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Synthesen rnit N,N'-disubstituierten Schwefelsaurediarniden. IV1)2) 

Uber die Acetylierung 
1,3=disubstituierter Schwefelsaurediamide 

Von RUDOLF SOWADA 

Inhalt siibersicht 
1,3-Disubstituierte Schwefelsaurediamide lassen sich mittels Essigsaureanhydrid in  

Gegenwart katalytischer Mengen konzentrierter Schwefelsiiure bei 50 "C mit Ausbeuten von 
7 5 4 6 %  der Theorie am Stickstoff acetylieren. Die Acetylderivate sind gegen Laugen sehr 
empfindlich und werden zum Ausgangsamid deacetyliert. Die neuen Verbindungen losen 
sich in konzentrierter Schwefelsiiure unter Abspaltung der Acetylgruppe. 

Die Darstellung der entsprechenden 1,3-Dibenzoylderivate miDlang, da die Stickstoff- 
Schwefel-Bindung der Amide durch Acylgruppen erheblich geschwiicht wird. 

Im Gegensatz zur Alkylierung l)  wurde die Acylierung des Schwefelsaure- 
diamids (und zum Teil auch seiner Substitutionsprodukte) wiederholt unter- 
sucht (s. Tab. 1 und 2). Obwohl eine ganze Reihe von Acylderivaten beschrie- 
ben wurde, kennt man nur 4 disubstituierte 1,3-Diacylverbindungen des 
Schwefelsliurediamids (8. Tab. 2). 

Die bisher beschriebenen acylierten Schwefelsaurediamide wurden nach 
folgenden 2 Methoden hergestellt : 

a) durch Einwirkung von Saurehalogeniden bzw. -anhydriden auf 
Schwefelsiiurediamide 3, 6-g) : 

RCONHSO,NH, =+ RCONHS0,NHCOR. RCOX + NH,S02NH, *+ 
-HX 

1) 111. Mitt. R. SOWADA, J. prakt. Chem. (4) 25, 88 (1964). 
2) 11. Mitt. R. SOWADA, J. prakt. Chem. (4) 23, 1'28 (1964). 
3) C. H. ANDERSON u. E. F. DEUERING, Proc. Indiana Acad. Sci. 56, 134 (1946); 

4) R. GRAF, DBP 940529 (1956); Chem. Zbl. 1956,13257. 
5) A. DORLARS in HOUBEN-WEYL, Meth. organ. Chem. XI/2, 717, 721 (1958). 
6) K. HAMANN, DBP 876846 (1953); Chem. Zbl. 1955, 10137. 
') K. W. WHEELER u. E. F. DEQERING, J. Amer. chem. SOC. 66, 1242 (1944). 
8 )  A. M. PAQUIN, Angew. Chem. 60 A, 316 (1948). 
9) A. Worn u. I?. KOCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3295 (1910). 

Chem. Abstr. 42, 2588 (1948). 
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CH, 1 CH, c6H5 CH,CO 

-CHZCHZCHzCHZCH2- H C6H5C0 
i-C,H, I -COCH,CO- i-C,H, 

C2HS j CZHS H C,H5C0 

C,H,, I -COCH,CO- C,H,l 

Tabelle 1 
A c y lier t e S c hw ef els &ur  edi emide de r Fo rm el RNH-SO,-NHR, 

92,3-92,7 
73-75 

146-147 
63-64 
152 

R 

CH,CO 

CH3C0 
CH,CO 
CH,CH,CO 
CH,CH,CO 

CH,CO 

CH3(CH2)2C0 

CH3(CH2)2C0 
(CH,),CHCH,CO 
(CH,)& = CHCO 
HOOCCH,CO 
C,H500CCH,C0 
NH2S02NHCOCH,C0 
C6H5C0 
C6H5C0 
C,H,CO 
p-CIC6H,C0 * 

C,H5CH =CHCO 

I \ H c6H.5 

C6H5 CH,CO C6H5 

Rl 

H 
c6H5 

P-C2H50C6H4 
CH,CO 

H 
CH3CH,C0 

CH&O 158-159 
CH,CO 164 

CH3(CH2)2C0 
H 

(CH,),CHCH2C0 

H 
H 
H 
H 

C6H5 

c6H5 

CBHI, 
C4H9 
C6H5 

Schmp. "C 

148 

169 

148 
171 

157-1 58 

165,153454 

159,155-156 
145,143-144 

157 

147 (Zers.) 

