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Sy n t h ese n rn i t N , N '-d isu bst i t u ie rt e n Sc h we fel s a  u red i a m id en. I11 I),) 

Uber die Alkylierung 1,3=disubstituierter Schwefel- 
saurediamide 

Von RUDOLF XOWADA 

Inhaltsubersicht 
1,3-l)isubstituierte Schwefelsaurediamide lasscn sieh in 30proz. Natronlaugc mittels 

Dialkylsiilfaten bzw. Arylsulfonsaurealkylestern in Ausbeuten bis zu 92% der Theorie 
alkylieren. Die Eigenschaften der neuen Verbindungen werden angegeben. 

Die Alkylierung von substituierten Schwefelsiiurediamiden wurde Fisher 
nur am Beispiel des 1 , 3-Diphenylschwefelsaurediamids von WOHL und 
K O C H ~ )  untersucht. Dieses Amid bildet auf Grund des -1-Effektes der SO,- 
Gruppe sowie des Phenylrestes schon mit verdiinnter Natronlauge Salze : 

-0 -0 
C,H,NH-SO,-%HC,H, + B OH- +. C,H,N-SO,--NC,H, - + 2 H,O. 

WOHL und KOCH konnten das Diphenylschwefelsaurediamid in Form 
seines Natrium- und Silbersalzes mittels Methyljodid methylieren, sie gaben 
jedoch keine Ausbeute an : 

.@ _,0 
C,HJ-SO,--NC,H, + 2 CH,J 4 C H N-SO,---EC,H, + 2 J- 

5~ I 
CH, CH, 

1,3-Dialkyl- bzw. 1,3-dicycloalkylsubstituierte Schwefelsaurediamide 
sind jedoch auf Grund des +I-Effektes der Alkylgruppen nicht mehr in der 
Lage, in waBrigem Medium ihr Wasserstoffatom am Xtickstoff als Proton 
abzuspalten und Xalze zu bilden2). 

Es war daher zu erwarten, daf3 die Alkylierung dieser Verbindungen in 
wallrigem Medium Schwierigkeiten bereitet. Es gelang jedoch, die Reak- 
tionsbedingungen so zu variieren, daf3 die Alkylierung dieser Amide in w&B- 
rigem Medium nahezu quantitativ abliiuft. 

I )  11. Mitt.: R. SOWADA, J. prakt. Chem. 83,128(1964). 
2 ,  I. Mitt.: R. SOWADA, J. prakt. Chem. 80, 310 (1963). 
3, A. WOHL u. F. KOCH, Ber. dtsch. rhem. Ges. 43, 3295 (1910). 
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25proz. (0,75 Mol NaOH) 20,8 g = 88,1y0 ~ farblos 
30proz. (1 Mol NaOH) 21,7 g = 92,0y0 1 farblos 

1. Alkylierung 1,3-disubstituierter Schwefelsfiurediamide 
Beim Arbeiten mit Dimethyl- und Diathylsulfat als Alkylierungsmittel 

benutzt man gewohnlich als Reaktionsmedium 10- bis 15proz. Natronlauge 
bei Temperaturen um 40 "C. 

Diese Bedingungen genugen keineswegs zur Alkylierung 1, S-disubstitu- 
ierter Schwefelsiiurediamide, da die nucleophile Potenz des Stickstoffatoms 
nicht genugend grol3 ist. Eine Temperaturerhohung wirkt sich gunstig fiir 
die Alkylierung aus ; die Umsetzungen werden daher bei 90 bis 95 "C vorge- 
nommen. Noch stiirker als durch die Temperatur wird die nucleophile Po- 
tenz der Schwefelsaurediamide durch die Natronlaugekonzentration beein- 
flufit, wie Tab. 1 zeigt. 

Die untersuchten Amide schmelzen in Natronlauge, obwohl sie sich nicht 
losen, bei wesentlich tieferen Temperaturen als in Wasser : 1,S-Dibutyl- 
schwefelsaurediamid, Schmp. 126,5 "C, Schmp. in Wasser > 100 "C, in 
30proz. Natronlauge Schmp. 50-60 "C. 1 , 3-Dipropylschwefelsauredianiitl, 
Schmp. 119 "C, in 30proz. Natronlauge Schmp. 25-30 "C! 

