminen unter Methylmercaptanentwick- 
lung reagiert). Die direkte Einfiihrung von zwei Hydrazinogruppen in 3 - Bildung 

&-"2 
R-SO,-NH-C 

QN-NR'R~I 
C6H5 

2 2 0 - e  P-H~C-CGH~ CH3 CH3 23a: R c6H5 
d C,H, b: R = P - H ~ C - C ~ H ~  
c p-H3C-C,H4 H 

von 23 - gelingt uberraschend unter Ekdingungen (sied. Methanol), die normalerweise 
nur den Austausch einer Methylmercaptogruppe gestatten und mit Verbindungen 
(3p, q), die in allen anderen Fallen zu den am wenigsten reaktiven gehoren. 

Mit substituierten Hydrazinen wurde keine entsprechende Umsetzung beobachtet. 

Reaktionen mit methylenaktiven Verbindungen und Enaminen 

Die Na-Salze methylenaktiver Verbindungen setzen sich mit 3e in Methanol (Malo- 
dinitril, Cyanessigester) oder Benzol (Acetylaceton) zu Salzen um, aus denen sich 
durch vorsichtiges Ansauern die tautomeriefahigen Keten-S.N-acetale 24 erhalten 
lassen. 

x, ,SCH3 x, ,SC& 
,c=c ,CH-C 
Y \NH-SQ-C,~-CH,- ( p) Y 'N-S02-C6H4-CH3-( P )  

24: X = Y = CN 25a: X = CN, Y = CO~CZH, 
b: X = Y = COCHS 

Die fur 24 und 25 angegebenen Strukturen griinden sich auf die infrarote NH-Bande 

Durch Erhitzen der Fischer-Base mit 3a gelangt man zu der gelben Verbindung 26: 
(KBr). 

I 
CH3 c H3 

26 

Dem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. H .  Bredereck, ebenso der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und den Farbenfobriken Bnyer AG danken 
wir sehr herzlich fur die Forderung dieser Untersuchungen. 
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Beschreibung der Versuche 
1) Allgemeine Vorschrift fur die Umsetzungen von Sulfonamiden mit Sch wefelkohlenstoj 
Die Losung des Sulfonamids(O.20 Mol) in 150ccm Dimethylformamid wurde unter kraftigem 

Ruhren mit 12 ccm einer aus 16 g (0.40 Mol) NaOH in 20 ccm Wasser hergestellten Natron- 
lauge versetzt, wobei das Natriumsalz des Sulfinamids ausfiel. Nach Zugabe von 6.5 ccm 
(0. I 1  Mol) CS2 setzte starke Erwlrmung ein (leichte Kuhlung notwendig) und die Reaktions- 
mischung farbte sich tief orangerot. ca. 10 Min. darnach hatte sich der Niederschlag voll- 
standig aufgelijst und die Farbe nach Orangerot aufgehellt. Nun wurden 6 ccm Natron- 
lauge und 3.8 ccm (0.055 Mol) CS2 zugegeben. Diese Operation wurde nach weiteren 10 Min. 
wiederholt. 

2) Allgemeine Vorschrift f i r  die Herstellung von N-Sulfonyl-dithiocarbamidsaureestern 2 
Die nach 1 )  hergestellte Losung des Dialkalisalzes einer N-Sulfonyl-dithiocarbamidsaure 

wurde unter krtiftigem Ruhren und guter Kuhlung langsam mit Alkylierungsmittel(O.20 Mol) 
versetzt. Das Gemisch wurde nach 1-2 Stdn. in 500 ccm Wasser gegossen; eventuell auftre- 
tende Niederschlage wurden abfiltriert. AnschlieBend versetzte man die Ltisung portionsweise 
mit Salzsaure, bis keine nennenswerte Trubung mehr auftrat, und schuttelte das abgeschiedene 
01 mehrmals mit Wasser, wobei es kristallin erstarrte. Nach Umkristallisieren der trockenen 
Rohprodukte aus Benzol resultierten blaBgelbe Kristalle. Schmelzpunkte und Analysen der 
einzelnen Verbindungen (vgl. Tab. I )  sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Tab. 3. Dargestellte N-Sulfonyl-dithiocarbamidsaureester 2 

2 Schmp. Summenformel 
(MoLGew.) 

Analyse 
C H N  S 

a 142" (Zers.) C ~ H ~ N O Z S ~  

b 86-88" CgHi 1 N02S3 

C 90-91" CiiHi5NOzS3 

d 138-139" (Zers.) CgHllN02S3 

e 139" (Zers.) CsH8ClN02S3 

(247.4) 

(261.4) 

(289.5) 

(261.4) 

(281.8) 

