
Synthese und Strukturaufkl~irmlg yon 7-Alkylamino-7-phenyl-  
8-thioxo-l ,2 ,3 ,4 ,5 ,6-  hexathiocanen 

(~3ber d i e  g e m e i n s a m e  E i n w i r k u n g  y o n  e l e m e n t a r e m  Schwe-  
fe l  u n d  g a s f S r m i g e m  A m m o n i a k  a u f  K e t o n e ,  53. M i t t . l ;  
E i n w i r k u n g  y o n  S c h w e f e l  u n d  A m i n e n  a u f  A c e t o p h e n o n ,  

7. ~ i t t . )  

Von 

F. Asinger, tI. W. Becker ~, W. Schiifer und A. Sans 
Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 16. Dezember 1965) 

Durch die gemeinsame Einwirkung von element~rem Schwefet 
und prim/iron Aminen (Methyl.., J~thyl-, n-Propyl-, Isopropyl- 
und n-Butylamin) auf Aeetophenon bci Raumtemp. entstehen 
die bisher unbekarmten 7-Alkylamino-7-phenyl-8-thioxo-l,2,3, 
4,5,6-hexathiocane. Die Struktur dieser neuen Verbindungs- 
Masse wird durch Abbaureaktionen und NMR-Untersuchungen 
bewiesen. 

Dieselben Verbindungen erb~It man in besseren Ausbeuten 
b e i d e r  Reaktion der entsprechcnden Acetophenonimine mit, 
Sehwefel in Gegenwart freien Amins. Einige bisher unbekannte 
Aeetophenonimine wurden syntbetisiert. 

7 -Alkylamino- 7 -phenyl- 8- thioxo- 1.2.3.4.5.6 -h exathio canes - -  
so far unknown c o m p o u n d s -  are formed by the reaction of 
excess elementary sulfur and primary amines (methyl-, ethyl-, 
n-propyl-, i-propyl- and n-butylamine) with acetophenone at 
rOOM temperature. The structure of this new class of compounds 
is proved by degradation reactions and NM/~-spectrum. 

The same compounds can be produced in better yields by the 
reaction of the corresponding acetophenone imines with sulfur 
in the presence of free amines. Some formerly unknown 
acetophenone-imines were synthesized. 

1 52. Mitt. : F. Asinger, A.  Saus, H, Of]ermanns und H. D. Hahn, Ann. 
Chem., im Druck. 

Toil der Dissertation yon H. W. Becket, Techn. Hoehsehuie Aachen, 
1965. 
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Wie wir kiirzlich berichteten 3, reagiert Acetophenon mit Schwefel 
und n-Butylamin (im tool. Verh. 1:1:2) bei I~aumtemperatur in 26proz. 
Ausbeute zu Ace~ophenon-n-butylimin. Erh6ht  man die Schwefelmenge 
auf 8 g-Atom j e M o l  Acetophenon, entstehen naeh 80 Stdn. l~eaktions- 
dauer unter sonst gleichen Bedingungen 20% einer intensiv gelben, 
kristallinen, stabflen Verbindung ClzH15NS74, der, wie im ~o]genden aus-  
gefiihrt wird, die Struktur des 7-n-Butylamino-7-phenyl-8-thioxo-l,2,3, 
4,5,6-hexathiocans (5) zuzuordnen is~; Vertreter dieser Verbindungs- 
klasse ~ sind bisher unbekannt.  Eine Verbindung der Summenformel 
CTH14S7N hat te  bereits Wegerhoff G bei der Umsetzung yon 1,1-Di/~thyl- 
aeeton mit  Sehwefel und Ammoniak gefunden; hierbei handett es sich 
wahrscheinlieh um denselben Verbindungstyp. 

NHR 

C~H~--CO--CH 3 + R--NI-I~ + 8 S - - ~  C~H~--C C = S (1) 

1:  R = C H ~  4: R=n-C3H~ 
2: R=C~H~ fi: R=n-C4H~ 
3 : 1~ = i - C ~ H  7 

In  analoger Weise erh/~lt man beim Einsatz anderer prim~rer Amine 
die entsprechenden 7-Alkylamino-7-phenyl-8-thioxo-l,2,3,4,5,6-hexathio- 
cane. (Tab. 1, Ausbeuten s. unte~: Yerfahren a.) 