174-175 (Zers.) 
162 
207 

140-141 

84-85 

187-188 
183-184 
152-153 

Ausbeute 

Tabelle 2 
R, 

Subs t i t u i e r t e a c y lie r t e S c h w e f e 18 a u r  e di a m ide N-So2-d 
Rl 5 'R3 

Literatur 

Man verwendet fur diese Umseteungen inerte Losungsmittel wie Dioxan5) 
oder Benzol'). Haufig wird der Zusatz siiurebindender Mittel wie Alkali- 
hydroxide oder tertiare Basen empfohlen "9. Arbeitet man ohne Losungs- 
mittel, dann erhalt man 1,3-diacylierte Schwefelsaurediamide, wahrend in 
Losungsmitteln wie Methylathylketon nur Monoacylderivate des Schwefel- 
saurediamids erhalten wurden 3). 

b) durch Umsetzung von acylierten Amidoschwefelsaurechloriden mit 
reaktionsfiihigen primiiren und sekundaren Aminen*) : 

RCONHS0,Cl + 2 RlR2NH -+ RCONHSO2NR1R,+R,RzNR * HC1 
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Man bedient sich hierbei inerter Losungsmittel wie Benzol und muD auf den 
AusschluD von Feuchtigkeit achten. Den entwickelten Chlorwasserstoff kann 
man durch Alkali- oder Erdalkalihydroxide bzw. Pyridin binden. 

Die in den Tab. 1 und 2 erwahnten acylierten Schwefelsaurediamide 
stellen feste Substanzen mit charakteristischen Schmelzpunkten dar. Die 
Verbindungen der Tab. 1 sind weniger stabil als die aliphatisch oder aroma- 
tisch substituierten Schwefelsaurediamide. Besonders in saurem Medium 
und in der Warme werden sie relativ leicht hydr~lysiert~).  Uber die hydroly- 
tische Stabilitat der in Tab. 2 genannten Verbindungen liegen keinerlei An- 
gaben vor. Acylierte Schwefelsaurediamide mit einem Wasserstoffatom am 
acylierten Stickstoffatom stellen ziemlich starke Sauren dar, deren wasser- 
losliche Alkalisalze neutrale Reaktion zeigen 4). Sie losen sich in verdunnten 
waljrigen Alkalihydroxidlosungen und konnen aus ihren Losungen durch 
Mineralsauren wieder ausgeflllt werden. 

Die relativ hohen Schmelzpunkte substituierter Schwefelsaurediamide 
haben ihre Ursache in starken Wasserstoffbriickenbindungen lo). Ersetzt man 
den am Stickstoff befindlichen Wasserstoff 1,3-disubstituierter Schwefel- 
saurediamide durch geeignete Reste, dann wird die Wassers€offbruckenbin- 
dung aufgehoben, und man erhalt destillierbare Flussigkeiten 1)2). Es war 
daher zu erwarten, dalj die 1,S-disubstituierten 1,3-DiacetylschwefelsLure- 
diamide niedrig schmelzende Kristalle oder olige Fliissigkeiten darstellen 
sollten. Diese Vermutung bestatigte sich vollkonimen. AuDerdem zeigte es 
sich, dalj die Eigenschaften der neuen Verbindungen, besonders was ihre 
hydrolytische Stabilitat in saurem und basischem Mileu anbetrifft, erheb- 
liche Abweichungen von den oben genannten Eigenschaften der in Tab. 1 
aufgefiihrten Verbindungen aufweisen. 