Ber. 38.84 3.67 5.66 38.89 
Gef. 38.51 3.84 5.65 39.01 

Ber. 41.36 4.24 5.36 
Gef. 41.75 4.55 5.48 

Ber. 45.64 5.22 4.84 
Gef. 45.70 4.85 5.1 1 

Ber. 41.35 4.24 5.36 
Gef. 41.67 4.54 5.46 

Ber. 34.09 2.87 4.97 
Gef. 34.10 2.86 4.91 

3 )  Allgemeine Vorschrift fur die Herstellung von N-Sulfonyl-iminodithiokohlensaurediestern 3 
Die nach 1) hergestellte Losung wurde unter kraftigem Riihren und Kiihlung mit 0.40 Mol 

Alkylierungsmittel versetzt. Gegen Ende der Reaktion wurde ohne Kiihlung gearbeitet, so 
daB die Temperatur auf 50-60" anstieg. Nach 2 Stdn. wurde in 1-2 I Wasser gegossen, der 
Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und das Rohprodukt aus Methanol oder 
k h a n o l  umkristallisiert. Schmelzpunkte und Analysen der einzelnen Verbindungen (vgl. 
Tab. 2) sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

4) Arnmoniumsalz 4 b des N-p- Toluolsulfonyl-dithiocarbarnidsaure-methylesters (2d) : 1 3. I g 
2 d  wurden unter Erwarmen in 150 ccm Benzol gelost, die Losung etwas abgekuhlt und dann 
trocknes NH3 eingeleitet. Die Ausbeute war praktisch quantitativ und das Produkt analysen- 
rein. Schmp. 136- 138" (Zers.). 

C ~ H I ~ N ~ O ~ S ~  (264.4) Ber. C 36.34 H 4.57 N 10.59 Gef. C 36.62 H 4.92 N 10.70 
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Tab. 4. Dargestellte N-Sulfonyl-iminodithiokohlensaurediester 3 

3 Schmp. (MoLGew.) C H N  
Summen formel Analyse 

a 1 1 1  -112" 

b YO" 

C 9 1" 

d 60" 

e 109" 

f 79" 

g 79" 

h 105" 

i 93" 

k 51" 

I 88 -89" 

m 59 - 60" 

n 174- 176" 

0 98" 

P 120" 

9 126-127" 

r 124" 

5 )  Kup fer (II) - tetraniminsalz 

Ber. 41.35 4.24 5.36 
Gef. 41.74 4.58 5.45 
Ber. 45.64 5.22 4.84 
Gef. 45.80 5.20 4.86 
Ber. 60.98 4.63 3.38 
Gef. 60.50 4.79 3.70 
Ber. 49.81 4.83 4.47 
Gef. 50.18 5.03 4.60 
Ber. 43.60 4.76 5.08 
Gef. 43.34 5.01 4.93 
Ber. 47.49 5.65 4.62 
Gef. 47.79 5.67 4.85 
Ber. 45.80 5.04 3.33 
Gef. 45.85 5.02 3.75 
Ber. 46.78 4.76 3.89 
Gef. 46.48 4.70 3.90 
Ber. 36.54 3.42 4.73 
Gef. 36.36 3.44 4.93 
Ber. 40.79 4.36 4.33 
Gef. 40.84 4.51 4.43 
Ber. 24.10 4.55 7.03 
Gef. 24.16 4.39 6.99 
Ber. 26.30 5.30 12.27 
Gef. 26.49 5.23 11.92 
Ber. 41.48 4.43 8.80 
Gef. 41.85 4.47 8.61 
Ber. 53.38 4.48 4.15 
Gef. 53.28 4.71 3.88 
Ber. 41.68 3.50 5.40 
Gef. 41.38 3.43 5.81 
Ber. 43.93 4.06 5.12 
Gef. 44.17 4.27 5.01 
Ber. 36.79 2.74 4.76 
Gef. 36.50 2.47 5.15 

4d des N-p-Toluolsulfonyl-dithiocarbamidsaure-methyIesters 
(2d) : Aus 2d und ammoniakal. Kupfersulfutlosung bildeten sich fast quantitativ blauviolette 
Nadeln, die abgesaugt und getrocknet wurden. Zen.-P. > 80". 

C I B H ~ ~ C U N ~ O ~ S ~  (652.4) Ber. C 33.14 H 5.02 N 13.08 Gef. C 32.77 H 4.79 N 13.07 

6) N.N-Dimethyl-hyrlrrrzoniumsalz 4c des N-Benzolsulfonyl-dithiocurbamidsaure-meihyl- 

C10H17N302S3 (307.5) 

7) Kupfer(II)-salz 5 des N-p-Toluolsulfonyl-di~hio~~~rbamidsaure-methyle.~ters (2d) : Zu 6.2 g 
4b in 50ccm Wasser wurden 3.2'g Kupfer(II)-su!fat in 5Occm Wasser eingeriihrt. Der olivgriine 
Niederschlag wurde mehrmals' mit Wasser aufgeschlammt und dekantiert, abgesaugt, auf 
Ton abgepreDt und i. Hochvak. iiber Phosphorpentoxid getrocknet. Ausb. fast quantitativ. 
Die Verbindung zersetzt sich bei 60-80" ; sie llBt sich schlecht reinigen. 