1,2 g diinnfliissig, braun 
1,0 g diinnfliissig, hell 

Tabelle 1 
Abhi ingigkei t  d e r  A u s b e u t e  a n  M e t h y l i e r u n g s p r o d u k t  v o n  d e r  K a t r o n l a u g c -  

ko n ze n t r a t io  n 

100 ml Natronlauge 1 Ausbeute ' Destillat Riickstand 
I I 

Bedingungen: 0,l Mol 1,3-Dibutylschwefelsaurediamid in der Lauge vorgelegt, bei 
95°C 30 ml Dimethylsulfat (O,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 unloslich ist und nicht als Anion vorliegt. Eine Homogenisie- 
rung des Reaktionsmediums durch Zugabe von Bthanol wirkt sich sehr 
ungunstig auf die Ausbeute an Methylierungsprodukt Bus. I n  30proz. Na- 
tronlauge erhalt man bei 65 "C noch 90% der Theorie an Dimethylderivat, 
wahrend bei 35 "C nur teilweise Alkylierung des Schwefelsaurediamids ein- 
tritt. 

Mit dem gleichen Erfolg wie Dimethylsulfat konnen Diathylsulfat, p- 
Toluolsulfonsauremethylester bzw. Benzolsulfonsanre-athylester eingesetzt 
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werden, nur ist es ratsam, wegen der geringeren Reaktionsfahigkeit der eben 
genannten Athylester etwas langer bei 95 "C nachriihren zu lassen. 

Die Alkylierung der Schwefelsaurediamide verlauft nach folgendem 
Schema : 

RXH-SO,-NHR i- 2 KiSO, + 2 KaOH ---f HK'N-SO,-NRR' + '1 K'S0,Na + 2 HaO. 

Unter den genannten Reaktionsbedingungen wird Dimethylsulfat bereits 
zu einem erheblichen Teil zum Natriumsulfat abgebaut. Umgesetzt wurden : 
1 ,:3-Dipropylschwefelsaurediamid mit Diathylsulfat, 1,3-Dibutylschwefel- 
saurediamid mit Dimethylsulfat, Diathylsulfat und p-Toluolsulfonsaure- 
inethylester, 1,3-Diisobutylschwefelsaurediamid mit Dimet hylsulfat , Di - 
athylsulfat und Benzolsulfonsiiureathylester sowie I, 3-Dicyclohexylschwe- 
felsaurediamid mit Dimethylsulfat. Von den untersuchten I ,  3-disubstituier- 
ten Schwefelsaurediamiden zeigt das Cyclohexylderivat die geringste nu- 
cleophile Potenz bei der Alkylierung. Hierfiir sind wahrscheinlich sterische 
Ursachen mal3gebend. Diese Annahme findet eine Stiitze in dem starken 
Abfall der Ausbeute an Alkylierungsprodukt beim Ubergang vom Dimethyl- 
sulfat zum Diathylsulfat : Wahrend das lf3-Dicyclohexylschwefelsaure- 
diainid mit Dimethylsulfat bei 95 "C und 60 Minuten Nachriihrzeit restlos 
unigesetzt wird (das Dimethylderivat konnte rnit 84proz. Ausbeute isoliert 
werden), erreicht man rnit Diathylsulfat bei 95 "C und 90 Minuten Nachruhr- 
zeit nur einen Umsetzungsgrad von etwa 50 bis 60%. 

Alle hier erwahnten Umsetzungsprodukte stellen neue, bisher nicht be- 
schriebene Verbindungen dar. Bekannt ist lediglich ein Isomeres des Um- 
setzungsproduktes aus 1,3-Dibutylschwefelsaurediamid und Diathylsulfat, 
namlich das 1,1 -Diathyl-3,3-dibutylschwefelsaurediamid mit den Daten 
Kp.o,ls 88 "C, nz l,45004). 

Den Reaktionsmechanismus der Alkylierung 1, S-disubstituierter Schwe- 
felslurediamide hat man sich als elektrophile Substitution vorzustellen. 
Hierbei wird wie allgemein iiblich die komplizierter gebaute Verbindung als 
Substrat, die einfacher gebaute Partikel als Reagens aufgefal3t. 