1. Acetylierung 1,3-disubstituierter Schwefelsaurediamide 
WOHL und KOCH g, stellten fest, dalj sich 1,3-Diphenylschwefelsauredi- 

amid mit Essigsaureanhydrid umsetzt, wenn man katalytische Mengen an 
konzentrierter Schwefelsaure zusetzt. Sie machten jedoch keine naheren An- 
gaben uber die katalytische Wirkung der Saure. 

1,3-Dialkylschwefelsaurediamide losen sich in Essigsaureanhydrid auf, 
ohne dalj eine Umsetzung eintritt. Gibt man nun einige Tropfen konzentrier- 
ter Schwefelsaure hinzu, dann setzt sofort unter Warmeentwicklung eine 
Acetylierung der Amide ein. 1st geniigend Acetanhydrid zugegen, dann er- 
halt man die Diacetylderivate in Ausbeuten vori 75 bis 86% der Theorie 
gemalj folgender Gleichung : 

ItNH-SO,-NHR + 2 (CH,CO),O -z+ RN--SO,-NR -1- 2CH,COOH 
I I 

COCH, COCH, 
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Umgesetzt wurden folgende Amide mit Essigsaureanhydrid : 1,3-Dipropyl- 
schwefelsaurediamid, 1,3-Dibutylschwefelsaurediamid und 1,3-Diisobutyl- 
schwefelsaurediamid. 1,3-Dicyclohexylschwefelsaurediamidreagierte wesent- 
lich langsamer als die aliphatisch substituierten Amide, wobei ein schwach 
gelbes Harz resultierte. Die erhaltenen 3 Diacetylderivate stellen neue, bis- 
her nicht beschriebene Verbindungen dar. 

Wie in den beiden vorangegangenen Mitteilungenl)a) festgestellt wurde, 
gehen 1,3-disubstituierte Schwefelsaurediamide sehr leicht elektrophile Sub- 
stitutionen ein. Der Katalysator Schwefelsaure hiitte demnach die Aufgabe, 
aus dem Acetanhydrid ein reaktionsfahiges elektrophiles Teilchen freizu- 
machen. 

Den Reaktionsmechanismus der Acetylierung 1,3-disubstituierter Schwe- 
felsaurediamide kann man sich folgendermaljen vorstellen : 

Ein Molekul Essigsaureanhydrid nimmt ein Proton aixf und liefert ein 
reaktionsfahiges Acetyliumkation. Dieses wird sofort in exotherrner Reak- 
tion von einem Molekul Schwefelsaurediamid aufgenommen unter Ausbil- 
dung eines Ammoniumions. Das Ammoniumion hingegen stabilisiert sich 
durch Abgabe eines Protons, das wiederum eine Molekel Acetanhydrid akti- 
vieren kann : 

3' 3' I&HQ' 1:-H 
(1) c&&kA, + H f e  CH&&H3- - CH3C=O> + CH3COt 

I 

COCH, , 

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

G1. (3) kann nur bedingt als Gleichgewichtsreaktion formuliert werden, 
da die Umkehrung der Reaktion von rechts nach links auf Grund des --I-Ef- 
fektes der Acetylgruppe nur in starken Sauren realisiert werden kann. 

2. Eigenschaften disubstituierter 1,3-Diaeetylschwefelsawediamide 
Die untersuchten disubstituierten 1,3-Diacetylschwefelsaurediamide 

stellen farblose, hochviskose, destillierbare ole von schwachem Eigengeruch 
dar. Sie zeichnen sich durch einen intensiv bitteren Geschmack aus. In Was- 
ser sind sie unloslich, sie losen sich jedoch in den gewohnlichen organischen 
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Propyl 133/1,6 86,4% 1,4701 1 1,160 63,59 
Isobutyl 142/1,7 75,3% 1,4693 1,117 73,02 
Butyl 153/2,4 S2,2% 1,4678 1 1,111 73,20 

Losungsmitteln wie Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff 
oder Petrolather. Tab. 3 gibt die physikalischen Eigenschaften der herge- 
stellten Diacetylderivate wieder. 