esters (2a): Analog 7 )  aus 12.4 g 2a und 3 g N.N-Dimethyl-hydruzin. 
Ber. C 39.06 H 5.57 N 13.67 Gef. C 38.91 H 5.69 N 13.62 

C18H20CuN204S6 (556.3) Ber. C 36.55 H 2.90 N 5.04 Gef. C 34.37 H 2.82 N 5.75 
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8) N.N'-Di-p-toluolsulfonyl-S.S-dimethyl-isothiuramdisu~d (6a) : Zu einer Losung von 
13.0g2d in30ccm DMF wurdenunter Ruhren langsam 4.0g Brom in IOccm D M F  getropft. 
Nach 1 Stde. wurde in Wasser gegossen, der Niederschlag abfiltriert, rnit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Aus Benzol 4.2 g (32%) rnit Schmp. 147-149". 

Cl&20N20& (520.8) Ber. C 41.51 H 3.88 N 5.38 S 36.95 
Gef. C 41.65 H 4.22 N 5.44 S 37.54 

9) N.N'-Bis-~p-chlor-benzolsulfonyl]-S.S'-dimethyl-isothiuramdisuifid (6b): Wie unter 8) 
beschrieben, aus 14.1 g 2e, 4.0g Brom und 30 ccm DMF; Ausb. 7.5 g (53 %); Schmp. 156 bis 
157". 

C16H14C12N20& (561.6) Ber. C 34.21 H 2.52 CI 12.63 N 4.99 
Gef. C 34.77 H 2.67 C1 12.40 N 5.23 

10) 2-p-Toluolsulfonylamino-A2-thiazolin (7): 13.1 g 2d wurden in 80 ccm Benzol bei 
30-40" langsam mit 2.2 g Athylenimin in 10 ccm Benzol versetzt. AnschlieRend wurde das 
LiSsungsmittel ungefahr bis zur Halfte abdestilliert, die abgeschiedenen Kristalle wurden 
abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 11.8 g (92%); Schmp. 222". 

CloHlzN202Sz (256.4) 

1 1) N-p-Toluolsulfonyl-S-benzoyl-isodithiocarbamidsaure-methylester (8) : Das trockene 
Natriumsalz von 2d (aus 13.1 g 2d und 2.7 g Natriummethylat in Methanol; anschlieoend 
i. Vak. eingedampft) wurde in 70 ccm Benzol unter kraftigem Riihren rnit 7 g Benzoylchlorid 
zum Sieden erhitzt. Vom Natriumchlorid wurde abfiltriert und zur Trockne eingeengt. 
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol 11.7 g (64 %) rnit Schmp. 11 5". 

Ber. C 46.85 H 4.72 N 10.93 Gef. C 46.59 H 4.73 N 10.76 

C16H15N03S3 (365.5) Ber. C 52.57 H 4.13 N 3.83 Gef. C 52.80 H 4.27 N 3.83 

12) Benzolsulfonylsenfol (9a): 24.8 g 2 a  wurden im olbad (Bad-Temp. 160") so lange 
erhitzt, bis keine Mercaptan-Entwicklung mehr festgestellt werden konnte (1 -2 Stdn). 
Bei 80" (Bad-Temp.) wurden die leichtfliichtigen Produkte i. Wasserstrahlvak. abdestilliert, 
dann sofort nach kurzem Vorlauf das Sulfhylsenfol bei 91 -93"/0.03 Torr abgenommen. 
Bei der Reaktion ist auf Feuchtigkeitsausschlun zu achten. Ausb. 6.8 g (34%). Farblose 
Fliissigkeit, die bereits wahrend der Destillation blaRgelb wurde. Sdp.o.03 91 -93"; nD 1.6023. 

C ~ H ~ N O Z S ~  (199.3) Ber. C42.20 H2.53 N 7.03 Gel. C42.44 H2.85 N 6.70 

13) N.N"N''-Tris-p-toluolsulfonyl-guanidin: Bei der Darstellung von 9a  hinterblieb ein 
hochviskoser Riickstand, der beim Erkalten glasig erstarrte. Nach Umkristallisieren aus 
n-Butanol und Auskochen rnit Benzol wurde i. Hochvak. bei 100' uber Phosphorpentoxid 
getrocknet. Ausb. 8.9 g, Schmp. 181 -183". 

C19H17N306S3 (479.6) Ber. C 47.58 H 3.57 N 8.76 Gef. C 47.54 H 3.64 N 8.64 

14) p-Toluolsulfonylsenfol (9d): Aus 26.2 g 2d, wie unter 12) beschrieben. Ausb. 9.2 g 
(43 %). Farblose Flussigkeit, die wahrend der Destillation blaDgelb wurde. Sdp.0.l 105- 108'; 
nn 1.5907. 

