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Synthesen mit N,N’-disubstituierten Schwefelsdurediamiden. IV1)2)

Uber die Acetylierung
1,3-disubstituierter Schwefelsdurediamide

Von RUDoLF SOWADA

Inhaltsiibersicht

1,3-Disubstituierte Schwefelsiiurediamide lassen sich mittels Essigsdureanhydrid in
Gegenwart katalytischer Mengen konzentrierter Schwefelsdure bei 50 °C mit Ausbeuten von
75—869%, der Theorie am Stickstoff acetylieren. Die Acetylderivate sind gegen Laugen sehr
empfindlich und werden zum Ausgangsamid deacetyliert. Die neuen Verbindungen 16sen
sich in konzentrierter Schwefelsiure unter Abspaltung der Acetylgruppe.

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

Im Gegensatz zur Alkylierung!) wurde die Acylierung des Schwefelsdure-
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
Schwefelsdurediamids (s. Tab. 2).

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

a) durch Einwirkung von Sédurehalogeniden bzw. -anhydriden auf
Schwefelsdurediamide?)6-9):

—HX

RCOX - NH,SO,NH, - RCONHSO,NH, - 20X

T RCONHSO,NHCOR.
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Tabelle 1
Acylierte Schwefelsiurediamide der Formel RNH—80,—NHR,
R R, Schmp. °C 1 Ausbeute | Literatur
CH,CO H 148 — 7)
CH,CO CeH, 157—158 849, | Nadeln%)?®)
CH,CO p-C,H,0C,H, 169 — )
CH,CO CH,CO 165, 153—154 — 3)6)
CH,CH,CO H 148 — 3)
CH,CH,CO CH,CH,CO 171 — 3)
CH,(CH,),CO CH4(CH,),CO | 159, 165—156 — 3)6)
CH,(CH,),CO H 145, 143144 — 3)8)
(CH,),CHCH,CO (CH,),CHCH,CO 157 — 8)
(CH,),C=CHCO CeH; 140—141 — 9
HOOCCH,CO H 147 (Zers.) - 7)
C,H,00CCH,CO H 8485 —_— )
NH,SO,NHCOCH,CO H 174176 (Zers.)| — 5)
C,H,CO H 162 849 4)3)6)
C:H,CO CoH,; 207 — 9
CeH,CO CeH 187--188 — 4)8)
p-CICgH,CO ' CH, 183—184 — %)
¢,;H,CH=CHCO C.H, 152153 — 3
Tabelle 2
R,
Substituierte acylierte Schwefelsiurediamide R>N—502—N<
Ry R,
R R, R, R, | Schmp. °C | Literatur
CH; CH, CoH, CH,CO 92,3—92,7 749 Ausb.7)
C,H; C.H; H CeH;CO 73—15 4
—CH,CH,CH,CH,CH,— H C,H,CO 146—147 6)
i-C,H, —COCH,C0— i-C,H, 63—64 8)
CeH,, { —COCH,CO0— CeH;y 152 8)
CH, | H C.H, CH,CO 158—159 9)
CH, ' CH,LCO C.H, CH,CO 164 9)

Man verwendet fiir diese Umsetzungen inerte Losungsmittel wie Dioxan?)
oder Benzol?). Haufig wird der Zusatz siurebindender Mittel wie Alkali-
hydroxide oder tertidre Basen empfohlen®)®). Arbeitet man ohne Ldsungs-
mittel, dann erhilt man 1,3-diacylierte Schwefelsdurediamide, wihrend in
Losungsmitteln wie Methylathylketon nur Monoacylderivate des Schwefel-
sdurediamids erhalten wurden3).

b) durch Umsetzung von acylierten Amidoschwefelsdurechloriden mit
reaktionsfihigen primiren und sekundiren Aminen4):

RCONHSO,01 + 2 R,R,NH ~> RCONHSO,NR, R, + R,R,NH - HCl
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Man bedient sich hierbei inerter Lésungsmittel wie Benzol und muf} auf den
Ausschlull von Feuchtigkeit achten. Den entwickelten Chlorwasserstoff kann
man durch Alkali- oder Erdalkalihydroxide bzw. Pyridin binden.