33,68 
33,88 
34,06 

Tabelle 3 
CH,CO , COCH, 

D i s u b s t i t u i er t e 1 , 3  - D i a c e t y 1s c h w e f e 1 s a u r e d i a m id e R)N-sO,-N/ 
\R 

Zieht man von den gefundenen Werten der Molrefraktion die fi ir  die 
Kohlenwasserstoffradikale berechneten Anteile ab, d a m  resultiert der in der 
Tab. 3 enthaltene Wert ARM, der fur die Gruppe 

<C0CH3 

CH,C 0 
\N-SO,-N / 

maBgebend ist. Als Mittelwert erhalt man aus obigen Daten 33,87 em*. 
Die auffallendste Eigenschaft der neuen Verbindungen ist ihre Empfind- 

lichkeit gegenuber w8;Brigen Alkalihydroxidlosungen. Saureamide sind im 
allgemeinen dafiir bekannt, dafl sie relativ schwer zu verseifen sind. Die alky- 
lierten Diacetylschwefelsaurediamide lassen sich dagegen durch Erwarmen 
mit verdunnter Natronlauge innerhalb weniger Minuten deacetylieren. Be- 
nutzt man 10proz. Natronlauge bei Ruckflufltemperatur, d a m  ist der Abbau 
der Acetylgruppe nach 10 Minuten beendet. Man kann das 1,3-Dialkyl- 
schwefelsaurediamid mit einer Ausbeute von 63 bis 77% der Theorie aus dem 
Reaktionsgemisch isolieren. 

Die leichte Hydrolysierbarkeit der acetylierten Dialkylschwefelsaure- 
diamide ist auf das Vorhandensein einer Gruppe mit starkem -1-Effekt am 
Acetamidstickstoff zuruckzufiihren. Auf Grund der groBeren Elektronega- 

0 

tivitat des Sauerstoffs gegenuber dem Kohlenstoff hat das Kohlenstoffatom 
der Carbonylgruppe elektrophilen Charakter. Dieser elektrophile Charakter 
des Carbonyl-Kohlenstoffatoms wird durch Nachbargruppen mit + I-Effekt 
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(z. B. Amino- bzw. Alkylaminogruppen) gemildert, so da13 diese Amide nicht 
sonderlich leicht einer Hydrolyse in alkalischem Medium unterliegen. Bei den 
alkylierten Diacetylschwefelsiiurediamiden befindet sich dagegen am Amid- 
stickstoff des Acetamids die SO,-Gruppe mit ihrem starken -1-Effekt, wel- 
cher eine Abschwachung des elektrophilen Charakters des Carbonyl-Kohlen- 
stoffatoms verhindert. Die Carbonylgruppe ist daher sehr bestrebt, ein nu- 
kleophiles Teilchen anzulagern. 

Die Deacetylierung der Diacetylschwefelsiiurediamide mittels Natron- 
lauge ist also folgendermafien zu formulieren (Mechanismus B,, I1 l1)I2)) : 

- 4S02,K/R 
R-N 

- HO-(3-01 
2 - 1 - \COCH, 

- 1  - 

- R  R--N'-so,-N/ + CH,COOH 

(5) COCH, - - \COCH3 
7 

'I - 0  
HO-C-0 I 

(6) 

CH,COOH + N a O H  f CH,COONa + H,O. (7)  

Die zweite Acetylgruppe wird analog entfernt und durch Wasserstoff er- 
setzt. 

Reaktion (6) kann nicht als Gleichgewichtsreaktion formuliert werden, 
da Salzbildung des 1,3-Dialkylschwefelsaurediamids in wLl3rigen Laugen 
wegen seiner geringen AciditLt nicht moglich ist l o ) .  