C8H7N02S2 (213.3) Ber. C 45.04 H 3.48 N 6.57 Gef. C 45.35 H 3.78 N 6.86 

15) p-Chlor-benzolsulfonylsenfol(9e): Aus 28.2 g 2e, wie unter 12) beschrieben; Ausb. 11.5 g 
(49%). Sdp.o.1 126-129"; nD 1.6157. 

C7H4CIN02S2 (233.7) Ber. C 35.98 H 1.73 C1 15.17 N 6.00 
Gef. C 36.38 H 1.88 C1 15.39 N 6.39 

16) N-p-Toluolsulfonyl-thioharnstoff: Zur Lbsung von 2.1 g 9d in 30 ccm Benzol wurde 
bei 5" unter Kiihlung eine ammoniakalische Benzollosung getropft, dann die Hauptmenge 
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des Benzols i. Vak. abdestilliert und der Niederschlag mehrfach aus Benzol und Methanol/ 
Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.9 g (83 %). Schmp. 128'; Misch-Schmp. mit 12c (Vorschrift 28) 
ohne Depression. 

17) 4-~p-Chlor-benzolsulfonyll- I.1-dimethyl-thio~emicurbazid: 2.3 g 9 e  in 30 ccm Benzol 
wurden bei 5" rnit 0.6 g N.N-Dimethyl-hydrazin in 20 ccm Benzol vermischt. Nach 1 Stde. 
wurde kurz auf 40' erwarmt und anschlieBend iiberschiiss. Benzol i. Wasserstrahlvak. abdestil- 
liert, bis sich ein kristalliner Niederschlag gebildet hatte. Aus Benzol und Athanol 2.5 g (85 %) 
rnit Schmp. 169"; Misch-Schmp. rnit 13a (Vorschrift 30) ohne Depression. 

18) N-p-Toluolsulfonyl-thiocarbamidsaure-O-methy~ester: Zu 2.1 g 9d in 30 ccm Benzol 
wurden 0.32 g Methanol gegeben und nach 15 Min. auf 40" erhitzt (ca. 30 Min.). Nach Einengen 
zur Trockne aus wenig Benzol 2.1 g (86%)). Misch-Schmp. rnit 10b (Vorschrift 20) ohne 
Depression. 

19) N-Benzolsulfonyl-thiocarbamidsaure-0-methylester (loa) : 2a wurde in 60 c a n  Methanol 
unter RuckfluB erhitzt, bis sich kein Mercaptan mehr entwickelte. Nach Abziehen des Metha- 
nols i. Vak. kristallisierte man aus Benzol um. 10.5 g (90%) rnit Schmp. 120-121". 

Ber. C 41.54 H 3.92 N 6.05 CsH9N03S (231.3) Gef. C 41.48 H 3.93 N 6.23 

20) N-p-Toluolsulfonyl-thiocarbamidsaure-O-methyIester (lob): Aus 13.1 g 2d, wie unter 19) 
beschrieben. Ausb. 10.5 g (85 %); Schmp. 108". 

CgHllN03S (245.3) Ber. C44.06 H4.52 N 5.71 Gef. C44.27 H4.66 N 5.71 

21) N-[p-Chlor-benzolsulfonylJ-thiocarbamidsaure-O-methylester (1Oc) : Aus 14.1 g 2e, wie 
unter 19) beschrieben. Ausb. 11.6 g (87%); Schmp. 129-130". 

CsH&lN03S2 (265.8) Ber. C 36.16 H 3.03 N 5.28 Gef. C 36.74 H 3.08 N 5.71 

22) N-p-Toluolsulfonyl-thiocarbamidsaure-O-cyclohexylester (1Od): 13.1 g 2d wurden mit 
5 g Cyclohexanol in 60 ccrn Benzol unter RuckfluR gekocht, bis kein Mercaptan mehr entwich. 
Nach Abdestillieren des Benzols i. Vak. aus Benzol/Petrollther 14.5 g (92%) mit Schmp. 
126-128'. 

C14H1gN03S2 (313.5) Ber. C 53.65 H 6.11 N 4.47 Gef. C 53.74 H 6.25 N 4.67 

23) N-Benzolsulfonyl-rhiocarbamidsaure-O-isopropylester (loe): Aus 12.4 g 2a und 3.0 g 
Isopropylalkohol, wie vorstehend beschrieben. Ausb. 11.8 g (91 x); Schmp. 78-79? 

CloH13N03S2 (259.4) Ber. C 46.31 H 5.05 N 5.40 Gef. C 46.52 H 5.33 N 5.53 

24) N-[p-Chlor-benzolsulfonyll-iminothiokohlensaure-O.S-dimethylester (11 a): Zu 6.65 g 
1Oc in 25 ccm DMF wurde unter Riihren 1 g NaOH in 2 ccm Wasser gegeben und an- 
schlieRend langsam 3.15 g Dimethylsulfat in 10 ccm DMF getropft. Nach ca. 1 Stde. wurde 
in 200 ccm Wasser gegossen, der Niederschlag nach einiger Zeit abgesaugt und getrocknet. 
Aus Methanol 5.3 g (75x1, Schmp. 96-97". 