Die in den Tab. 1 und 2 erwidhnten acylierten Schwefelsdurediamide
stellen feste Substanzen mit charakteristischen Schmelzpunkten dar. Die
Verbindungen der Tab. 1 sind weniger stabil als die aliphatisch oder aroma-
tisch substituierten Schwefelsiurediamide. Besonders in saurem Medium
und in der Wirme werden sie relativ leicht hydrolysiert3). Uber die hydroly-
tische Stabilitdt der in Tab. 2 genannten Verbindungen liegen keinerlei An-
gaben vor. Acylierte Schwefelsdurediamide mit einem Wasserstoffatom am
acylierten Stickstoffatom stellen ziemlich starke Sduren dar, deren wasser-
I6sliche Alkalisalze neutrale Reaktion zeigen4). Sie 16sen sich in verdiinnten
wifrigen Alkalihydroxidlosungen und kénnen aus ihren Losungen durch
Mineralsduren wieder ausgefillt werden.

Die relativ hohen Schmelzpunkte substituierter Schwefelsdurediamide
haben ihre Ursache in starken Wasserstotfbriickenbindungen 1?). Ersetzt man
den am Stickstoff befindlichen Wasserstoff 1,3-disubstituierter Schwefel-
sdurediamide durch geeignete Reste, dann wird die Wassersfoffbriickenbin-
dung aufgehoben, und man erhélt destillierbare Flissigkeiten!)?). Es war
daher zu erwarten, daB die 1, 3-disubstituierten 1,3-Diacetylschwefelsiure-
diamide niedrig schmelzende Kristalle oder 6lige Flissigkeiten darstellen
sollten. Diese Vermutung bestétigte sich vollkommen. Aullerdem zeigte es
gich, daB die Kigenschaften der neuen Verbindungen, besonders was ihre
hydrolytische Stabilitit in saurem und basischem Mileu anbetrifft, erheb-
liche Abweichungen von den oben genannten Eigenschaften der in Tab. 1
aufgefiithrten Verbindungen aufweisen.

1. Acetylierung 1,3-disubstituierter Schwefelsdurediamide

WorL und Kocu?) stellten fest, daB sich 1,3-Diphenylschwefelsduredi-
amid mit Essigsdureanhydrid umsetzt, wenn man katalytische Mengen an
konzentrierter Schwefelsiure zusetzt. Sie machten jedoch keine nidheren An-
gaben iiber die katalytische Wirkung der Séiure.

1,3-Dialkylschwefelsiurediamide l6sen sich in Essigsiureanhydrid auf,
ohne daf} eine Umsetzung eintritt. Gibt man nun einige Tropfen konzentrier-
ter Schwefelsdure hinzu, dann setzt sofort unter Wéarmeentwicklung eine
Acetylierung der Amide ein. Ist geniigend Acetanhydrid zugegen, dann er-
hélt man die Diacetylderivate in Ausbeuten von 75 bis 86%, der Theorie
geméB folgender Gleichung:

RNH--80,—NHR + 2(CH,C0),0 _E*, RN—S0,—NR -+ 2CH,COOH
: | I
COCH, COCH,
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Umgesetzt wurden folgende Amide mit Essigsdureanhydrid: 1, 3-Dipropyl-
schwefelsdurediamid, 1, 3-Dibutylschwefelsdurediamid und 1, 3-Diisobuty]-
schwefelsdurediamid. 1, 3-Dicyclohexylschwefelséurediamid reagierte 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 Mitteilungen')?) festgestellt wurde,
gehen 1, 3-disubstituierte Schwefelsdurediamide sehr leicht elektrophile Sub-
stitutionen ein. Der Katalysator Schwefelsidure hitte demnach die Aufgabe,
aus dem Acetanhydrid ein reaktionsfdhiges elektrophiles Teilchen freizu-
machen.