Oben wurde erwahnt, da13 Verbindungen der Formel RCONHS0,NHCOR 
in Natronlauge loslich sind und mit Saure aus diesen Losungen wieder aua- 
gefallt werden konnen. Man sollte auch bei den unsubstituierten Acetyl- 
schwefelsaurediamidep eine leichte Acylspaltung mit Lauge erwarten. Doch 

R--Nu -S 0 - 

10) I. Mitt. R. SOWADA, J. prakt. Chem. (4) 20, 310 (1963). 
11) H. BECKER, Einfuhrung in die Elektronentheorie organisch-chemischer Reaktionen, 

12) W. PRITZKOW, Theoretische Gesichtspunkte in der organischen Chemie, Verlag 
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 1961, S. 232. 

Th. Steinkopff, 1963, S. 184. 
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liegen hier andere Verhaltnisse vor als bei den dialkylierten Diacylverbin- 
dungen, da der Wasserstoff wegen der kombinierten -1-Effekte von SO,- 
und CH,CO-Gruppe stark acid ist. Mit Lauge vollzieht sich demnach folgende 
Reaktion : 
RCO-NH-SO,-NH-COR + 2 NaOH --f Na,[RCO-N-SO,-N-COR] + 2 H,O. (8 )  

0 - 0 - 
Es bildet sich also das zweiwertige Anion RCO-N -SO,-N -COR. 

- - 
Die relativ hohe Elektronendichte am Stickstoff (starker +I-Effekt des 

Imid-Stickstoffs) verringert den elektrophilen Charakter des Carbonyl- 
Kohlenstoffatoms betriichtlich. Andererseits hat das angreifende Hydroxyl- 
ion starke CouLoMBsche AbstoBungskrafte zu uberwinden, bevor es sich dem 
zweifach negativ geladenen Anion so weit nahern kann, daB die Acylspaltung 
eintreten konnte. Aus diesen Griindefi werden unsubstituierte Acylderivate 
des Schwefelsaurediamids im Gegensatz zu den dialkylierten Derivaten durch 
Laugen nur langsam angegriffen. 

Die dargestellten 1 , 3-Dialkyl-I, 3-diacetylschwefels~urediamide losen 
sich in konzentrierten Sauren (80proz. und konzentriertere Schwefelsaure 
oder 7Oproz. Perchlorsiiure) unter Abspaltung der Acetylgruppe. 

Nach neueren Untersuchungen 13)14)15) werden Carbonsaureamide am 
Carbonylsauerstoff protoniert, wahrend Sulfonsaureamide das Proton nur 
am Stickstoff binden l6). Diese SchluBfolgerungen werden aus den Unter- 
suchungen der NMR- und IR-Spektren gezogen. Allerdings mu13 gesagt 
werden, da13 zur Untersuchung der Protonierung nur am Stickstoff unsub- 
stituierte bzw . alkylierte Amide herangezogen wurden. 1st dagegen der 
Stickstoff negativ substituiert (Substituenten mit -1-Effekt), dann ware es 
durchaus moglich, da13 sich ein Gleichgewicht zwischen 0- und N-Protonie- 
rung einstellt. 

Nach den bisher vorliegenden Erfahrungen mit substituierten 1,3-Dial- 
kylschwefelsiiurediamiden '),) ist auch bei den acetylierten Schwefelsaure- 
diamiden eine Protonierung am Amidstickstoff anzunehmen : 

H 

(9) 
SO, - R 

R--N -1 \N/' 
\COCH, 

COCH, 
I 
COCH, 

Das gebildete Ammoniumion stabilisiert sich in dem stark aciden Medium 
durch Abspaltung eines Acetyliumions, das sich mit Wasser zur Essigsaure 

R. GOMPPER u. P. ALTREUTHER, Z. analyt. Chem. 170, 205 (1959). 
la) R. J. GILLESPIE u. T. BIRCHALL, Canad. J. Chem. 41, 148 (1963). 

