88 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 25. 1964

Synthesen mit N,N"-disubstituierten Schwefelséurediamiden. III1)?)

Uber die Alkylierung I,3-disubstituierter Schwefel-
siaurediamide

Von RupoLr Sowapa

Inhaltsiibersicht

1, 3-Disubstituierte Schwefelsdurediamide lassen sich in 30proz. Natronlauge mittels
Dialkylsulfaten bzw. Arylsulfonsiurealkylestern in Ausbeuten bis zu 929, der Theorie
alkylieren. Die Eigenschaften der neuen Verbindungen werden angegeben.

Die Alkylierung von substituierten Schwefelsdurediamiden wurde bisher
nur am DBeispiel des 1,3-Diphenylschwefelsdurediamids von WorrL und
Kocn?) untersucht. Dieses Amid bildet auf Grund des —I-Effektes der SO,-

sruppe sowie des Phenylrestes schon mit verdiinnter Natronlauge Salze:

. - _© _e
(,H,NH—S0,—NHC,H, + 2 OH- - C,H,N—S0,—NC,H, -+ 2 H,0.

WosL und Koca konnten das Diphenylschwefelsdurediamid in Form
seines Natrium- und Silbersalzes mittels Methyljodid methylieren, sie gaben
jedoch keine Ausbeute an:

.-© -0 —
CH,N—80,—NC,H, + 2 CH,J - C;H,N—80,—NC,H, + 2J-
CH, CH,

1,3-Dialkyl- bzw. 1,3-dicycloalkylsubstituierte Schwefelsdurediamide
sind jedoch auf Grund des +I-Effektes der Alkylgruppen nicht mehr in der
Lage, in wiirigem Medium ihr Wasserstoffatom am Stickstoff als Proton
abzuspalten und Salze zu bilden?).

Es war daher zu erwarten, dafl die Alkylierung dieser Verbindungen in
wilBrigem Medium Schwierigkeiten bereitet. Es gelang jedoch, die Reak-
tionsbedingungen so zu variieren, dafl die Alkylierung dieser Amide in wiB-
rigem Medium nahezu quantitativ abliuft.

1) I1. Mitt.: R. Sowaba, J. prakt. Chem. 23, 128 (1964).
2) I. Mitt.: R. Sowapa, J. prakt. Chem. 20, 310 (1963).
3} A, WonL u. F. KocH, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3295 (1910).
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1. Alkylierung 1,3-disubstituierter Schwefelsiurediamide

Beim Arbeiten mit Dimethyl- und Didthylsulfat als Alkylierungsmittel
benutzt man gewohnlich als Reaktionsmedium 10- bis 156proz. Natronlauge
bei Temperaturen um 40 °C.

Diese Bedingungen geniigen keineswegs zur Alkylierung 1, 3-disubstitu-
ierter Schwefelsiurediamide, da die nucleophile Potenz des Stickstoffatoms
nicht geniigend groB ist. Eine Temperaturerhhung wirkt sich giinstig fir
die Alkylierung aus; die Umsetzungen werden daher bei 90 bis 95 °C vorge-
nommen. Noch stirker als durch die Temperatur wird die nucleophile Po-
tenz der Schwefelsdurediamide durch die Natronlaugekonzentration beein-
fluBt, wie Tab. 1 zeigt.

Die untersuchten Amide schmelzen in Natronlauge, obwohl sie sich nicht
16sen, bei wesentlich tieferen Temperaturen als in Wasser: 1,3-Dibutyl-
schwefelsdurediamid, Schmp. 126,5°C, Schmp. in Wasser > 100°C, in
30proz. Natronlauge Schmp. 50—60°C. 1,3-Dipropylschwefelsdurediamid,
Schmp. 119°C, in 30proz. Natronlauge Schmp. 25—30 °C!

Tabelle 1
Abhingigkeit der Ausbeute an Methylierungsprodukt von der Natronlauge-
konzentration
\
100 ml Natronlauge l Ausbeute Destillat Riickstand

: I
15proz. (0,6 Mol NaOH) l 13,9 g = 58,99, gelb l 9,0 g fest, schwarz
20proz. (0,6 Mol NaOH) | 16,3 g = 69,19, | schwachgelb | 6,3 g viskos, schwarz
25proz. (0,76 Mol NaOH) | 20,8 g = 88,19 farblos 1,2 g diinnflissig, braun
30proz. (1 Mol NaOH) ] 21,7 g = 92,09% farblos 1,0 g diinnfliissig, hell

Bedingungen: 0,1 Mol 1,3-Dibutylschwefelsiurediamid in der Lauge vorgelegt, bei
95°C 30 ml Dimethylsulfat (0,3 Mol) zugetropft, eine halbe Stunde bei 95°C nachgeriihrt.