Tabclle 1. 7 - A l k y l a m i n o - 7 - p h e n y l - 8 - t h i o x o - l , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 - h e x a t h i o -  
cane  aus  1 Mol A c e t o p h e n o n ,  8 g - A t o m  Schwefe l  und  2 Mol 
p r im.  A m i n  in 400 ml  M e t h a n o l  bei  R a u m ~ e m p .  in 80 Stdn.  
( V e r f a h r e n  a), ode r  aus  0,1 MoI.  A c e t o p h e n o n i m i n ,  0,8 g - A t o m  
Schwefe l  u n d  0,1 Mol. p r im.  A m i n  in 100 ml  M e t h a n o l  bei  

~ a u m t e m p .  in 40 Stdn.  (Ve r f ah ren  b) 

Ausb., % d. Th. 
Nr. Schmp., ~ Verfahren a Verfahren b 

1 145--146 22 33 
2 139 18 27 
3 149 10 10 
4 139 11 42 
5 109--110 20 64 

~'. Asinger und K.  Halco~zr, Mh. Chem. 95, 24 (1964). 
4 A. Saus, Dissertation, Techn. Hochschule Aachen, 1964. 
5 Vgl. aueh 2'. Asinger, W. Scha]er, K.  Halcour, A. Saus und H. Triem, 

Angew. Chem. 75, 1050 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 19 (1964). 
2'. As4nger, W. Scha]er und H. W. Becket, Angew. Chem. 77, 41 (1965) ; (Inter- 
nat. :Edit. 4, 71). 

6 A. Wegerho]], Diplomarbeit, Techn. Hoehsehu]e Aachen, 1962. 
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In anderem Zusammenhang hatten wir bereits Ir[iher 5, 7, 8 darauf 
hingewiesen, dal~/~hnliehe Reaktionen fiber die intermedi/~re Bildung yon 
Aeetophenonimin verlaufen. Geht man von Aeetophenonimin aus start  
von Acetophenon, so beobachtet man bei der Reaktion mit Sehwefel 
und freiem, ffir die Ketiminbildung verwendetem Amin demgem/~l] 
erheblich bessere Ausbeuten an 7-Alkylamino-7-phenyl-8-thioxo-l,2,3,4, 
5,6-hexathiocanen (vgl. Tab. 1, Verfahren b). 

Die eingesetzten Acetophenonimine lassen sieh dureh s/iurekataly- 
sierte Reaktion aus Acetophenon und prim/~ren Aminen bei Gegenwart 
oder in Abwesenheit yon LSsungsmitteln in guten Ausbeuten herstellen. 
Unter den bereits an anderer Stelle s ausffihrlich behandelten Optimal- 
bedingungen fiir die Synthese von Acetophenon-n-butylimin erhielten 
wir die in Tab. 2 angegebenen Aeetophenonimine. 

Tabelle2. A c e t o p h e n o n i m i n e  C6H5--C(CH3)=N--R.  ~us 1 Mol 
A c e t o p h e n o n  und  2 Mol pr im.  Amin  in G e g e n w a r t  von  Eisess ig  

(25mMol) bei  R a u m t e m p . ;  R e a k t i o n s d a u e r  65 Stdn.  

Nr. 1% Sdp., ~ C/Tort Ausb., % d. Th. 

6 CH3- 57--58/0,65 60 
7 C2H5- 44/0,13 66 
8 i-C3HT- 52/0,25 30 
9 n-C3HT- 69/0,25 64 

10 n - C 4 H 9 -  81--83/0,3 68 

Zur Strukturaufkli~rung der neuen Verbindungsklasse wurde 5 zu- 
n/ichst mit Raney-Ni bei Raumtemperatur  desulfierend hydriert;  es 
entstand mit 73proz. Ausbeute 1-n-Butylamino-phenyliithan, dessen 
Breehungsindex und UR-Spektrum mit einem authentischen Prs  
iibereinstimmten. Das Umsetzungsprodukt des Amins mit Phenyl- 
isocyanat schmolz bei 108--109 ~ und gab mit einem authentischen 
Pr/iparat veto Sehmp. 109 ~ keine Depression. 

NHC~tt 9 

5 Raney-Ni t -> C~Hs--CI~--CH3 -k 7 H~S (2) 
20 ~ 

Damit war die Lage des Stickstoffatoms in 5 eindeutig bewiesen. 
Behandelt man 5 bei l%aumtemperatur in Gegenwart eines Amins mit 

S ehwefelwasserstoff, entstehen in guten Ausbeuten Bis-[phenyl~thylJ(i)]- 
polysulfide (Tri- und Tetrasulfide). 

Damit ist gezeigt, dab eine stabile C--S-Verkniipfung an der 7-Stellung 
yon 5 vor]iegt, die veto Amin nicht angegriffen wird. 