R. B. HOMER u. R. B. MOODIE, J. chem. SOC. [London] 1968, 4377. 
16) T. BIRCHALL u. R. J. GILLESPIE, Canad. J. Chem. 41, 2642 (1963). 
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umsetzt : 
H H 

@ H  
CH,CO+ + H,O + CH,CO-O/ + CH,COOH + Hf (11) 

\H 

Die zweite Acetylgruppe wird analog entfernt. 
Fur diesen hier angegebenen Reaktionsmechanismus (Mechanismus 

A,, I 17)) spricht, daB die Deacetylierung der Schwefelsaurediamide in 
100proz. Schwefelsaure genau so glatt ablauft wie in konzentrierter .( 90proz. 
oder 8Oproz.) Schwefelsaure. 

Die Deacetylierung der disubstituierten Diacetylschwefelsaurediamide 
mittels konzentrierter Schwefelsaure bei Raumtemperatur ist innerhalb von 
etwa 10 Minuten beendet, wobei man das Ausgangsschwefelsaurediamid 
nach dem Verdunnen der Schwefelsaurelosung mit Wasser mit Ausbeuten 
von 58 bis 67% der Theorie wiedergewinnen kann. 

Die Acetylierung der 1,3-disubstituierten Schwefelsaurediamide stellt 
folglich ebenso wie die N-Chlorierung2) dieser Amide eine reversible Reaktion 
dar, wahrend die Alkylierung der Amide auf Grund des +I-Effektes der 
Alkylgruppen eine irreversible Reaktion darstellt 1). Man kann die Acetylie- 
rung der Schwefelsaurediamide (Gl. (1) bis (3)) und deren Deacetylierung in 
konzentrierter Schwefels?ure (Gl. (9) bis (1 1)) folgendermafien zusammen- 
fassen : 

so2 so2 
(12) R-N/ \N-R + 2CH,COX a', R-N/ \N-R + 2HX 

I H+ I I __.__ 

COCH, COCH, H 
I 

H 

In der vorangegangenen Mitteilung l) wurde berichtet, daB die Basizitat 
des Amidstickstoffs 1,3-disubstituierter Schwefelsaurediamide durch Sub- 
stituenten mit +I-Effekt (Alkylgruppen) erhoht wird. Gleichzeitig bewir- 
ken die Alkylsubstituenten eine Verstarkung der Stickstoff-Schwefel-Bin- 
dung. 

Substituenten mit -1-Effekt wie die Acetylgruppe sollten umgekehrt die 
Basizitit des Amidstickstoffs (verglichen mit dem Ausgangsamid) verringern 
sowie die Stickstoff-Schwefel-Bindung der Schwefelsaurediamide schwa- 
chen. 

Der Ersatz des Wasserstoffatoms in 1,3-dialkylierten Schwefelsauredi- 
amiden durch die Acetylgruppe bringt tatsachlich eine Verringerung der 

17) W. PRITZKOW, loc. cit., S. 114; E. S. GOULD, Mechanismus und Struktur in der orga- 
nischen Chemie, Verlag Chemie, 1962, S. 386, 389. 
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Stabilitat der Stickstoff-Schwefel-Bindung mit sich. Wahrend die Aus- 
gangsamide beim Kochen mit alkoholischer Salzsaure (gleiche Volumina 
konzentrierte Salzsaure und Athanol) nach 30 Minuten noch unverandert 
bleiben, unterliegen 1,3-Diacetyl-I, 3-dibutyl- und besonders 1,3-Diacetyl- 
1,3-diisobutylschwefelsaurediamid unter diesen Bedingungen einer starken 
Hydrolyse, die am Auftreten von Schwefelsaure nachgewiesen werden kann ; 
daneben findet man Essigsaureathylester. Teilweise erfolgt jedoch noch eine 
geringe Deacetylierung unter Erhalt des Schwefelsaurediamidgerustes. Bei 
den oben genannten Versuchen konnten nur 14,4% der Theorie an 1,3-Di- 
butylschwefelsaurediamid bzw. 4,8% der Theorie an 1,3-Diisobutylschwefel- 
saurediamid isoliert werden. 