C9HloClN03Sz (279.8) Ber. C 38.64 H 3.60 N 5.00 Gef. C 38.50 H 3.89 N 5.04 

25) N-p-Toluolsulfonyl-iminoihiokohlensaure-O-cyclohe~yl-S-benzyles~er (11 b) : Aus 6.1 5 g 
10d und 3.15 g Benzylchlorid, wie vorstehend beschrieben. Ausb. 9.2 g (91 %); Schmp. 
112- 113". 

C~lH25N03S2 (403.6) Ber. C 62.50 H 6.24 N 3.47 Gef. C 62.84 H 6.42 N 3.64 

26) N-p-Toluolsulfonyl-W-phenyl-thioharnstoff (12a) : 6.5 g 2d wurden mit 2.3 g Anilin in 
30 ccm Xylol 6-8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, bis kein Mercaptan mehr entwich. Dann 
wurde etwa die HLlfte Xylol i. Vak. abdestilliert. Nach 1-2 Tagen im Kiihlschrank hatten 
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sich Kristalle abgeschieden, die abgesaugt und rnit Benzol gewaschen wurden. Aus Athanol 
5.1 g (67%) rnit Schmp. 143-145". 

C ~ ~ H I ~ N Z O ~ S ~  (306.4) Ber. C 54.87 H4.61 N 9.15 Gef. C 55.24 H 4.36 N 9.26 

27) N-p-Toluolsulfonyl-N'-cyclohexyl-thiohurnstof (12 b) : Aus 6.5 g 2d und 2.5 g Cyclo- 
hexylamin in 30 ccm Xylol, wie vorstehend beschrieben. Ausb. 6.0 g (77 %); Schmp. I68 - 169'. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O Z S ~  (312.5) Ber. C 53.81 H 6.45 N 8.97 Gef. C 53.46 H 6.62 N 9.07 

28) N-p-Tooluolsctlfonyl-thioharns~o~ (1212): In  eine Losung von 6.5 g 2d in 30 ccm Xylol 
wurde bei 120" 1 Stde. trockenes NH3 eingeleitet. Nach weiterem 4-5stdg. Kochen und 
Erkalten wurden Kristalle abfiltriert, rnit Benzol gewaschen und aus Methanol umgelost. 
Ausb. 3.5 g (61 %); Schmp. 129-130". 

CgHl"N202S2 (230.3) Ber. C41.71 H4.37 N 12.16 Gef. C41.87 H4.19 N 12.00 

29) N-Benzolsulfonyl-thioharnstof (12d) : Aus 6.2 g 2a, wie vorstehend beschrieben. 
Ausb. 3.2 g (59%)); Schmp. 138" (Lit.27): 138-139"). 

30) 4-~p-Chlor-benzolsulfoiiyll-l.I-dimethyl-thiosemicarbazid (13a) : 7.1 g 2 e  und I .5 g 
N.N-Dimethyl-hydruzin wurden in 30 ccm Xylol 5 - 8  Stdn. unter RuckfluD erhitzt, dann die 
Halfte des Xylols i. Vak. abdestilliert. Nach einem Tag wurde der Kristallkuchen abgesaugt, 
mit Benzol gewaschen und aus k h a n o l  umgelost zu 5.4 g (73 %) rnit Schmp. 169- 170". 

C ~ H I ~ C I ~ N ~ O ~ S ~  (293.7) Ber. C 36.81 H 4.11 N 14.30 Gef. C 36.58 H 3.92 N 14.01 

31) 4-Benrolsulfonyl-l-I.-diphenyl-thiosemicarbarid (13b): Aus 6.2 g 2a und 4.5 g N.N- 
Diphenyl-hydrazin in 30 ccm Xylol, wie vorstehend beschrieben. Ausb. 7.9 g (82%); Schmp. 
183-186" (Zers.). 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ S ~  (383.5) Ber. C 59.50 H 4.46 N 10.95 Gef. C 59.83 H 4.73 N 10.83 

32) 4-p-Toluolsulfonyl-S-methyl-l-phenyl-isothiosemicurbazi~ (14) : Zu 6.2 g 2 d  in 30 ccrn 
Benzol wurden 2.7 g Phenylhydrazin gegeben. Sofort setzte H2S-Entwicklung ein, die nach 
ca. 4 Stdn. beendet war. Das meiste Benzol wurde i. Vak. abdestilliert, worauf sich ein 
kristalliner Niederschlag bildete. Aus Athanol 5.6 g (66%) vom Schmp. 184- 185"; Misch- 
Schmp. rnit einer analog Vorschrift 47) hergestellten Verbindung ohne Depression. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ S ~  (335.5) Ber. C 53.71 H 5.1 1 N 12.53 Gef. C 53.60 H 5.45 N 12.50 