Den Reaktionsmechanismus der Acetylierung 1, 3-disubstituierter Schwe-
felsdurediamide kann man sich folgendermaflen vorstellen:

Ein Molekiil Essigsdureanhydrid nimmt ein Proton auf und liefert ein
reaktionsfihiges Acetyliumkation. Dieses wird sofort in exothermer Reak-
tion von einem Molekiil Schwefelsdurediamid aufgenommen unter Ausbil-
dung eines Ammoniumions. Das Ammoniumion hingegen stabilisiert sich
durch Abgabe eines Protons, das wiederum eine Molekel Acetanhydrid akti-
vieren kann:

°* 0

I il + I?-H?\ ITO-H
(@ CHREDC0R, +H' <= CHLA-COHy = o, C-0) + CHyc0*

H
R S0, - 2
(2) H)N/S Z\Nig + CHy00" == R—fg xR

™\
ooy,
80, _ R
A®S80, _ R B VAR
RN N\ = BN NC gy o+ HY 3)
a | H
doc, 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 Sduren realisiert werden kann.

2. Figenschaften disubstituierter 1,3-Diacetylschwefelsiiurediamide

Die untersuchten disubstituierten 1,3-Diacetylschwefelsdurediamide
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 16sen sich jedoch in den gewthnlichen organischen
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Liosungsmitteln wie Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff
oder Petrolither. Tab. 3 gibt die physikalischen Eigenschaften der herge-
stellten Diacetylderivate wieder.

Tabelle 3
CH,CO /COCH3
Disubstituierte1,3-Diacetylschwefelsiurediamide /\N—SOZ—N\
R R
R Sdp.I"{C/ M| Ausbeute npy d¥® g/em? ‘ Ry cm?® \ ARy em3
g i
Propyl 133/1,6 86,49, 1,4701 l 1,160 63,59 33,68
Isobutyl 142/1,7 75,3% 1,4693 1,117 73,02 33,88
Butyl 153/2,4 82,20, | 1,4678 1,111 73,20 34,06

Zieht man von den gefundenen Werten der Molrefraktion die fir die
Kohlenwasserstoffradikale berechneten Anteile ab, dann resultiert der in der
‘Tab. 3 enthaltene Wert ARy, der fiir die Gruppe

CH,CO
>N—SOZ—-N<

maBgebend ist. Als Mittelwert erhilt man aus obigen Daten 33,87 em?

Die auffallendste Eigenschaft der neuen Verbindungen ist ihre Empfind-
lichkeit gegeniiber wiBrigen Alkalihydroxidlésungen. Saureamide sind im
allgemeinen dafiir bekannt, daB sie relativ schwer zu verseifen sind. Die alky-
lierten Diacetylschwefelsdurediamide lassen sich dagegen durch Erwirmen
mit verdiinnter Natronlauge innerhalb weniger Minuten deacetylieren. Be-
nutzt man 10proz. Natronlauge bei Riickflultemperatur, dann ist der Abbau
der Acetylgruppe nach 10 Minuten beendet. Man kann das 1,3-Dialkyl-
schwefelsdurediamid mit einer Ausbeute von 63 bis 779, der Theorie aus dem
Reaktionsgemisch isolieren.

