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Bei der Einwirkung yon elementarem Schwcfel auf Phenacyl- 
sulfcnylmorpho]id entsteht  unter  H2S-Abspaltung Phenylglyoxyl-  
s~urethionmorpholid. Dutch Einsatz von radioakt ivem Schwefel 
wurde festgestellt, dab dicse Umlagerungsreaktion fiber die Stufe 
einer gem. Dimercaptoverbindung vcrl~uft. 

Reaction of e lementary sulfur with phenacylsulfenylmor- 
pholide gives phenylglyoxylic  acid thionmorpholide while 
hydrogen sulfide is eliminated. The rearrangement  proceeds, 
as was shown by use of radioactive sulfur, v ia  a gem. dimer- 
captocompo~md as intermediate.  

Vor einiger ZeiC be r i ch te ten  wir  fiber eine yon  uns zuers t  a m  Beispie] des 
Phenacy l su l feny lmorpho] ids  (I) aufgefnndene,  berei ts  bei t iefen Tempera-  
t u r en  vor  sich gehende und  in Gegenwar t  yon  Schwefel besonders  g l a t t  
ab laufende  Umlage rungs reak t i on  yon  ~-Oxosul fenamiden zu Glyoxyl-  
s i~urethionamiden s : 

C6Hs--CO--CH2--S--N O + S - - - >  C6Hs- -CO--CS--N O + H2S (1) 
"-,. / \___/ 

I II 

1 47. Mitt. : .F.Asinger, W.Schd]er und A.Saus,  Mh. Chem. 96, 1265 (1965). 
'~ Tell der Dissertation A. Saua, Techn. Hochsch. Aachen, 1964. 
a 2'. Aainger, W. Scha]er, G. Baumgarte und P. F. Mi~ting, Ann. Chem. 

661, 95 (1963). 
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Aus [ entsteht Sehwefelwasserstoff und Phenylglyoxylsgurethion- 
morpholid (II). 

Der Mechanismus dieser Umlagerung interessierte uns im Zusammen- 
hang mit  Untersuchungen fiber den Verlauf der Wil~.erodt--Kindler- 

Reaktion 4, ~ und der Bildungsweise yon 2-Methyl-2,4-diphenyl-imidazolin- 
Aa-thion-(5) aus elementarem Sehwefel, gasf6rmigem Ammoniak und 
Aeetophenon 3, 6-9 

G1.1 zeigt, dal3 der Sehwefel formal als Wasserstoff-Akzeptor dient. 
Verwendet man als Komponenten/ iquimolare  Mengen I und radioaktiven 
elementaren Sehwefel ( =  S*) und treibt den w/ihrend der Reaktion gebil- 
deten Sehwefelwasserstoff raseh mittels Stiekstoff in eine Vorlage mit  
Lauge, so ergibt die in Zeitabst/~nden durchgefiihrte radiometrisehe 
Analyse des Sehwefetwasserstoffs und Thionamids I I ,  dal3 beide Kompo- 
nenten zu je 50}/o radioaktiv sind. Die Aktivit~;tsverteilung ist yon Anfang 
bis Ende des Versuehes konstant.  Da die Versuehsfiihrung praktiseh keinen 
S-Austauseh w//hrend der t~eaktion zul/iBt, ist nur eine Interpretat ion des 
Ergebnisses mSglieb: Ws der Umlagerungsreaktion entsteht ein 
Zwisehenprodukt mit  zwei Sehwefelatomen in gleieher Bindungsart, yon 
denen eines radioaktiv und eines radioinaktiv ist; aus diesem Zwischen- 
produkt  wird mit  gleicher Wahrscheinliehkeit radioaktiver und -inaktiver 
Schwefelwasserstoff unter gleiehzeitiger Bildung yon radioinaktivem bzw. 
radioaktivem I I  abgespalten. Der Meehanismus yon Gleiehungsfolge (2) 
(s. S. 1274) entsprieht diesem Befund. 

Phenaeylsulfenylmorpholid (I) spaltet Morpholin ab und biIdet. Phenyl- 
thioglyoxal (G1. 2 a), das wieder Morpholin addiert und in ein geminales Thiol- 
amin tibergeht (G1.2 b). In Gegenwart yon elementarem - -  hier radioaktivem-- 
Sehwefel und yon katalytisehen Mengen Morpholin wird das Thiolamin sulf- 
hydryliert (G1.2 e). Die naeh G1. 2 e entstehende instabile gem. Dimereapto- 
verbindung spaltet gleiehe Anteile an H2S und H2S* ab trod stabilisiert sieh 
je zur H~ilfte zu akt.ivem und inaktivem I I  (G1.2 d). Die Gesamtausbeuten 
b ~tragen 62~ d. Th. I I  und 92~ d. Th. I-I2S. 