Das Alkylierungsmittel spaltet ein Carbeniumion ab, welches vom Amid- 
stickstoff irreversibel aufgenommen wird unter Ausbildung eines Ammo- 
niumions. Das 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 

$) A. VANDI, T. MOELLER 11. L. F. ALTDRIETH, J. org. Chemistry 26, 113G (1961) 
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Reaktionsbedingungen tritt diese Nebenreaktion weitgehend in den Hinter- 
grund : 

(1) (CH&SO, + CH,+ + CH,SO,- 
H 

N / R  + CH,& R-N \x/R K, ,sot\, I 3  so, 

(2) dN \H \H 
CH, 

H 

Hf + OH- + H,O 

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

Das zweite Wasserstoffatom w i d  auf die gleiche Weise durch die Methyl- 
gruppe ersetzt. 

G1. (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,s-disubstituierten Schwefelsaurediamide stellt also eine irreversible 
Reaktion dar im Gegensatz zur N-Chlorierung l), wo wir in allen Reaktions- 
stufen reversible Schritte vorfinden. 

2. Eigenschaften der alkylierten Schwefelsaurediamide 
Die untersuchten substituierten 1,3-Dialkylschwefelsaurediamide stellen 

farblose, leicht destillierbare, olige Flussigkeiten 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 losen sich jedoch in den gewohnlichen organischen Lo- 
sungsmitteln wie Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff oder 
Petrolather. Tab. 2 gibt die physikalischen Eigenschaften der hergestellten 
A1 kylierungsprodukte wieder. 

Zieht man von den gefundenen Werten der Molrefraktion die fur die 
Kohlenwasserstoffradikale berechneten Anteile ab, dann resultiert der in 
der Tab. 2 enthaltene Wert AR,, der fur die Gruppe ;>N-SO,-N< 
mal3gebend ist. Als Mittelwert erhalt man aus obigen Daten 12,24 cm3. 

Die zur Alkylierung eingesetzten 1,3-disubstituierten Schwefelsauredi- 
amide sind in konzentrierter Salzsaure unloslich. Der Ersatz der beiden 
Wasserstoffatome durch Alkylgruppen bringt, bedingt durch den + I-Effekt 
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Tabelle 2 
I1 Rl 
\pu' so, N/,' 

R,' \R 
T e t r a  8 u b s t i t u i t b  r t o  S c h u c f e l  s ii 11 re  d i  a m i d e 

n: ~ R, em3 1 AR,, om3 
Sdp. "C/mm 

R l  R, 

Mcthyl Butyl 
Mrthyl Isobiityl 
Methyl Cyclohesy 
Athyl Propyl 
Athyl Butyl 
Athyl 1 isobiityl 

1,010 I 1,4512 1 G3,OO 
Schnip. 30-31,5 "C 

12,42 

12,2!j 
12,04 
12,28 
12,15 

der A1 kylgruppen, einen Basizitatszuwachs des Amidstickstoffs mit sich, 
so daB sich die Dimethyl- bzw. Diathylderivate bereits in der Kalte in kon- 
zentrierter Salzsaure losen. In 20proz. Salzsaure sind sie nur noch sehr wenig 
loslich. 

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

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

Experimontaller Toil 
Alkyiierung 1,:3-disubstituierter Schwefelsaurediamide 

Man erhitzt ein Gemisch aus 0,1 Mol des substituierten Schwefelsaurediamids iu 100 ml 
S(Iproz. Natronlauge (1 Mol NaOHj auf dem Wasserbad auf 95°C und tropft unter Kiihren 
bei dieser Temperatur innerhalb von 15 bis 20 Minuten 30 ml Dimethylsulfat, 39 ml Di- 
atzhglsulf:tt' (0,3 Mol) bzw. 0,3 Mol Arylsulfonsaureester zu und laBt 30 bis 60 Ninuten 
(8. unten) bei 95 "C nachriihren. Dann verdiinnt man das Gemisch mit 100 bis 160 ml Was- 
ser, kiihlt auf Raumtemperatur ab, nimmt das 01 mit Tetrachlorkohlenstoff auf und 
estrahiert die wal3rige Phase zweimal niit etwas Tetra. Die Tetralosuug wird mit gekorntem 
CaCl, getrocknet, das Losungsmittel abdest.illiert und der R.iickstand im Olpumpenvakuum 
dcstilliert . 

1 ,a-Diat hyl- I ,  3 -dipropglse hwefelsaurediamid 
r l u e  18,O g 1,3-IApropylschwefelsaurediamid 2, (0,l Molj mit Diathylsulfat und 60 Minu- 

ten nachriihren 19,O g = 80,5% d. Th.; 01 von minzeartigem Geruch, Kp.,,, 114'C, 
n$ 1,4518, dao 1,019 g/cm3. 