Wie aus der Tab. 1 hervorgeht, erfolgt die Methylierung in 30proz.
Natronlauge bei 95 °C mit nahezu quantitativer Ausbeute, obwohl das Amid
in der Lauge unléslich ist und nicht als Anion vorliegt. Eine Homogenisie-
rung des Reaktionsmediums durch Zugabe von Athanol wirkt sich sehr
ungiinstig auf die Ausbeute an Methylierungsprodukt aus. In 30proz. Na-
tronlauge erhilt man bei 65 °C noch 909, der Theorie an Dimethylderivat,
wihrend bei 35 °C nur teilweise Alkylierung des Schwefelsdurediamids ein-
tritt.

Mit dem gleichen Erfolg wie Dimethylsulfat kénnen Didthylsulfat, p-
Toluolsulfonsiduremethylester bzw. Benzolsulfonséure-dthylester eingesetzt
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werden, nur ist es ratsam, wegen der geringeren Reaktionsfihigkeit der eben
genannten Athylester etwas linger bei 95 °C nachriihren zu lassen.

Die Alkylierung der Schwefelsiurediamide verlduft nach folgendem
Schema :

RNH—S0,—NHR 4- 2 R;80, + 2 NaOH —- RR'N—S80,—NRR’ 4- 2 R’'SO,Na -+ 2 H,0.

Unter den genannten Reaktionsbedingungen wird Dimethylsulfat bereits
zu einem erheblichen Teil zum Natriumsulfat abgebaut. Umgesetzt wurden :
1, 3-Dipropylschwefelsiurediamid mit Didthylsulfat, 1,3-Dibutylschwefel-
sdurediamid mit Dimethylsulfat, Didthylsulfat und p-Toluolsulfonsiure-
methylester, 1,3-Diisobutylschwefelséurediamid mit Dimethylsulfat, Di-
dthylsulfat und Benzolsulfonsiiuredthylester sowie 1,3-Dicyclohexylschwe-
felsdurediamid mit Dimethylsulfat. Von den untersuchten 1, 3-disubstituier-
ten Schwefelsdurediamiden zeigt das Cyclohexylderivat die geringste nu-
cleophile Potenz bei der Alkylierung. Hierfiir sind wahrscheinlich sterische
Ursachen maligebend. Diese Annahme findet eine Stiitze in dem starken
Abfall der Ausbeute an Alkylierungsprodukt beim Ubergang vom Dimethyl-
sulfat zum Didthylsulfat: Wiahrend das 1,3-Dieyclohexylschwefelsdure-
diamid mit Dimethylsulfat bei 95 °C und 60 Minuten Nachriihrzeit restlos
umgesetzt wird (das Dimethylderivat konnte mit 84proz. Ausbeute isoliert
werden), erreicht man mit Didthylsulfat bei 95 °C und 90 Minuten Nachriihr-
zeit nur einen Umsetzungsgrad von etwa 50 bis 6G9,.

Alle hier erwihnten Umsetzungsprodukte stellen neue, bisher nicht be-
schriebene Verbindungen dar. Bekannt ist lediglich ein Isomeres des Um-
setzungsproduktes aus 1,3-Dibutylschwefelsdurediamid und Didthylsulfat,
ndmlich das 1,1-Didthyl-3, 3-dibutylschwefelséiurediamid mit den Daten
Kp.o1s 88°C, n3 1,45004).

Den Reaktionsmechanismus der Alkylierung 1, 3-disubstituierter Schwe-
felsdurediamide hat man sich als elektrophile Substitution vorzustellen.
Hierbei wird wie allgemein iiblich die komplizierter gebaute Verbindung als
Substrat, die einfacher gebaute Partikel als Reagens aufgefaBt.

Das Alkylierungsmittel spaltet ein Carbeniumion ab, welches vom Amid-
stickstoff irreversibel aufgenommen wird unter Ausbildung eines Ammo-
niumions. Dag Ammoniumion stabilisiert sich durch Abspaltung eines Pro-
tons, das sofort von einem Hydroxylion abgefangen wird. Als Nebenreaktion
erfolgt eine Alkylierung des Hydroxylions, doch unter den oben genannten

1) A. Vaxnpi, T. MoELLER u. L. F. AvprigrH, J. org. Chemistry 26, 1136 (1961).
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Reaktionsbedingungen tritt diese Nebenreaktion weitgehend in den Hinter-
grund:

(1) (CH,),80, = CH,* - CH,S0,~
H
R §0, R s S0 R
2) ST L eHg - R—N
ZE \H | NH
CH,
H
A©S0, R $0, R
3) R-N/ \N¢ er-N NN sH¥
| \H | \H
CH, CH,
) H+ | OH- > H,0

daneben: CH,* + OH- - CH,;OH.