7 F. Asinger und K. Halcour, Mh. Chem. 94, 1029 (t963). 
8 F. Asinger, W. Schd/er und A. Saus, Mh. Chem. 95, 1278 (J965). 

~0" 
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C6H~--CH--CH 3 

5 H~S I 
- - ~ -  $3_ 4 (3) 
[Amin] . I 

C6Ha--CH--CH 3 

Die Identifizierung der Po]ysu]fide erfolgte durch IR- und UV- 
Analyse sowie durch Reduktion mit Lithiuma]anat zum 1-Mercapto- 
pheny]+than7, 9. Letzteres ls sich mit alkoho]ischer JodlSsung in 80proz. 
Ausbeute zum Bis-[phenyli~thyl-(i)]-disulfid 1~ (Schmp. 57 ~ oxydieren 
und liefert bei der Umsetzung mit Quecksilber(II)-chlorid ein Addukt n 
vom Schmp. 73 ~ 

J: ~. C6Hs--~H--S-- 1 

CH3 J 
2 C6Hs--Ctt (SH --CH3 (4) 

2 C6H~--CH--S--HgC1 
2 HgC12 ~ I 

Ctt 3 

Fiir die weitere Sicherste]lung der diskutierten Struktur wurde 
7-Methy]amino-7-phenyl-8-thioxo-l,2,3,4,5,6-hexathiocan (1) kernreso- 
nanzspektroskopisch untersucht* (Abb. 1). 

Das _NMR-Spektrum weist nur drei Protonensignale auf, bei 
: - - 0 , 1 p p m  dss Signal des monosubstituierten Phenylkerns, bei 
~- 1,1 ppm das Signal der sekundi~ren Aminogruppe und bei ~ ~ 4,5 ppm 

das zum Dublett  aufgespsltene Signal der Methylprotonen, worsus deren 
direkte Nschbarschaft zum Wasserstoffatom der sekund~ren Amino- 
gruppe hervorgeht. Weitere Protonensignale, z .B.  die einer isolierten 
CH-Gruppierung, fehlen. 

Auf Grund dieser Ergebnisse ist sichergestellt, dsfi dss Carbonyl- 
Kohlenstoffstom des Acetophenons nsch erfolgter Umsetzung sowohl 
eine C--S- als such eine C--N-Bindung tragt. Die ~MR-Messungen 
an 1 zeigen, da~ die CH3-Gruppe des Acetophenons vollst~ndig verschwun- 
den ist; such Methin- oder Methylengruppierungen fehlen ganzlich. 
Dsmit erscheint die in G1. (1) formulierte Struktur eines 7-Alkylamino- 
7-phenyl-8-thioxo-l,2,3,4,5,6-hexathiocans hinreichend gesichert ; sic steht 
auch im Einklang mit  folgenden praparativen Befunden. 

* Fiir die Aufnahme und Auswertung der NMR-Spektren  danken wir 
den Herren Dr. P..J .  Frenzel und Ing. G. Peitscher, Chemische Werke HiilsAG., 
!Viarl/Westf., mid Herrn Dr. R. Kos]eld, Institut fiir Physikalische Chemic der 
Techn. Hochschule Aachen. 

9 L. Pal/ray, S. Sabetay und D. Sontag, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sei. 
194, 102 (1932). 

10 E. Baumann und E. Fromm, Ber. dtsch, chem. Ges. 28,907 (1895). 
n B. Holmberg, Ark. Kern., MinerMog., Geol., Ser. A 12, Nr. 14, 1--10 

(i937), Chem. Zbl. 1937, II, 566. 
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Bei der Einwirkung von Na~riummethylat hi alkoholischer LSsung 
bei Raumtemperatur scheidet 5 ffinl Gramm/~quivalente elementaren 
Sehwefels ab unter Bildung einer neuen kristallinen Verbindung der 
Summenformel e~tt~sNS2 (11). Dieselbe Verbindung erh/ilt man auch, 

| C6~5--C -- C=5 l|i 

-1 O 2 3 4 5 6 

Abb. 1. NMR-Spektrum yon 7-Methylamino-7-phenyl-8-~hioxo-l.2,3,4 5,6-hexat.hiocan (1). Ger/i~ 
KI8 1 (Feldst~irke 25 5IHz) tier Firma Tr(tb-TSuber (gitrich), Yergleiehssubstanz: Tetrame~hyl- 

sila.n, LSsungsmitteh CS2 (die ppm-Werte sind auf die ]~esonanzlinie des :Benzols bezogen) 

wenn 5, in einem Aceton--Meth~nol-Gemisch ge16st, in Gegenwart yon 
wasserfreiem NaOH bei Raumtemperatur tropfenweise mit verd. H202 
versetzt wird. 