Die leichte Hydrolysierbarkeit der acetylierten Dialkylschwefelsiure-
diamide ist auf das Vorhandensein einer Gruppe mit starkem —I-Effekt am
Acetamidstickstoff zuriickzufithren. Auf Grund der groBeren Elektronega-

COCH,

0
§ _ m
R—N4| \ﬁ<
) COCH,
| PN
CH,0 20>

tivitdt des Sauerstoffs gegeniiber dem Kohlenstoff hat das Kohlenstoffatom
der Carbonylgruppe elektrophilen Charakter. Dieser elektrophile Charakter
des Carbonyl-Kohlenstoffatoms wird durch Nachbargruppen mit 4 I-Effekt
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(z. B. Amino- bzw. Alkylaminogruppen) gemildert, so dafl diese Amide nicht
sonderlich leicht einer Hydrolyse in alkalischem Medium unterliegen. Bei den
alkylierten Diacetylschwefelsiurediamiden befindet sich dagegen am Amid-
stickstoff des Acetamids die SO,-Gruppe mit ihrem starken —I-Effekt, wel-
cher eine Abschwichung des elektrophilen Charakters des Carbonyl-Kohlen-
stoffatoms verhindert. Die Carbonylgruppe ist daher sehr bestrebt, ein nu-
kleophiles Teilchen anzulagern.

Die Deacetylierung der Diacetylschwefelsdurediamide mittels Natron-
lauge ist also folgendermaflen zu formulieren (Mechanismus B,, IT111)%)):

JELN
80, R—N \N<
RN/ \N< OH- o _ ! COCH,
[ cocH, t = H-0(° --~C<
CH,C0 N
CH,
— 450, _
RN 47N /
R \COCH3 @
= HO—C—0]
o2
CH,
S0 _ _ R
R— N 2\1\.< R—N°—50,— N + CH,CO0H
o COCH, . — \COCH, )
HO—-C—O| = ;
|
CH,
S0, =
R—N°—$0 ~N< +H0-~ RN N
: COCH, L \COCH + OH-  (§)
CH,COOH + NaOH = CH,COONa + H,0. @)

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

Reaktion (6) kann nicht als Gleichgewichtsreaktion formuliert werden,
da Salzbildung des 1,3-Dialkylschwefelsdurediamids in wéfirigen Laugen
wegen seiner geringen Aciditét nicht moglich ist 19).

Oben wurde erwahnt, daf Verbindungen der Formel RCONHSO,NHCOR
in Natronlauge lslich sind und mit Sdure aus diesen Losungen wieder aus-
gefillt werden konnen. Man sollte auch bei den unsubstituierten Acetyl-
schwefelsiurediamiden eine leichte Acylspaltung mit Lauge erwarten. Doch

10) T. Mitt. R. Sowapa, J. prakt. Chem. (4) 20, 310 (1963).

11) H. BecKER, Einfithrung in die Elektronentheorie organisch-chemischer Reaktionen,
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 1961, 8. 232.

12) W. Prirzrow, Theoretische Gesichtspunkte in der organischen Chemie, Verlag
Th. Steinkopff, 1963, S. 184.
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liegen hier andere Verhéltnisse vor als bei den dialkylierten Diacylverbin-
dungen, da der Wasserstoff wegen der kombinierten —I-Effekte von SO,-
und CH,CO-Gruppe stark acid ist. Mit Lauge vollzieht sich demnach folgende
Reaktion:

RCO—NH—S0,—NH—COR + 2 NaOH -> Na,[RCO—N—S80,—~N—COR] + 2 H,0. (8}
o —o
Es bildet sich also das zweiwertige Anion RCO—N —80,—N —COR.

Die relativ hohe Elektronendichte am Stickstoff (starker I-Effekt des
Imid-Stickstoffs) verringert den elektrophilen Charakter des Carbonyl-
Kohlenstoffatoms betréchtlich. Andererseits hat das angreifende Hydroxyl-
ion starke CouLomBsche AbstoBungskréfte zu iiberwinden, bevor es sich dem
zweifach negativ geladenen Anion so weit nahern kann, dag die Acylspaltung
eintreten konnte. Aus diesen Griindeh werden unsubstituierte Acylderivate
des Schwefelsdurediamids im Gegensatz zu den dialkylierten Derivaten durch
Laugen nur langsam angegriffen.