33) M-Benzolsulfonyl-S-methyl-isothioharnstqfl(15a): In 6.5 g 3a in 25 ccm Benzol wurde 
bei 70" trockenes Ammoniak eingeleitet. Die sofort einsetzende Mercaptan-Entwicklung war 
nach ca. 2 Stdn. beendet. Beim Abkuhlen bildete sich ein kristalliner Niederschlag; aus 
Athano14.4 g (76%) vom Schmp. 160--161" (Lit.23): 159--160"). 

vorstehend beschrieben. Ausb. 4.9 g (80%); Schmp. 118-120" (Lit.23): 118-120"). 
34) N-p-Toluolsulfonyl-S-methyl-isothioharnstoff (15 bj : Aus 6.9 g 3 e  in 30 ccm Benzol, wie 

35) Benzolsulfonyl-guanidin (16) :  In 6.5 g 3 a  und Jog  Phenol leitete man bei 110" so lange 
Amrnoniuk ein, bis keine Mercaptan-Entwicklung mehr festgestellt werden konnte. Die noch 
heiDe Schmelze (soo) wurde in verd. waI3r. Natronlauge (etwa 6 g NaOH) eingeriihrt. Nach 
1 Stde. wurde abgesaugt, mit vie1 Wasser alkalifrei gewaschen und getrocknet. Aus Athanol 
Ausb. 2.7 g (54%); Schmp. 212" (Lit.: 214.5-215.5"28); 210.0-2211.0°~9)). 

27) SociPtC des mines chimiques Rh6ne-Poulenc, Engl. Pat. 589 730 (1947), C. A. 42,926 (1948); 
Engl. Pat. 595 771 (1947), C. A. 42, 4202 (1948). 

28) J. E. Banfield, J. chem. SOC. [London] 1960, 456. 
29) D. W. Kaiser, Amer. Pat. 2 359 363 (1944), C. A. 39, 713 (1945). 



I966 Uber N-Acyl-imidsaureester (1.) 2897 

36) N-Benzolsulfonyl-N'.N'-dimethyl-guunidin (17) : Die Aufschlammung von 4.6 g 15a in 
20 ccm Wasser wurde rnit 5 ccm einer ca. 30-proz. waRr. Dimethylamin-Losung ca. 1 Stde. 
unter RiickfluR erhitzt. Unter Mercaptan-Entwicklung ging 15 a in Losung. Beim Abkiihlen 
der heiR filtrierten Losung bildeten sich analysenreine Kristalle: 2.4 g (53 %) mit Schmp. 
166". 

C9H13N302S (227.3) Ber. C 47.56 H 5.76 N 18.49 Gef. C 47.44 H 5.78 N 18.41 

37) N-Benzolsulfonyl-S-methyl-N'-phenyl-isothioharnstoff'(18a) : 13.1 g 3a wurden mit 4.7 g 
Anilin in 40ccm Xylol8- 12 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. Nachdem die Mercaptan-Entwick- 
lung aufgehart hatte, wurde ein Teil des Xylols i. Vak. abdestilliert und der Rest in den 
Kiihlschrank gestellt. Die Kristalle wurden aus Athanol sowie Benzol urngelost zu 9.1 g 
(59%) rnit Schmp. 110-111". 

C14H14N202S2 (306.4) Ber. C 54.88 H 4.61 N 9.15 Gef. C 54.89 H 4.56 N 9.15 

38) N-[Methylmercnpto-morpholiiio-methylenl-benzolsulfonamid (18 b) : Wie unter 37) 
beschrieben, aus 13.1 g 3a und 4.4 g Morpholin in 50 ccm Toluol. Aus Benzol Ausb. 9.9 g 
(65%); Schmp. 79-80". 

C12H16N203S2 (300.4) Ber. C 47.98 H 5.37 N 9.33 Gef. C 48.32 H 5.56 N 9.22 

39) N-[Methylmercapto-p~eridino-methylenl-benzolsulfonamid (18 c) : Aus 13.1 g 3a und 
4.3 g Piperidin, wie unter 37) beschrieben. Aus Benzol Ausb. 10.3 g (69%); Schmp. 9 0 .  

Gef. C 52.54 H 6.10 N 9.22 C13H18NzOzSz (298.4) Ber. C 52.32 H 6.06 N 9.39 

40) 2-Benzolsulfonylamino-A2-imidazolin (19a): Zu 13.1 g 3a in 100 ccm Methanol wurden 
bei 60" 3 g tfthylendiamin in 10 ccm Methanol getropft. Die Mercaptan-Entwicklung setzte 
spontan ein. Gegen Ende fie1 ein weiRer Niederschlag aus, der nach Abkuhlen der Losung 
abgesaugt und getrocknet wurde. Aus Athanol 10.3 g (91 %) vom Schrnp. 188-189". 