Nt~C~H 9 N:[(--C4Izl ~ 

C~Hs--C----C=S ~ C6I-I 5 -  C=S + 5S 

k._so. J \ s / 
5 11 

(5) 

I1 geben wit- auf Grund der naehstehend beschriebenen l~eaktionen 
die Struktur eines 2-n-Butylamino-2-phenyl-3-thioxo-thiirans. 

Unterwirft man 11 der desulfierenden Hydrierung mit t?aney-Ni 
unter den bereits vorher ffir 5 angegebenen Bedingungen, entsteht eben- 
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falls n-Butyl-l-phenyl/ithan. Die Einwirkung yon Schwefelwasserstoff 
in Gegenwart yon Amin fiihrt - -  wie bei 5 - -  zur Entstehung yon Bis- 
[phenyls 1)]-polysulfiden. 

Beide Versuche beweisen, dab auch das iViethylat-Abbauproduk~ 
yon 5 am phenylsubstituierten C-Atom eine C--S- und eine C--M-Bin- 
dung tr/igt. 

11 ist mit der e-N-n-Butylketimino-phenyldithioglyoxyls/~ure 
[C~Ha-C(=NHC4Hg)-CSSH] tautomer. Naeh einer Methode yon Barrett  1~ 

lassen sich Dithios/~uren durch Behandlung mit AgN03 in die entspreehen- 
den Carbonsguren fiberffihren. Analog erhglt man aus der w//gr.-/ithanol. 
L6sung yon 11 dutch Erhitzen mit AgNOa mit 76proz. Ausbeute Phenyl- 
glyoxyls/~ure/ithylester. Aufierdem lassen sieh aus dem t~eaktionsgemisch 
11% Benzoes/iure, 90% Ag2S sowie 82% n-Butylamin isolieren. 

11 1/~$t sich mit fibersehfissigem, elementarem Sehwefel in Gegen- 
wart katalytischer Mengen Schwefelwasserstoff wieder zu 5 aufschwefeln 
[G1. (5)]. 

Frisch hergestelltes 11 ist in 2n-NaOH 15slich und kann durch An- 
s/iuern der alkalisehen L6sung wieder freigesetzt werden. Das Molekular- 
gewicht yon 11 (ber. 237,4) wurde in Dioxan zu 231, in Chloroform 
dagegen zu 428 bestimmt. 

Alle experimentellen Ergebnisse lassen sich dann unter einem gemein- 
samen Gesichtspunkt widerspruchsfrei zusammelffassen, wenn man der 
Verbindung C12Hl~NS~ nieht nur eine einzige Struktur zuordnet. Dutch 
Annahme eines Gleiehgewiehts zwisehen 11, der tautomeren ~-N-n-Butyl- 
ketiminophenyldithioglyoxyls/iure (11 a) und dem Dimeren yon 11 a, 
2,5-Diphenyl-2,5-di-n-butylamino-3,6-dithioxo-l,4-dithian ( l lb ) ,  lassen 
sieh alle Beobaehtungen erkl/iren: 

I-I.C~--NH 

CsH~--C C = S 

\ s /  

11 

HgC~--N 
H 

~ C6tt5--C + 
I 

S = C  
\ 

SH 

\ \ c  c - s 

N--C~H 9 
11 a 11 b 

Uber weitere Arbeiten hierzu sowie fiber den Reaktionsmeehanismus 
berichten wir in Kiirze. 

Frau Dr. E.  Bendel  danken wir ffir die Durehfiihrung der Analysen. 

Dem Landesamt ffir Forsehung des Landes Nordrhein-Westf~len 
sehulden wir fiir die finanzielle Untersttitzung der vorliegenden Arbeit 
unseren Dank. 

12 p .  A .  Barrett, J. chem. Soe. [London] 1957, 2056. 