Durch die Acetylgruppe erfolgt, wie soeben gezeigt wurde, eine erheb- 
liche Schwachung der Schwefel-Stickstoff-Bindung der Amide. In  noch 
starkerem MaBe ist dies fur die dibenzoylierten Dialkylschwefelsaurediamide 
zu erwarten, da der -1-Effekt der Benzoylgruppe grol3er ist als der der Ace- 
tylgruppe. 

Versuche, die dibenzoylierten Schwefelsaurediamide aus dem Reaktions- 
gemisch von Dialkylschwefelsaurediamid und Benzoylchlorid zu isolieren, 
scheiterten, da das Reaktionsprodukt schon bei Zugabe von Wasser einer 
vollstandigen Hydrolyse unterlag. 

Bei der Umsetzung von 0 , l  Mol 1,3-Dicyclohexylschwefelsaurediamid 
mit 0,3 Mol Benzoylchlorid bei 160 "C und anschliel3ender Hydrolyse mit 
verdiinnter Natronlauge konnte Cyclohexylbenzamid mit einer Ausbeute 
von 58% der Theorie isoliert werden (daneben traten geringe Mengen an 
Nitrobenzol und Cyclohexen auf). Das isolierte Reaktionsprodukt erwies sich 
identisch mit dem Umsetzungsprodukt aus Benzoylchlorid und Cyclohexpl- 
amin (Mischschmelzpunkt, IR-Spektrum). Die Bildung des N-Cyclohexyl- 
benzamids kann man zwangslos erklaren, wenn man annimmt, daB unter den 
oben genannten Reaktionsbedingungen tatsachlich eine Umsetzung zum 
1,3-Dibenzoyl-I, 3-dicyclol~exylschwefelsaurediamid eintritt. Das gebildete 
viskose Dibenzoylderivat wird dam durch Wasser, schneller durch ver- 
dunnte Natronlauge hydrolysiert, wobei sich festes Cyclohexylbenzamid und 
Sulfationen nachweisen lassen : 

C&1IN--SO,-NC6H,1+ 2C,H,COCl+ C6H,,-N-S02-N-C,Hl, + 2HC1 
I (13) 

COC,H, 
I 

C,H,CO 
I 

H 
1 

H 

CgHll-N-S02-NC6H,, + 2 H 2 0  + 2CeHllNHCOC6H5 + H,SO, 
I (13) 
COC,H, 

I 
C,H,CO 
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Experimenteller Teil 
Acetylierung lY3-disubstituierter Schwefelslurediamide 

Zu einem Gemisch yon 30 ml Acetanhydrid (0,3 Mol) und 1 ml konzentrierter Schwefel- 
saure gibt man unter Riihren bei 50°C 0,l Mol des substituierten Schwefelsaurediamids 
langsam hinzu und halt die klare Losung 1 Stunde bei 50 "C. AnschlieDend verdiinnt man 
das Gemisch mit 100 bis 150 ml Wasser; dabei werden die e rs tenhte i le  des Wassers tropfen- 
weise unter Riihren und Kiihlen zugegeben, bis das iiberschiissige Essigsaureanhydrid 
zerstort worden ist. Das sich abscheidende 01 wird in Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen, 
die wiiSrige Schicht zweimal rnit etwas Tetra extrahiert, die Tetralosung mit gekorntem 
CaCI, getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand im Olpumpenvakuum 
destilliert. 

1,3-Dipropyl-1,3-diacetylschwefels~urediamid 

Aus 18,O g 1,3-Dipropylschwefelslurediamid~O) (0,l Mol) 22,s g = 86,4% d. Th.; 

C,,H~,,N,O,S 

Kp.,,, 133 "C, ng 1,4701, d," 1,160 g/cm3. 