Das zweite Wasserstoffatom wird auf die gleiche Weise durch die Methyl-
gruppe ersetzt.

Gl. (2) ist nicht als Gleichgewichtsreaktion zu formulieren, da eine Ab-
spaltung der Methylgruppe als Kation infolge ihres +I-Effektes weit weniger
wahrscheinlich ist als die Abspaltung eines Protons und auch nicht (selbst
in stark saurem Medium nicht) beobachtet werden konnte. Die Alkylierung
der 1,3-disubstituierten Schwefelsdurediamide stellt also eine irreversible
Reaktion dar im Gegensatz zur N-Chlorierung!), wo wir in allen Reaktions-
stufen reversible Schritte vorfinden.

2. Eigenschaften der alkylierten Schwefelsiurediamide

Die untersuchten substituierten 1, 3-Dialkylschwefelsdurediamide stellen
farblose, leicht destillierbare, tlige Fliissigkeiten oder niedrig schmelzende
Kristalle von charakteristischem Geruch dar. Sie zeichnen sich durch einen
scharfen, intensiv bitteren Geschmack aus. In Wasser sind diese Verbindun-
gen unloslich, sie 16sen sich jedoch in den gewdhnlichen organischen Lo-
sungsmitteln wie Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff oder
Petroldther. Tab. 2 gibt die physikalischen Eigenschaften der hergestellten
Alkylierungsprodukte wieder.

Zieht man von den gefundenen Werten der Molrefraktion die fiir die
Kohlenwasserstoffradikale berechneten Anteile ab, dann resultiert der in
der Tab. 2 enthaltene Wert ARy, der fiir die Gruppe >N-—-SO,—N<
maBgebend ist. Als Mittelwert erhdlt man aus obigen Daten 12,24 cm3.

Die zur Alkylierung eingesetzten 1,3-disubstituierten Schwefelsiduredi-
amide sind in konzentrierter Salzsiiure unlgslich. Der Ersatz der beiden
Wasserstoffatome durch Alkylgruppen bringt, bedingt durch den + I-Effekt
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Tabelle 2

R R,
Tetrasubstituierte Schwefelsiurediamide /N 80, N/\
R, R
R ‘ R, Sdp- ]-Sg/ T Ausbeute d%® gjemd| 1Y |Ry cm?® | ARy om?

Methyl :  Butyl 115°/1,5 92,09, 1,010 1,4512 ‘ 63,00 12,42
Methyl  Tsobutyl 119°/2,5 89,89, Schmp. 30—-31,5°C
Methyl | Cyclohexyli 178°/2,0 84,09 | 1,097 & 1,4966 | 76,94 | 12,29
Athyl Propyl bo114%/1,9 - 80,5% 1,019 1,4518 62,62 12,04
Athyl | Butyl \ 132°/2,2 83,79, 0,991 1,4528 72,10 12,28
Athyl | Tsobutyl | 124°/23 85,69 | 0994 | 1,4530 | 7,97 | 12,15

der Alkylgruppen, einen Basizitdtszuwachs des Amidstickstoffs mit sich,
so daf} sich die Dimethyl- bzw. Didthylderivate bereits in der Kélte in kon-
zentrierter Salzsdure 16sen. In 20proz. Salzsdure sind sie nur noch sehr wenig
Ioslich.

Die alkylierten Amide zeichnen sich durch eine auBerordentlich grofe
Reaktionstrigheit aus. Nach einstiindigem Erhitzen mit konzentrierter
Salzsdure unter Riickflul konnten auch nicht Spuren von Sulfationen nach-
gewiesen werden. Ahnlich stabil sind sie gegeniiber Laugen.

Zur Charakterisierung der tetrasubstituierten Schwefelsdurediamide ist
der Brechungsindex wenig geeignet, da er bei isomeren Verbindungen nur
unwesentlich mit der Struktur des Molekiils variiert (s. Tab. 2).

Experimenteller Teil

Alkylierung 1,3-disubstituierter Schwefelsiurediamide

Man erhitzt ein Gemisch aus 0,1 Mol des substituierten Schwefelsiurediamids in 100 ml
30proz. Natronlauge (1 Mol NaOH) auf dem Wasserbad auf 95°C und tropft unter Riihren
bei dieser Temperatur innerhalb von 15 bis 20 Minuten 30 ml Dimethylsulfat, 39 ml Di-
ithylsulfat (0,3 Mol) bzw. 0,3 Mol Arylsulfonsdureester zu und ldfit 30 bis 60 Minuten
(s. unten) bei 95 °C nachriihren. Dann verdiinnt man das Gemisch mit 100 bis 150 ml Was-
ser, kithlt auf Raumtemperatur ab, nimmt das Ol mit Tetrachlorkohlenstoff auf und
extrabiert die wiirige Phase zweimal mit etwas Tetra. Die Tetralosung wird mit gekérntem
CaCl, getrocknet, das Loésungsmittel abdestilliert und der Riickstand im Olpumpenvakuum
destilliert.