H. 2/1966] 7-Alkylamino-7-phenyl-S-i)hioxo- t ,2,3,4,5,6-hexathiocano 307 

Experimenteller Toil 

7-Alkylamino-7-phe~yl-8-thioxo-l,2,3,~,5,6-hexathiocane 

Ver]ahren a): Aus Acetophenon, primdre'n Aminen und elementarem 
Schwe]el 

Allgemeine Arbeitsvorschri]t zu Tab. 1 und Tab. 3 

I n  einem Kolben mit  ]~fihrer und Rfickflugkfihler werden 256,5 g (8 gAt) 
Schwefel in der LSsung aus 120 g (1 Mol) Acetophenon, 2 Mol Amin (R--NH2, 
s. Tab. 1) und  400 ml Methanol suspendier~ u~d bei Raumtemp. 80 Stdn. ge- 
rfihrt. (Der Kfihler wird nStigenfMls mit  einer - -  20 ~ kMten Sole gekfihlt.) An- 
sehliegend dampft man das L6sungsmittel weitgehend ab, ffigt zum Reak- 
tionsgemiseh 300 ml grasser und sehiittelt mit  500 ml Benzol aus. Den benzol. 
Extrakt  w~ischt man einmal mit  200 ml farbl. NI-IaSH-LSsung, dann 3mal 
mi~ je 200 ml ~rasser und entfernt das LSsungsmittel dutch Vak.-Dest. Zum 
Rfiekstand ffigt man etwa 100 ml Methanol und saugt yon den ausgesehiedenen 
gelbon Kristallen ab. 

Aus dem Fil trat  erh/~lt man dutch Vak.-Dest. nieht  umgesegztes Ace~.o- 
phenon zurfiek. 

Ergebnisse s. Tab. 1 und 3. 

Ver]ahren b): Aus Acetophenoniminen, Schwefel und prim~tren A,rnine~'~ 

25,6 g (0,8 gAg) Schwefel, 0,1 Mol Acetophenonimin und 0,1 Mol des dem 
Imin  zugrundeliegenden Amins (R--NH2, s. Tab. l) werden zusammen mit 
100 ml Methanol in einem Kolben mit  Riihrer und Rfickflugkfihler gerfihrt, 
wobei im BedarfsfM1 der J~fihler mit einer Ktihlsole yon - -  20 ~ besehickt wird. 
Nach 40 Stdn. Reaktionsdauer wird das LSsungsmigtel i. Vak. abdestilIier~ 
und der Rfickstand mit  250--300 ml CttC18 extrahiert. Den Extrakt  w/~scht man 
3real mit  je 100 ml ~u troeknet fiber CaCI2 und destilliert das Lbsungs- 
mittel i. Vak. ab. Der l~fiekstand wird naeheinander aus Methanol, dann aus 
Petrol;4ther umkristMlisiert. Ausb. und Schmp. s. Tab. 1, Spa lte: Verfahren b. 
Die Identifizierung der Produkte erfolgt.e dureh Mischschmp. mit den naeh 
Verfahren a) erhMtenen Produkten. 

Acetophenonimine aus Acetophenon und primi~ren Aminen 

In  einem 500 ml 2-Halskolben mit  Rfihrer und RfiekfluBkfihler, der n5ti- 
genfalls mit  einer Kfihlsole yon - -20  ~ gekfihlt wird, werden 120g (1 Mol) 
Aeetophenon und 2Mol Amin (l%--NH2, s. Tab. 2) zusammen mit 1,5 g 
(25 mMol) Eisessig bei I laumtemp. 65 Stdn. gertihrt. Das Reaktionsgemiseh 
wird in 500 ml Benzol aufgenommen, 3ram mi~ je ca. 150 ml ka.ltem Wasser 
gewasehen, getroeknet (Na2SO4) und naeh Abtrennen des L6sungsmittels 
i. Vak. unter  N2 destilliert. (Sdp. und Ausb. s. Tab. 2; die analytischen Werte 
enth/~l~ Tab. 4.) 

1 -n -Butylamino -phe.nyl~than 

19,9 g (50 mMol) 5 werden in 600 ml Essigester gel6st und mit  ca. 150 g 
friseh hergestelltem Raney.Ni labei Raumtemp. gertihrt. Naeh Zugabe des 

aa Organikum, organisch-ehemisehes Grundpraktikum, 2. Aufl., S. 592, 
Berlin 1963. 
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Raney-Ni ~rit~ Erw~irmung des Rcaktionsgemischcs auf ca. 48 ~ ein. Man I~St, 
24 Stdn. reagieren, dekant ier t  die EssigesterlSstmg ~b und w~sch~ das 
Raney-Ni noeh 4real mit  insgesamt 500 ml Essigester naeh. Die vereinigten 
EssigesterlSsungen werden i. Vak. bei 20--30 ~ eingeengt. Dann n immt man 
den Rtiekstand in wenig Benzol auf, w~scht 2real mi~ Wasser trod destilliert~ 
das LSstmgsmi~tel i. Vak. ab. Der farbl, fliissige Riickstand wird i. Vak. 
redestillier~. Ausb. 6,5 g (73% d. Th.) 1-n-Butylaminophenyl~han veto 
Sdp.0,3 64~ n~)0 ~ 1,4955 (naeh Lit  J :  Sdp.0,03 34~ n~)0 = 1,4942). 