Die dargestellten 1,3-Dialkyl-1,3-diacetylschwefelsdurediamide losen
sich in konzentrierten Sduren (80proz. und konzentriertere Schwefelsiure
oder 70proz. Perchlorsdure) unter Abspaltung der Acetylgruppe.

Nach neueren Untersuchungen?i3)4)15) werden Carbonsiureamide am
Carbonylsauerstoff protoniert, wihrend Sulfonsdureamide das Proton nur
am Stickstoff binden!®). Diese Schlulfolgerungen werden aus den Unter-
suchungen der NMR- und IR-Spektren gezogen. Allerdings mul8 gesagt
werden, dal zur Untersuchung der Protonierung nur am Stickstoff unsub-
stituierte bzw. alkylierte Amide herangezogen wurden. Ist dagegen der
Stickstoff negativ substituiert (Substituenten mit —I-Effekt), dann wire es
durchaus moglich, daB sich ein Gleichgewicht zwischen O- und N-Protonie-
rung einstellt.

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

H
— S0, — R © 80y — R
R—N" N Lo oo BN N< (9)
COCH, = COCH,
COCH, COCH,

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

13) R. GOMPPER u. P. ALTREUTHER, Z. analyt. Chem. 170, 205 (1959).
4) R.J. GrLrespIE u. T. BircHALL, Canad. J. Chem. 41, 148 (1963).

15) R. B. HoMER u. R. B. Moopig, J. chem. Soc. [London] 1963, 4377.
16) T, BIRCHALL u. R.J. GiLLEsPIE, Canad. J. Chem. 41, 2642 (1963).
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umsetzt:
H H
|& 80, — R | S0, — R
R—N" 2\N< -« R—N/ N/ + CH,00+ (10)
v COCH, - \COCH,
COCH,
o H
CH,CO* + H,0 ¢0H300—0< = CH,COOH + H* (11)
H

Die zweite Acetylgruppe wird analog entfernt.

Fiir diesen hier angegebenen Reaktionsmechanismus (Mechanismus
A,.I'7)) spricht, daB die Deacetylierung der Schwefelsdurediamide in
100proz. Schwefelsdure genau so glatt abliuft wie in konzentrierter (90proz.
oder 80proz.) Schwefelsdure.

Die Deacetylierung der disubstituierten Diacetylschwefelsiurediamide
mittels konzentrierter Schwefelsiure bei Raumtemperatur ist innerhalb von
etwa 10 Minuten beendet, wobei man das Ausgangsschwefelsdurediamid
nach dem Verdiinnen der Schwefelsiurelosung mit Wasser mit Ausbeuten
von 58 bis 679, der Theorie wiedergewinnen kann.

Die Acetylierung der 1,3-disubstituierten Schwefelsdurediamide stellt
folglich ebenso wie die N-Chlorierung?) dieser Amide eine reversible Reaktion
dar, wihrend die Alkylierung der Amide auf Grund des --I1-Effektes der
Alkylgruppen eine irreversible Reaktion darstellt!). Man kann die Acetylie-
rung der Schwefelsdurediamide (G1. (1) bis (3)) und deren Deacetylierung in
konzentrierter Schwefelsdure (Gl. (9) bis (11)) folgendermaBen zusammen-
fassen:

RoN/UNKR 4 2CH,C0X H* R—N/ SO\N_k 1 2HX 12
¥ i 2 (l}OCH3 (IJOCH3

In der vorangegangenen Mitteilung!) wurde berichtet, daB die Basizitét
des Amidstickstoffs 1,3-disubstituierter Schwefelsdurediamide durch Sub-
stituenten mit J-I-Effekt (Alkylgruppen) erhoht wird. Gleichzeitig bewir-
ken die Alkylsubstituenten eine Verstirkung der Stickstoff—Schwefel-Bin-
dung.

Substituenten mit—I-Effekt wie die Acetylgruppe sollten umgekehrt die
Basizitit des Amidstickstoffs (verglichen mit dem Ausgangsamid) verringern
sowie die Stickstoff—Schwefel-Bindung der Schwefelsdurediamide schwi-
chen.