1,3-Diiithyl-1,3-dipropylschwefelsiurediamid

Aus 18,0 g 1, 3-Dipropylschwefelsdurediamid 2) (0,1 Mol) mit Disithylsulfat und 60 Minu-
ten machrithren 19,0 g = 80,6%, d.Th.; Ol von minzeartigem Geruch, Kp.,, 114°C,
nY 1,4518, d;° 1,019 g/em?.

0,0 H,,N,0,8  (236,384) ber.: C = 50,809 gef.: C = 50,939,
H = 10,239, H = 10,059,
N = 11,859, N = 11,859

= 13,579, S = 13,67%



R. Sowapa, Uber die Alkylierung 1,3-disubstituierter Schwefelsiurediamide

93

1,3-Dimethyl-1, 3-dibutylschwefelsiurediamid

Aus 20,8 g 1,3-Dibutylschwefelsdurediamid 2) (0,1 Mol) mit Dimethylsulfat und 30 Mi-
nuten nachrithren 21,7 g = 92,0%, d. Th.; Xp., ; 115°C, n% 1,4512, d¥* 1,010 g/em?.
Aus 20,8 g 1,3-Dibutylschwefelsiurediamid mit p-Toluolsulfonsiuremethylesters) und

45 Minuten nachriihren 21,0 g = 89,39, d. Th.; Kp., ¢ 117°C,

CoH,N,0,8  (236,384) ber.: € = 50,809
H = 10,239
N = 11,859,
8 = 13,579,

n% 1,4513.

gef.: C = 50,449
H= 9,829,
N = 12,059,
y = 13,309,

1,3-Disthyl-1, 3-dibutylschwefelsiurediamid

Aus 20,8¢g 1, 3-Dibutylschwefelsdurediamid?) (0,1 Mol) mit Didthylsulfat und 60 Mi-
nuten nachrithren 22,1 g = 883,7% d. Th.; Kp.,, 132°C, n%’ 1,4528, di° 0,991 g/cm?.

CpH,N,0,8  (264,436) ber.: C = 54,509
H = 10,679,
N = 10,609,
S = 12,129

gef.: C = 54,439,
H = 10,499
N = 10,899%
S = 11,749

1,3-Dimethyl-1, 3-diisobutylschwefelsiurediamid

Aus 20,8 g 1,3-Diisobutylschwefelsiurediamid?®) (0,1 Mol) mit Dimethylsulfat und
30 Minuten nachrithren 21,2 g = 89,8%, d. Th.; Kp., ; 119°C, erstarrt leicht zu Stiébchen

vom Schmp. 30—31,5°C.

CH.,N,0,8  (286,384) ber.: C = 50,80%
H = 10,239,
N = 11,859
S = 13,579

gef.: C = 51,229,
H = 10,459,
N = 11,939,
S = 13,059

1,3-Diéthyl-1,3-diisobutylschwefelsiurediamid
Aus 20,8 g 1, 3-Diisobutylschwefelsiurediamid 2) (0,1 Mol) mit Didthylsulfat und 60 Mi-
nuten nachrithren 22,6 g = 85,69, d. Th.; Kp., ; 124°C, n%’ 1,4530, di° 0,994 g/em®.
Aus 20,8 g 1,8-Diisobutylschwefelsdurediamid mit Benzolsulfonsiureithylester®) und
60 Minuten nachrithren 22,2 g = 84,1% d. Th.; Kp., , 117°C, ni 1,4531.

C HyN,0,8  (264,436) ber.: C = 54,509
H = 10,67%
N = 10,609
S = 12,129,

gef.: C = 54,549

H = 10,519
N = 10,369,
S = 11,859,

1,3-Dimethyl-1,3-dicyclohexylschwefelsiurediamid

Aus 26,0 g 1,3-Dicyclohexylschwefelsturediamid?) (0,1 Mol) mit Dimethylsulfat und
60 Minuten nachriihren 24,2 g = 84,0 d. Th.; viskoses 0l, Kp., 178°C, nzy‘,’ 1,4966, di"

1,097 g/em?3.

%) F. DRaHowWZAL u. D. KramMaxy, Mh. Chem. 82, 453 (1951).
§) M. S. MorGaN u. L. H. CRETCHER, J. Amer. chem. Soc. 70, 375 (1948).
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C, HyN,0,8  (288,456) ber.: C = 58,299 gef.: C = 58,449,

H = 9,78% H= 9,749,
N = 9,719 N = 9,919
S = 11,129 S = 11,309,

Leuna-Merseburg, Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen
Hochschule fiir Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1963.