C ~ H ~ N  (177,3). Ber. C 81,30, H 10,80, N 7,90. 
Gef. C 81,62, H 10,80, N 7,92. 

Molgew. 174 (Benzol). 

Phenylharnsto]]derivat: C~gH2aN20 (296,4), Sehmp. 108--109 ~ (aus 50proz. 
w/iSr. J~$hanol; nach L i t ! :  Schmp. 109~ Misehschmp. 109 ~ 

Bis- [phenyliithyl. (1) ]-tri- bis -tetrasul]id 

In  einem rnit Rtihrer,  Tropftrich~er, Gaseinlei~ungs- und Gasablei~ungs- 
rohr versehenen Kolben werden 150 ml Mebhanol und 7,3 g (0,t Mol) 
n-Butylamin bei Raumtemp.  unter  Riihren n~i~ I-I2S ges~t~igt.. Dann gib~ 
man tropfenweise innerhalb yon 6 Stdn. die LSsung yon 15,9 g (40 mMol) 
5 in 200 ml Benzol unter  Rfihren und weiterem Einleiten yon H2S zu 
und r/ihr~ anschlieBend unter  fortwghrender H2S-Zufuhr noch 24 Stdn. Das 
L5sungsmittelgemiseh wird i. Vak. abdestil l iert ,  tier Riickstand in Xther 
aufgenommen und dieser Auszug mi t  farbl, w~Sr. NH4SH-LSsung gewaschen. 
AnschiieSend schtittelt  man mit  Wasser aus, t rocknet  (Na2SO4) und 
dampf~ den .~ther ab. Zur Entfernung res~lichen gelSsten Sehwefels wh'd 
der Rfiekstand in Aeeton aufgenommen, filtriert und wieder eingedampft.  
Dann en~fernt man Mle L6stmgsmitte]spuren durch ls tdg.  Erw~rmen des 
Riicks~andes auf 100 ~ unter  Vak. Ausb. 5,2 g (81% d. Th.) Bis-[phenyl- 
i~thyl-(1)]-tri- b i s - t e t rasu l f id ;  n~)0 ~_ 1,6447. 

C16HlsS8 (306,5). Ber. C 62,70, I-i 5,92, S 31,39. n~0 = t,633. 
C16HlsSa (338,6). Ber. C 56,76, t:i 5,36, S 37,88, n~)0 = 1,660. 

Gel. C 60,58, H 5,97, S 35,04. 
Molgew. 316 (Benzol). 

In  Ubereinst immung mi t  Literaturangaben~ is~ das 1Jroduk~ in Aeeton, 
Benzol und Petrola~her 15slieh, in Methanol schwerlSslieh. 

Verwendet man an Stelle yon n-BuSylamin 20,2 g (0,2 Mol) Tri~thylamin,  
erh~lt man tinter sons~ gleichen Versuehsbedingtmgen 6 g 0 4 %  d. Th.) Bis- 
[phenyl~thyl-(1)]-tri- bis -tetrasulfid; n~)o = 1,6430; 

Gel. C 59,45, ]-I 5,94, S 33,70. Molgew. 308 (Benzol). 

1- Mercapto.phenyliithan 

7,6 g (0,2 Mol) LiA1H4 werden in 50 ml absol. J(ther suspendiert trod unter 
Riihren tropfenweise mit  der L5sung yon 15,3 g (50 mMol) Bis-[phenylgthyl- 
(1)]-polysulfid in 150 ml absol. Ather  verse~zt. Anschliel~end tropft  man unter  
Ktihlung und intensivem Riihren bei - - 2 0  ~ 175 ml 25proz. H2SO4 zu. Die 
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/ither. Phase wird abgetrennt, die w/il~r, mit NaC1 gesgttigt und 3real mit 
)[ther extrahiert. Aus den vereinigten und getroekneten (Na2SO4) Xther- 
extrakten gewinnt man dureh Vak.-Dest. 13,1 g (95% d. Th.) 1-Mercapto- 
phenyl~than. Sdp.14 83--84~ n20 ~ 1,5563 (nach Lit.s: Sdp.14 83--84 ~ 
~ o  = 1,557). 

CsH10S (138,2). Bet. C 69,51, I-I 7,29, S 23,20. 
Gef. C 69,42, H 7,33, S 23,11. 

Molgew. 138 (Benzol). 