C9HllN302S (225.2) Ber. C 47.99 H 4.92 N 18.65 Gef. C 48.09 H 4.89 N 18.79 

41) 2-p-Toluobulfonylamino-A2-irnidazolin (19 b) : Wie unter 40) beschrieben, aus 13.8 g 3e. 
Aus lsopropylalkohol Ausb. 11.5 g (96%); Schrnp. 230-232". 

C10H13N302S (239.3) Ber. C 50.19 H 5.47 N 17.56 Gef. C 50.19 H 5.46 N 17.87 

42) N-Benzolsulfonyl-S-metliyl-N'-[2-hydroxy-uthyll-isothioharnsto~ (20) : 13.1 g 3a wurden 
mit 3.1 g p'-Amino-urhanol in 50 ccm Toluol ca. 8 Stdn. zurn Sieden erhitzt. Die Hauptmenge 
des Toluols wurde i. Vak. abdestilliert. Nach eintagigem Stehenlassen im Kuhlschrank wurde 
der Niederschlag abgesaugt und aus Benzol zu 12.5 g (91 %) mit Schmp. 80-82" umgelost. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ S Z  (274.4) Ber. C 43.77 H 5.15 N 10.21 Gef. C 43.67 H 5.42 N 10.10 

43) 2-Benrolsulfonylamino-benzimidazol (21a): 13.1 g 3a und 5.4 g o-Phenylendiamin 
wurden in 50ccm DMF so lange auf 150-160" erhitzt (12-16 Stdn.), bis der Mercdptan- 
Geruch aufgehort hatte. Bei 5" bildete sich ein kristalliner Niederschlag, der durch mehrmalige 
Zugabe kleiner Mengen Wasser verstiirkt wurde. Aus n-Butano19.4 g (69 %) mit Schmp. 355" 
(Zers.). 

C13HllN302S (273.3) Ber. C 57.12 H 4.06 N 15.37 Gef. C 56.85 H 4.05 N 15.14 

44) 2-p-Toluolsulfonylarnino-benzirnidazol(21 b) : Aus 13.8 g 3e, wie vorstehend beschrieben. 
Ausb. 10.4 g (72%); Schmp. 360". 

CldH13N302S (287.4) Ber. C 58.52 H 4.56 N 14.62 Gef. C 58.27 H 4.56 N 14.38 

45) 2-p-Toluolsulfonylamino-benzoxazol(21 c): Aus 13.8 g 3e und 5.5 g o-Amino-phend, wie 
unter 43) beschrieben. Ausb. 8.5 g (59%); Schmp. 203-205". 

C ~ ~ H ~ Z N Z O ~ S  (288.3) Ber. C 58.31 H 4.20 N 9.72 Gef. C 57.97 H 4.48 N 9.74 
187. 
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46) 2-Benzolsulfonylumino-benzthiuzol (21d): Aus 13.1 g 3 a  und 6.3 g o-Amino-thiophenol, 
wie unter 43) beschrieben. Ausb. 9.3 g (64%); Schmp. 273-278". 

C13H~oN202S2 (290.4) Ber. C 53.77 H 3.48 N 9.65 Gef. C 53.74 H 3.58 N 9.79 

47) 4-Benzolsulfonyl-S-methyl-I-phenyl-isothiosemicurbazid (22a) ; 13.1 g 3 a  wurden mit 
5.4 g Pheriyylhydrazin in 50 ccm Toluol 2-4 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Das Toluol wurde 
teilweise i. Vak. abgezogen, wobei sich farblose Kristalle ausschieden; aus Benzol 10.2 g 
(63 yo); Schmp. 166-168". 

C14H15N302S2 (321.4) Ber. C 52.31 H 4.70 N 13.07 Gef. C 51.97 H 4.49 N 12.88 

48) 4-Benzolsulfonyl-l.l .S-trimethyl-isothiosemicurbazid (22 b) : Wie unter 47) beschrieben, 

C ~ ~ H ~ S N ~ O ~ S Z  (273.4) Ber. C 43.93 H 5.53 N 15.37 Gef. C 43.73 H 5.45 N 15.71 

49) 4-p-Toluolsulfonyl-1.1.S-trimethyl-isothiosemicarbaz~d (22c): Aus 13.8 g 3e, wie vor- 

CllHI7N302S2 (287.4) 

50) 4-Benzolsulfonyl-S-methyl-isothiosemicurbazid (22d) : Zu 13.1 g 3 a  in 70 ccm Methanol 
wurden langsam 2.8 g 90-proz. Hydruzinhydrat getropft und 1-2 Stdn. unter RuckfluS 
erhitzt. Gegen Ende fie1 ein Niederschlag aus, der nach Abkiihlen der Mischung abgesaugt 
und aus Athanol zu 10.5 g (86%) mit Schmp. 132-134" urngeltist wurde. 