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

17y 'W. PrrTzROW, loc. cit., S. 114; E. 8. GouLp, Mechanismus und Struktur in der orga-
nischen Chemie, Verlag Chemie, 1962, S. 386, 389.
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Stabilitdt der Stickstoff—Schwefel-Bindung mit sich. Wéahrend die Aus-
gangsamide beim Kochen mit alkoholischer Salzséure (gleiche Volumina
konzentrierte Salzsiure und Athanol) nach 30 Minuten noch unverindert
bleiben, unterliegen 1,3-Diacetyl-1,3-dibutyl- und besonders 1, 3-Diacetyl-
1, 3-diisobutylschwefelsdurediamid unter diesen Bedingungen einer starken
Hydrolyse, die am Auftreten von Schwefelsiure nachgewiesen werden kann;
daneben findet man Essigsduresdthylester. Teilweise erfolgt jedoch noch eine
geringe Deacetylierung unter Erhalt des Schwefelséurediamidgeriistes. Bei
den oben genannten Versuchen konnten nur 14,49, der Theorie an 1, 3-Di-
butylschwefelsdurediamid bzw. 4,89, der Theorie an 1, 3-Diisobutylschwefel-
sdurediamid isoliert werden.

Durch die Acetylgruppe erfolgt, wie soeben gezeigt wurde, eine erheb-
liche Schwichung der Schwefel —Stickstoff-Bindung der Amide. In noch
stdrkerem MaBe ist dies fiir die dibenzoylierten Dialkylschwefelsdurediamide
zu erwarten, da der —I-Effekt der Benzoylgruppe gréBer ist als der der Ace-

tylgruppe.

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

Bei der Umsetzung von 0,1 Mol 1,3-Dicyclohexylschwefelsdurediamid
mit 0,3 Mol Benzoylehlorid bei 160 °C und anschlieBender Hydrolyse mit
verdiinnter Natronlauge konnte Cyclohexylbenzamid mit einer Ausbeute
von 589, 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 Cyclohexyl-
amin (Mischschmelzpunkt, IR-Spektrum). Die Bildung des N-Cyclohexyl-
benzamids kann man zwangslos erkliren, wenn man annimmt, dafl unter den
oben genannten Reaktionsbedingungen tatsédchlich eine Umsetzung zum
1,3-Dibenzoyl-1, 3-dicyclohexylschwefelsdurediamid eintritt. Das gebildete
viskose Dibenzoylderivat wird dann durch Wasser, schneller durch ver-
diinnte Natronlauge hydrolysiert, wobei sich festes Cyclohexylbenzamid und
Sulfationen nachweisen lassen:

C.,HHITI—SOZ,—ITICGHH + 2C,H,COCI - C.H,,—N—80,—N—C;H,, + 2HCl .
I (13)
H H C,H,CO COC,H,

CH,;,—N-—80,—NC;H,, + 2H,0 — 2C,H,,NHCOC,H, + H,SO,

(14)
C.H,CO COCH,
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Experimenteller Teil
Acetylierung 1, 3-disubstituierter Schwefelsiurediamide

Zu einem Gemisch von 30 ml Acetanhydrid (0,3 Mol) und 1 ml konzentrierter Schwefel-
sdure gibt man unter Riihren bei 50°C 0,1 Mol des substituierten Schwefelsdurediamids
langsam hinzu und hilt die klare Lisung 1 Stunde bei 50 °C. AnschlieBend verdiinnt man
das Gemisch mit 100 bis 150'ml Wasser; dabei werden die ersten Anteile des Wassers tropfen-
weise unter Riithren und Kiihlen zugegeben, bis das iiberschiissige Essigsdureanhydrid
zerstort worden ist. Das sich abscheidende Ol wird in Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen,
die waBrige Schicht zweimal mit etwas Tetra extrahiert, die Tetralosung mit gekSrntem
CaCl, getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand im Olpumpenvakuum
destilliert.