Mit HgC12 erh~lt man Chlorquecksilber-u-phonyl~tthyl-mercaptid yore 
Sehmp. 73 ~ (Lit.~: Schmp. 73--75~ Die Oxydation mit  alkohol. JodlSsung 
liefert nach 5 Tagen in 80proz. Ausb. Bis-[phenyl~thy]-(1)]-disulfid, Schmp. 
57 ~ (Eisessig ; Li t2:  Schmp. 57--58~ Mischschmp. mit  authent.  MaterinP 57~ 

2.n-Butylamino- 2.phenyl-3-thioxo-thiiran (11) 

a) Zu der LSsung yon 2,3 g (0,1 g-Atom) Na in 300 ml absol. Methanol 
gibt man 19,9 g (50 mMol) 7-n-Butylamino-7-phenyl-l,2,3,4,5,6-hexathioc~n 
(5) und rfihrt 24 Stdn. bei Raumtemp. Dureh ansehlieSende Fil trat ion erh~lt 
man 7,8 g (97% d. Th., ber. auf eingesetztes 11) Schwefel. Das Fil trat  wird 
i. Vak. vom L6sungsmittel bdrei t ,  der ]~fiekstand mit 300 ml Wasser versetzt 
und  mit  2n-HC1 neutralisiert. Das ausfallende gelb-orange gef~rbte l l  wird 
sogleieh 2real aus 2n-NaOH umgef~llt, mit  Wasser yon anorgan. Verunreini- 
gungen befreit und getrocknet, zuletzt i. Vak. fiber P205. Ausb. 9 g (75~ 
d. Th.) l l ,  Schrnp. 100 ~ 

C12It151NS2 (237,4). Ber. C 60,71, H 6,37, N 5,90, S 27,02. 
Gef. C 60,44, H 6,16, N 5,91, S 26,92. 

Molgew. 231 (Dioxan), 
426 (CHC13). 

b) 7,9 g (20 mMol) 5 und 16 g (0,4 Mol) wasserfr. NaOH werden in dem 
Gemisch aus je 300 ml Aceton und Methanol gel6st und bei l~aumtemp, unter 
Rfihren innerhalb yon 3 Stdn. tropferLweise mit  der L6sung yon 18 ml 30proz. 
H202 in 60 ml Methanol versetzt. Anschliel~end rfihrt man noeh 3 Stdn. 
welter, filtriert yon ausgeschiodenem Na2SO4 ab und engt das Fi l t rat  i, Vak. 
ein. Der ~fickstand wird in 500 ml Wasser aufgenommen und die wKl~r. 
Phase mit  2n-HC1 neutralisiert. Das dabei ausfallende gelbe Produkt wird 
aus 2n-NaOH 2real umgef~llt, mit  Wasser gewaschen und  getroeknet. Ausb. 
3,5 g (75%) 11, Schmp. 100~ Mischschmp. mit  dem Produkt nach a) 100 ~ 

Phenylglyoxyls4ure(tthylester aus 11 

11,9 g (50 mMol) 11 und 34 g (0,2 Mol) AgNO3 werden in 250 ml ~ thanol  
und 25 ml Aeeton suspendiert und u~ter Rtihren 1 Stde. unter  t~iickfluB 
erhitzt. Aus dem Reaktionsgemisch erh~lt man durch Fil trat ion 22,3 g (90% 
d. Th.) AguS. Das Fil trat  wird i. Vak. yore L6sungsmittel befreit; es verblei- 
ben 16,3 g eines Gemisches aus farbl. Kristallen und einem gelben (~l. 

1,84 g des Gemisches werden mit  20 ml 2n-,NaOH versetzt und das n-Butyl- 
amin ira Wasserdampfstrom in eine Vorlage fiberdestilliert, die 40 ml 0,5n- 
H2SO4 enth/s Durch ~fickti trat ion der iiberschiissigen S/lure mit 0, ln-NaOtt  
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bereehnet sieh die Ausb. an n-Butylamin zu 3,0 g (82ffo d. Th., bezogen auf 
16,3 g Gemiseh). 

Die restliehe Menge des Gemisehes (14,5 g) wird in Benzol aufgenommen, 
3real mit  Wasser  gewasehen und das L6sungsmittel  i. Vak. abdestilliert.  Die 
Destil lation des verbleibenclen Riiekstands liefer~ 6 g (76% d. Th., bezogen 
auf 16,3 g des Gemisehes) Phenylglyoxyls/~ureathylester vom Sdp.0,a 80--82 ~ 
(naeh Li t3  s Sdp.5 118 ~ und 0,7 g (11% d. Th., bezogen auf 16,3 g des Ge- 
misehes) Benzoes~iure, Sehmp. 121--122 ~ (Misehsehmp. mi t  authent .  Produkt  
121--122~ die aus dem Destil lat  auskristallisiert.  