CsHllN302S2 (245.3) Ber. C 39.17 H 4.52 N 17.13 Gef. C 39.57 H 4.16 N 16.95 

mit 3 g N.N-Dimethyl-hydrazin. Ausb. 10.0 g (73 %); Schmp. 11 1 - 112". 

stehend beschrieben; Ausb. 9.8 g (68 %); Schmp. I28 - 129". 
Ber. C 45.97 H 5.96 N 14.62 Gef. C46.15 H 6.18 N 14.92 

5 1) 4-p-Toluolsulfonyl-S-methyl-isothiosemicarbazid (22e) : Aus 13.8 g 3e, wie vorstehend 
beschrieben. Ausb. 10.6 g (82"/,); Schmp. 152- 154". 

CgH13N302S2 (259.4) 

52) N-Benzolsulfonyl-N.N"-diumino-guanidin (23a) : Zur siedenden Losung von 13.0 g 3 p  
in 100 ccm Methanol wurden langsam 5.6 g Hydruzinhydrat getropft, worauf sofort der 
charakteristische Geruch von Dithioglykol auftrat. Nach kurzer Zeit bildete sich ein Kristall- 
brei, der mit kaltem Methanol gewaschen wurde, bis der Dithioglykol-Geruch fast verschwun- 
den war. Aus Butanol 10.4 g (91 %); Schmp. 177-178" (Zers.). 

C7HllNsOzS (229.2) Ber. C 36.67 H 4.84 N 30.56 Gef. C 36.53 H 4.91 N 30.56 

53) N-p-Toluolsulfonyl-N.N-diumino-guunidin (23 b) : Aus 13.8 g 3q, wie vorstehend 

Ber. C 41.68 H 5.05 N 16.21 Gef. C 41.97 H 5.14 N 16.03 

beschrieben. Ausb. 12.0 g (96 %); Schmp. 205" (Zers.). 
CgH13N502S (243.3) Ber. C 39.49 H 5.38 N 28.79 Gef. C 39.78 H 5.31 N 28.69 

54) [p-Toluolsulfonylumino-methylmercapto-methylenl-mulodinitril (24) : 13.8 g 3e, 3.3 g 
Malodinitrilund 1.1 g Nutriummethylut wurden in 100 ccm Methanol 8- 12 Stdn. auf 30-40" 
erwarmt. Dann wurde das Methanol i. Vak. vollstandig abdestilliert, der Ruckstand in 
Wasser aufgenommen und rnit 2n HCl angesauert. Der Niederschlag wurde aus Benzol 
umkristallisiert zu 9.8 g (63 %) vorn Schmp. 132- 134". 

C12HllN302S~ (293.4) Ber. C49.13 H 3.78 N 14.32 Gef. C48.70 H 3.80 N 14.39 

5 5 )  N-p-ToluolsulfonyI-a-athoxycarbonyl-a-cyun-thioucetimidsaure-meth~lester (25 a) : Natrium- 
methylut aus 1.15 g Natrium in 100 ccm Methanol wurde mit 5.7 g Cyunessigsuure- 
uthylester und 13.8 g 3 e  8 Stdn. unter gelegentlichem Schiitteln auf 40-50" erhitzt. Die 
Aufarbeitung erfolgte, wie unter 54) angegeben. Ausb. 12.0 g (70%); Schmp. 110". 

C14HlhN204S2 (340.4) Ber. C 49.39 H 4.74 N 8.23 Gef. C 49.23 H 4.64 N 8.53 
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56) N-p-Toluolsulfonyl-a.a-diacety1-thioacetimidsaure-methylester (25 b) : 13.8 g 3e und 6.1 g 
Natrium-acelylncetonat wurden unter Riihren 8 Stdn. in 70 ccm Benzol zum Sieden erhitzt. 
Das Benzol wurde bis zur Trockne abdestilliert, der Riickstand in Wasser aufgenommen, 
die Losung mit Salzsaure versetzt, der entstandene Niederschlag abfiltriert, saurefrei gewa- 
schen, getrocknet und aus Benzol umgelost: 10.5 g (64%); Schmp. 157-158". 

C14H17N04.S~ (327.4) Ber. C 51.35 H 5.23 N 4.28 Gef. C 51.62 H 5.20 N 4.17 

57) 1.3.3- Trimethyl-2-[2-methyImercapto-2-benzolsu~onylimino-athylidenl- indolenin (26) : 
13.1 g 3a und 8.66 g I.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolenin (Fischer-Base) wurden in 60 ccm 
Xylol 8 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man destillierte die Halfte des Lasungsmittels ab und 
bewahrte die rote Losung im Kiihlschrank auf. Nach einem Tag wurden die gelben Kristalle 
abgesaugt, mit Benzol gewaschen und getrocknet. Aus Benzol und khanol  14.1 g (73 %); 
Schmp. 159". 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ~ S Z  (386.5) Ber. C 62.14 H 5.74 N 7.25 Gef. C 62.51 H 6.02 N 7.03 
t95/661 