1,3-Dipropyl-1,3-diacetylschwefelsdurediamid

Aus 18,0g 1,3-Dipropylschwefelsiurediamid®) (0,1 Mol) 22,8 ¢ = 86,49, d. Th.;
Kp., 5 133°C, n} 1,4701, d?* 1,160 g/om?.

CoHyN,0,8  (264,852) ber.: C 45,43%; H 7,63%; N 10,60%; S 12,139%,;

gef.: C 45,949; H 7,68%; N 10,669%:; S 12,35%,.

1,3-Dibutyl-1,3-diacetylschwefelsdurediamid

Aus 20,8g 1,3-Dibutylschwefelssurediamid) (0,1 Mol) 24,0 g = 82,29, d.Th.;
Kp.,, 1563°C, 0} 1,4678, d® 1,111 g/cm3.

CH,N,0,S  (292,404) ber.: C49,30%; H 8,27%; N 9,58%; S 10,96%;
gef.: C 49,529%,; H 8,36%:; N 9,479; 8 10,75%,.

1,3-Diisobutyl-1,3-diacetylschwefelsdurediamid

Aus 20,8 g 1,3-Diisobutylschwefelsiurediamid10) (0,1 Mol) 22,0 g = 75,39, d. Th.;
Kp.,, 142°C, n 1,4693, d® 1,117 g/em?.

CH,N,0,8  (292,404) ber.: C 49,30%; H 8,27%; N 9,58%; S 10,96%;
gef.: C49,429,; H 8,299 ; N 9,66%; S 10,75%,.

Deacetylierung substituierter 1,3-Diacetylschwefelsiurediamide
A. Deacetylierung mittels verdinnter Natronlauge

0,01 Mol des substituierten 1,3-Diacetylschwefelsaurediamids wird mit 30 m! 10proz.
Natronlauge 10 Minuten am RiickfluBkiihler gekocht. Dann giet man das Gemisch unter
Riihren in 80 ml kaltes Wasser, kiithlt mit Eiswasser, saugt das gebildete Amid ab, wischt
es mit kaltem Wasser neutral und trocknet es.

1,3-Dibutylschwefelsiurediamid®)

Aus 2,92 g 1,3-Dibutyl-1, 3-diacetylschwefelsiurediamid (0,01 Mol) 1,55 g Amid =
77,29%, d. Th.; Blattchen, Schmp. 126—127°C.

1,3-Diisobutylschwefelsdurediamid?o)

Aus 2,92 g 1,3-Diisobutyl-1, 3-diacetylschwefelsdurediamid (0,01 Mol) 1,8 g Amid =
62,59, d. Th.; Blattchen, Schmp. 104—105°C.

13 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 26.
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B. Deacetylierung mittels konzentrierter Schwefelsdure

Man 168t 0,01 Mol des substituierten 1,3-Diacetylschwefelsgurediamids in 25 ml kon-
zentrierter Schwefelsiure und liBt die klare Losung 10 Minuten bei Raumtemperatur
stehen. Dann gie3t man die Schwefelsidureldsung unter Rithren und Kiihlen in 100ml kaltes

Wasser, kiihlt mit Eiswasser, saugt das gebildete Amid ab, wischt es mit kaltem Wasser
neutral und trocknet es.

1,3-Dibutylschwefelsiurediamid10)

Aus 2,92 g 1,3-Dibutyl-1, 3-diacetylschwefelsiurediamid (0,01 Mol) 1,4g Amid =
67,39, d. Th.; Blattchen, Schmp. 126—127°C.

1,3-Diisobutylschwefelsiurediamid0)
Aus 2,92 g 1,3-Diisobutyl-1, 3-diacetylschwefelsiurediamid (0,01 Mol) 1,2 ¢ Amid =
57,79, d. Th.; Blittchen, Schmp. 103,56—104,5°C.

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

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1963.