Phenylglyoxyls~.ure~ithytester bildet ein orange gef~rbtes 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon, Sehmp. 155 ~ (Xthanol); naeh Lit36 Sehmp. 156 ~ 

C16I~14N406 (358,3). Ber. C 53,63, I-I 3,94. Gel. C 53,12, t{ 3,94. 
357 (Benzol). 

7-n-Butylamino-7-phenyl.8-thioxo-l,2,3,~,5,6.hexathiocan (5) aus 2-n.Butyl- 
amino-2-phenyl-3-thioxothiiran (11) 

2,4 g (10 mMol) 11 und 2,6 g (0,08 gAt) Sehwefel werden in 50 mt Methanol 
suspendiert und bei Raumtemp.  unter  kriiftigem lgiihren ca. 5 Sek. mit  einem 
H2S-Strom (20--30 Blasen pro Sek.) begast.  Nach 70 Stdn. Reaktionszeit  
destilliert man das L6sungsmittel  i. Vak. ab und kristMlisiert den Rfiekstand 
2mal aus Petroli~ther (60/80) urn. Ausb. 2,4 g (60~o d. Th.) 5; Sehmp. und 
Misehsehmp. mit  authent .  Produkt  (aus Aeetophenon) i09--110 ~ 

Bis- [phenyl(tthyl- (1) ]-di- his -trisul/id aus 11 

In  einem Kolben mi t  Rfihrer, Tropf~riehter, Gaseinleitungs- und -ablei- 
tungsrohr wird die L6sung von 5,1 g (50 mMol) Tri~tthylamin in 100 ml Me- 
thanol bei Raum~emp. mit  H2S ges~t~,ig~. AnsehlieBend tropft  man unter  
weiterer H2S-Zufuhr innerhalb yon 6 Stdn. die Suspension yon 4,7 g (20 mMol) 
11 in 200 ml Benzol und 50 ml Methanol zu und rtihr~ noeh 18 Stdn. weiter. 
Das L6sungsmittel  wird i. Vak. abdestilliert,  der Riiekstand in ~ the r  aufge- 
nommen und mi t  NH4SH-Lbsung, dann mit  Wasser gewasehen. Der getroek- 
ne~e (Na2S04) Ex t r ak t  wird veto L6sungsmittel  befreit;  es verbleiben 2,4 g 
(83% d. Th.) Bis-[phenyli~hyl-(1)]-di- bis -trisulfid; n~)0 _-- 1,624. 

Gef. C 63,49, I:[ 6,16, S 29,15. Molgew. 295 (Benzol). 

Das IR-Spek~rum ist identiseh mit  demjenigen authent.  M~terials 3. 

1-n-Butylamino-phenyl~than 

In  einem Kolben mi t  Rfihrer und RiiekfluBk/ihler werden 10 g (42 mMol) 
I I  in 500 ml Essigester gel6st, mit  100 g friseh hergestelltem Raney-Ni 14 ver- 
setzt und bei Raumtemp.  gerfihrt. Nach 24 Stdn. dek~ntiert  man die Essig- 
esterl6sung ab, w/~seht das verbleibende Raney.Ni noeh 3real mit  insgesamt 
300 ml Essigester und dampft  die vereinigten L6sungen i. Vak. nahe Raum- 
temp. ein. Der t~iickstand wird in m6glichst wenig Benzol aufgenommen, mit  

15 Org. Syntheses, Coll. Vol. I ,  S. 241, Wiley & Sons, 1932. 
16 D. Brewer und R. M. Herbst, J. org. Chem. 6, 867 (1941). 
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Wasser gewaschen und i. Vak. wieder vom L6sungsmittei befreit. Durch V~k.- 
Destillation ergibt der Riicksta.nd 6,3 g (85% d. Th.) 1-n-Butylamino-phenyl- 
~thgn, Sdp.o,3 6~,~ n~)o = 1,4955 (nach Litd 8dp.0,o3 34~ n~)0 = 1,4942). 

C12H19N (177,3). Ber. C 81,30, H 10,80, N 7,90. 
Gef. C 81,24, H t0,52, N 7,70. 
Molgew. 175 (Benzol). 
Akt. H. (Zerewitinoff) 1,06 bei 90 ~ 

Schmp. und Mischschmp. des Phenylharnsto]]derivates mit authent.  
l~rodukt nach Litd 109 ~ (50proz. waBr. Xthanol). 