(264,352) ber.: C 45,43%; H 7,63%; N 10,60%; S 12,13%; 
gef.: C 45,94%; H 7,68%; N 10,66%; S 12,35%. 

1,3-Dibutyl-1,3-diacetylschwefelsaurediamid 

Aus 20,8 g 1,3-DibutylschwefelsLurediamid10) (0,l Mol) 24,O g = 82,2y0 d. Th.; 

ClzH,4N,04S 

Kp.,,, 153"C, n: 1,4678, di0 1,111 g/cma. 

(292,404) ber.: C 49,30%; H 8,27%; N 9,58%; S 10,96%; 
gef.: C 49,52%; H 8,36%; N 9,47%; S 10,75%. 

1,3-Diisobutyl-1,3-diacetylschwefels~urediamid 

Aus 2 0 3  g 1,3-Diisobutylschwefels~urediamid~~) (0,l Mol) 22,O g = 75,3y0 d. Th.; 

ClzHUNzO4S 

Kp.,,, 142"C, n z  1,4693, d," 1,117g/cm3. 

(292,404) ber.: C 49,30%; H 8,27%; N 9,58%; S 10,96%; 
gef.: C 49,42%; H 8,29%; N 9,66%; S 10,75%. 

Deacetylierung substituierter 1,3-Diacetylschwefelstiurediamide 
A. D e a c e  t y l i e r u n g  m i  t t e l s  v e r  d i inn  t e r  N a  t r o n l a u g e  

0,Ol Mol des substituierten 1,3-Diacetylschwefelsaurediamids wird mit 30 ml 10proz. 
Natronlauge 10 Minuten am RiickfluBkuhler gekocht. Dann giel3t man das Gemisch unter 
Riihren in 80 ml kaltes Wasser, kiihlt mit Eiswasser, saugt das gebildete Amid ab, wkscht 
es mit kaltem Wasser neutral und trocknet es. 

1,3 - D i b u t y 1s c h w e f e 1 s a u  r e d ia m i d  10) 

Aus 2,92 g 1,3-Dibutyl-l, 3-diacetylschwefelsaurediamid (0,Ol Mol) 1,55 g Amid = 
77,2y0 d. Th.; Blattchen, Schmp. 126-127 "C. 

1,3 - D i i  s o b u t y 1s c h w e f e l s  a u r e d i  a mi  d10) 

Aus 2,92 g 1,3-Diisobutyl-l, 3-diacet~ylschwefelsaurediamid (0,Ol Mol) 1,3 g Amid = 
62,5y0 d. Th.; Bliittchen, Schmp. 104-105 "C. 
13 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 26. 
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B. Deace ty l ie rung  mi t t e l s  konzen t r i e r t e r  Schwefelsaure 

Man lost 0,Ol Mol des substituierten 1,3-Diacetylschwefelsaurediamids in 25 ml kon- 
zentrierter Schwefelsaure und laDt die klare Losung 10 Minuten bei Raumtemperatur 
stehen. Dann giel3t man die Schwefelsaurelosung unter Ruhren und Kiihlen in 100ml kaltes 
Wasser, kiihlt mit Eiswasser, saugt das gebildeteAmid ab, wascht es mit kaltem Wasser 
neutral und trocknet es. 

1,3 - D i b u t y 1 s c h w e f e 1 s iiur e d i a m i d lo) 

Aus 2,92 g 1,3-Dibutyl-1,3-diacetylschwefelsaurediamid (0,Ol Mol) 1,4 g Amid = 
67,3% d. Th. ; Blattchen, Schmp. 126-127 "C. 

1 , 3  - D iis o b u t y 1s c h w e f el s a u r e d ia mi d10) 

Aus 2,92 g 1,3-Diisobutyl-l, 3-diacetylschwefelsaurediamid (0,Ol Yol) 1,2 g Amid = 
57,7y0 d. Th.; Blattchen, Schmp. 103,5-104,5 "C. 

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

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1963. 