Die auf dem Reaktionssehrit t  2 e basierende Aktivit/itsverteilung be- 
weist eindeutig, dab an einem bereits eine Mereaptogruppe tragenden 
C-Atom mit  ~-stgndiger Carbonylfunktion eine zweite SH-Gruppe dutch 

4 F. Asinger, W. SchO/er, K. Halcour, A.  Saus und H. Triem, Amgew. 
Chem. 75, 1050 (1963). 

F. Asi~ger und K. Halcour, Mh. Chem. 95, 24 (1964). 
F. Asif~ger, F. Haa/, H. ~/leisel und G. Baumgarte, Angew. Chem. 73, 

706 (1961). 
7 F. Asinger, 3/f. Thiel, P. Pi~chel, F. Haa /und  W. Sch~ijer, Ann. Chem. 

660, 85 (1962). 
s F. Asinger, W. Schii]er und F. Haa], Ann. Chem. 672, 134 (1964). 
.~ vgl. aueh S. Vogelsa~g, Diptomarbeit Techn. Hoehsehule Dresden, 1959. 
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Sulfhydrylierungsreaktion eintreten kann. Die oxydative Wirkung des 
zugesetzten elementaren Schwefels wird hier bereits im Temperaturbereich 
yon - -  60 ~ bis q- 20 ~ entfaltet. Dies erkl/trt sich zwanglos aus der Hitufung 
yon Gruppen mit - - I -Ef fek t  am sulfhydrylierten C-Atom, wodurch die 
Eliminierung des Wasserstoffs als Proton und damit die Sulfhydrylierung 
besonders erleicht'ert wird. Grundsittzlich mug jedoch mit der M6glichkeit 

/ - - - \  
2 C6Hs--CO--CL[~--S--N O 

\ _  / /  

! (2 a) 

/ - - \  
2 C6H ~-CO-  CH = S q- 2 HN O 

/ \ 
2 CJ4~--CO--CH--N O 
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{i / \ ,4 / - \  

CGHs--CO--C--N" O ~- H2S* C6Hs--CO--C--N O + H2S 
\_  _ _ /  \ _ /  

gereehnet werden, d~B auch ~-Mereaptoketone selbst, die bei der Thiazo- 
lin-A3-Synthese durch gemeinsame Einwirkung yon Sehwefel und Ammo- 
niak auf Ketone bei Raumtemperatur intermedi~r entstehen 4, 10 in 
a-Stellung zur Carbonylgruppe mehrfach sulfhydryliert werden kSnnen. 
Der meist weitgehend einheitliche Verlauf der Thiazolin-A3-Synthese 
verdeekt diese M6gliehkeit, weil das Monosulfhydrylierungsprodukt 
(~-Mercaptoketon) durch irreversible RingsohluBkondensation mit unver- 
~ndertem Keton und Ammoniak der weiteren Oxydation dureh Sehwefel 
entzogen wird. Fiir den Verlauf der Reaktion yon Acetophenon-Derivaten 
mit Sehwefel und Ammoniak zu Imidazolin-A3-thionen-(5) ist sie jedoeh 

10 ,~. Asinger und M. Thiel, Azlgew. Chem. 70, 667 (1958). 
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y o n  e n t s c h e i d e n d e r  B e d e u t u n g 1 1 ~  A u c h  f i i r  e i n e  i n t e r p r e t a t i o n  d e s  V e r -  

l a u f s  d e r  Willgerodt--Kindler-Reaktion e r g e b e n  s i e h  n e u e  G e s i e h t s p u n k t e  ~. 

F i i r  d i e  r a d i o m e t r i s e h e n  U n t e r s u c h u n g e n  g i n g e n  w i r  w i e  f o l g t  v o r :  

D i p h e n a e y l d i s u l f i d ,  in  CH2C12 ge l 6 s t ,  w u r d e  be i  - -  70 ~  C h l o r o l y s e  z u  
P h e n a c y l s u l f e n y l c h l o r i d  u n t e r w o r f e n  3, 1~ u n d  d i e ses  e b e n f a l l s  be i  - - 7 0  ~ 
z u e r s t  m i t  t ier  t h e o r e t i s c h  e r f o r d e r l i c h e n  M e n g e  M o r p h o l i n ,  d a n n  m i t  r a d i o -  
a k t i v e m  S c h w e f e l  v e r s e t z t  u n d  a u f  g a u m t e m p ,  e r w f i r m t .  D e r  o b e r h a l b  ca .  
- - 6 0  ~ e n t s t a n d e n e  S e h w e f e l w a s s e r s t o f f  sowie  d a s  P h e n y l g l y o x y l s / ~ u r e t h i o n -  
m o r p h o l i d  ( I I )  w u r d e n  in  Z e i t a b s t ~ n d e n  o x y d i e r t  u n d  d a s  Su l fu r  Ms B a S O 4  