C,,H,,X,O,S (236,384) ber.: C = 50,81)U,/, gef.: C = 50,93% 
H = 10,0570 
N = 17,85% 
8 = 13,570/, 

H = 1O,23% 
w = 11,859, 
s = 13,57yo 
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1,3-Dimethyl-l, 3-di butylschwefelsaurediamid 
Aus 20,8 g 1,3-Dibutylsehwefelsaurediamid *) (0,l Mol) mit Dimethylsulfat und 30 Mi- 

Aus 20,8 g 1,3-DibutylschwefelsLurediamid rnit p-Toluolsulfonsauremetliylester5) und 
nuten nachriihren 21,7 g = 92,0% d. Th.; IZp.,,, 115"C, n z  1,4512, d:* 1,010 g!cm3. 

45 Minuten nachriihren 21,O g = 89,3% d. Th.; Kp.,,, 117 "C, n'," 1,4513. 

C,,H,,N,O,S (236,384) ber.: C = 50,80y0 gef.: C = 50,44% 
H = 10,23y0 H = 9,82% 
N = 11,8594 S = 12,0596 
S = 13,57y0 S = 13,300/; 

1,3-Diathyl-l, 3-dibutylschwefelsaurediamid 
Aus 20,8 g 1,3-Dibutylschwefelsaurediamid2) (0,1 Mol) mit Diathylsulfat und 60 Mi- 

nuten nachriihren 22,l g = 83,7% d. Th.; Kp.,,, 132 "C, n g  1,4528, dfo 0.991 g/cm3. 

C,,H,,N,O,S (264,436) ber.: C = 54,50% gef.: C = 54,43% 
H = 10,67Y0 H = 10,49yo 
N = 10,60?0/, 
s = 12,12y0 

N = 10,s9y0 
s = 11,7496 

1,3-Dimethyl-l, 3-diisobutylschwefelsaurediamid 
Aus 20,8 g 1,3-Diisobutylschw-efelsLurediamid ,) (0,l Mol) mit Dimethylsulfat und 

30 Minuten nacbriihren 21,2 g = 89,8y0 d. Th.; KP.,,~ 119 "C, erstarrt leicht zu Stabchen 
vom Schmp. 30-31,5 "C. 

C,,H,,N,O,S (236,384) ber.: C = 50,80y0 gef.: C = 51,2290/, 
H = 10,23Y0 H = 10,45y0 
N = 11,85% N = 11,93% 
S = 13,5776 S = 13,0506 

1 3-Di~thyl-ly3-diisobutylschwefelsaurediamid 
Aus 20,8 g 1,3-Diisobutylschwefels&urediarnid2) (0,l Mol) mit Diathylsulfat und 60 Mi- 

nuten nachriihren 22,6 g = 85,6% d. Th.; Kp.,,, 124"C, .'$' 1,4530, d:' 0,994 g/cm3. 
Aus 20,8 g 1,3-Diisobutylschwe€elsaurediamid mit Benzolsulfonsaureathylester 6 ,  und 

GO Minuten nachruhren 22,2 g = 84,1% d. Th.; Kp.,,, 117 "C, n$1,4631. 

C,,H,,N,O,S (264,436) ber.: C = 54,50% gef.: C = 54,54% 
H = 10,670/, 
N = 10,600/; 
s = 12,12y0 

H = 10,510/6 
N = 10,3670 
S = 11,857/, 

1,3-Dimethyl-l, 3-dicyclohexylschwefelsaurediamid 
Aus 26,O g 1,3-Dicyclohexylschwefels~uredia.mid2) (0,l Mol) rnit Dimethylsulfat und 

60 Minuten nachriihren 24,2 g = 84,O d. Th.; viskoses 01, Kp., 178 "C, n; 1,4966, d y  
1,097 g/cm3. 

5) F. DRAHOWZAL u. D. KLAMANN, Mh. Chem. 52, 453 (1951). 
6, M. S. MORGAN u. L. H. CRETCHER, J. Amer. chem. Soc. 70, 375 (1948). 
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C,,H,,N80,S (288,456) ber.: C = 68,29Y0 gef.: C = 58,44y0 
H = 9,78y0 H = 9,74y0 

s = 11,12yo S = 11,300/, 
N = 9,71yo N = 9,91yo 

Leuna-Merse burg,  Institut fur Aiiorganische Cheinie der Technischen 
Hochscliule fiir Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1963. 