T a b e l l e l .  A k t i v i t ~ t t s r a t e n  d e r  E i e h p r o b e n  u n d  d e s  b e i  d e r  U r n -  
l a g e r u n g  y o n  P h e n a c y l s u l f e n y l m o r p h o l i d  i n  G e g e n w a r t  y o n  e l e -  
m e n t a r e m  S *  e n t s t a n d e n e n  S e h w e f e l w a s s e r s t o f f s  b z w .  d e s  P h e -  
n y l g l y o x y l s a u r e t h i o n m o r p h o l i d s  ( I I )  i n  A b h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  

R e a k t i o n s d a u e r *  

Eichwerte (BaS*O~) Versuehs- H~S als ]BaS*O, II als BaS*04 
Aktivit~it s- dauer Aktivit/its- Aktivit'Xts - 

[mg/em'] rate [min] [mg/em~] rate [mg/cm ~1 rate 
[Imp./mini [Imp./min] [Imp./min] 

13,31 17 704 1 14,10 99 273 . . . . .  
21,82 2!  824 15 23,93 12 022 
24 ,38  23 630 20 ..... 16,00 9 986 
30,32 25 94~ 35 45 ,00  13 541 . . . . .  
40,31 27 199 55 40 ,00  13 190 -- - - 
65,58 29 215 75 34 ,10  13 093 - - -  

100 - - 20 ,25  10 946 
115 55,00 13 905 . . . .  

* Ffir die radiometrisehe Analyse bzw. die Aufnahme der Eiehwerte siehe 1. 

T a b e l l e 2 .  P r o z e n g u a l e  A k t i v i t ~ L t s v e r t e i l u n g  d e s  b e i  d e r  U m l a g e -  
r u n g  y o n  P h e n a e y l s u l f e n y l m o r p h o l i d  i n  G e g e n w a r t  y o n  S *  
e n t s t e h e n d e n  S e h w e f e l w a s s e r s t o f f s  u n d  P h e n y l g l y o x y l s ~ u r e -  
t h i o n m o r p h o l i d s  ( I I )  i n  A b h i ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  F l . ~ e h e n d i e h t e  

Fliichendichte, Aktivitiitsraten [Imp./min] for Aktivit~it, in % d. Th., far 
mg BaS*O ~/cm-" Eichpr oben H2S II tI2S II 

15,00 18 800 9 690 - -  51 ,5  - 
16,00 19 700 - -  9 986 - - -  50,7 
20 ,25  21 550 - -  10 946 -- -  50,8 
25 ,00  23 900 12 240 - -  51,2 - - -  
30,00 25 600 12 750 - -  49,8 -- 
35 ,00  26 400 13 100 - -  49,6 - - -  
45 ,00  27 500 13 500 - -  49,0 - -  
55,00 28 350 13 900 - -  49 ,0  ..... 

M i t t e l w e r t e  50,0~ 5 0 , 7 %  

11 Vgl .  n a e h f o l g e n d e  M i t t ,  S. 1278 ff.  
t2 Vgl .  F. Asinffer. M. Thiel u n d  W. SchO]er, A n n .  C h e m .  637,  146 (1960).  
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radiometriseh analysiert.  Die so erhaltenen Aktivit&tsraten (Impulsraten minus 
Nullrate) und diejenigen yon Eiehproben (erhalten dureh Oxydat ion reinefi 
radioakt iven Schwefels und Ausf~llen des Sulfats als BaSO4) enth~ilt Tab. 1. 

Die A k t i v i t g t s r a t e n  der  E ichproben ,  des Schwefelwasserstoffs und  des 
Th ionamids  (II)  wurden  in ein Akt iv i t / i t s -F1/~chendichte-Diagramm ein- 
gezeiehnet .  Da raus  erhie l ten  wir  graphiseh  durch  Vergleieh analoger  Be- 
zugswerte  bei  gleicher F1/ichendichte (Menge Bar iumsu l fa t  je F1/~chen- 
einheit)  die in Tab.  2 wiedergegebene Akt iv i tg t sve r t e i lung .  Die Durch-  
schn i t t swer te  der  proz.  A k t i v i t g t e n  ergeben fiir  H~S und  Pheny lg lyoxy l -  
s /~urethionmorpholid (II)  je 50%. 

Wi r  danken  dem Bundesmin i s t e r ium fiir Wissenschaf t l iche  Forschung  
fiir die F inanz ie rung  dieser Arbei t .  

Experimenteller Teil 

Phenylglyoxylsiiurethionmorpholid ( I I )  12 

71 mg (1,0 mMo]) Chlor werden durch Kfihlen verflfissigt und aus einem 
Vorratsgef/~13 gasfSrmig durch einen trockenen N2-Strom unter  LiehtausschiuB 
in d i e - - 7 0 ~  kMte LSsung yon 302rag (1 mMol)Diphenacyldisulf id 7 in 5 ml 
friseh dest. CH2CI~ eingeleitet. Die vorher farblose, mit  feinkristMtinem Di- 
phenaeyldisulfid durchsetzte L6sung f~irl)t sieh getb bis griin, und das Disulfid 
16sg sieh unter  Ents tehung yon Phenaeylsulfenylehlorid. In  die gelbgrfine 
Phenaeylsulfenylehlorid-L6sung tropft  man bei - - 7 0  ~ 400 mg (4,0 mMol) 
Morpholin. Die LSsung ffirbt sieh unter TemperaturerhShung auf - -  68 ~ tier 
orange. Naeh Zusatz yon 64 mg (2 mg-Atom) radioakt ivem Sehwefel (spezif. 
Akt .  6 ~C/g), der mi t  2 ml CI=[2C12 quant i ta t iv  in das Reaktionsgef/~g gesptilt 
wird, erw~rmt man das Reaktionsgemisch unter  weiterem Durch]eiten yon 
N2 auf Raumtemp.  OberhMb ca. - - 6 0  ~ wird tt2S frei, der durch 3 hinter- 
einander geschaltete Ktihlfallen ( - - 6 0  ~ und anschlieBend in Waschflaschen 
geleitet wird, die je 30 ml 5n-NaOH und 3 ml 30proz. It202 enthalten. Re- 
aktionsgefi~B und Waschflaschen sind fiber Dreiwegh~hne derart  verbunden, 
dab der Sehwefelwasserstoff in best immten Ze i tabs~nden  in jeweils einer 
Flasche aufgefangen werden kann. 

a) Aktivitatsbestimmung des H2S 

])er Inhal t  der einzelnen Wasehflasehen wird zur Vervollstiindigung der 
Oxydat ion 30 Min. zum Sieden erhitzt,  das Sulfat mit  2n-BaC12-L6sung ge- 
fSollt und gravimetriseh sowie radiometriseh bestimmt.  Die in Abh/~ngigkeit 
yon der Fl~ehendiehte (rag BaSe4 je Fl~eheneinheit) unter  Konstanthal ten  der 
Geometrie der 5{eBanordnung erhaltenen Akt ivi t~tsra ten ( =  Impulsra ten  
minus Nulleffekt) sind in Tab. 1 zusammengestellt .  Sie werden mit  den 
nach b) ermit tel ten Eichwerten verglichen. 

b) Eichwerte 

5--15 mg radioakt iver  Schwefel (spezif. Akt .  6 ~C/g) werden nach SchS- 
niger 1~ mit  reinem Sauerstoff am P t - K o n t a k t  zum Sulfat oxydiert ,  dieses als 

13 W. SchSniger, Mikrochim. Aeta [~ATien] le)55, 123, und 1986, 869. 
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BaSO4 gef/illt und - wie unter a) beschrieben --- gravimebriseh und radio- 
mebrisch gemessen. Die AktivitM, sraten in Abhiingigkeit yon der Fl~ehendiehte 
sind in Tab. 1 wiedergegeben. 

c) Aktivit~tsbestimmu~lg des PhenyIglyoxylsiiu~'ethionmorpholids ( I I )  

302 mg (1 mMol) Diphenacyldisulfid werden mit  71 mg (1,0 mMol) Chlor, 
400 mg (4,5 mMol) Morpholin und 64 mg (2 rag-Atom) radioaktivem Schwefel 
(spezif. Akt. 6 ?.C/g) unter Durchleiten von N2 umgesetzt. Nach bestimmten 
Reaktionszeiten entnimmt man dem Reaktionsgemisch Proben yon je 1 ml, 
ffigt 2 ml W'asser und 2 ml Benzol zu und reinig~ den benzol. Ex t rak t  sfiulen- 
chromatographisch fiber A1~O3 (neut.ral, Aktivit~tsstufe 1, Fa. Woelm); 
S~ulendimensionen: L~nge 50 cm, Innendurchmesser 1,6 era, FSllh6he 40 em, 
Eluierungsmittel  230 mI Methanol. 

Das intensiv gelbe, das Phenylglyoxyls~urethionaraid en~haltende Eluat  
wird i. V~k. eingedampft. Man erh~lt 42rag (62%) I I  vom Sehmp. 114~ 
naeh~4:114 ~ . 

E twa 14 mg I I  werden nach Sch6niger 13 oxydiert und das Sulfat radio- 
metriseh in Form des BariumsMzes bestimmt. Die in Abh~ngigkeit yon der 
Fl~chendichte (rag BaSO4 je Flgcheneinheit) gefundenen Aktivit~tsraten ent- 
h~lt Tab. 1. 

1~ p.  A.  Barrett, J.  chem. Soc. [London] 1957, 2056. 


