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[~ber die Synthese yon N,N'-disubstituierten u-Iminophenyl- 
glyoxylsiiurethionamiden und deren Reduktion 

mit Schwefelwasserstoff zu Phenylessigs~iurethionamiden 
( Z u r  K e n n t n i s  d e r  W i l l g e r o d t - - K i n d l e r - R e a k ~ i o n ,  5. M i t t . L 2 )  

Von 

F. Asinger, H. 0ffermanns 3 und A. Saus 
Lehrstuhl und Ins t i tu t  fiir Technische Chemic und Petrolchemie 

der Technischen ttochschule Aachen 

(Eingegangen am 17. Februar 1969) 

Durch Umsetzung yon e,~-Dichloracetophenon mit tiber- 
sehiiss, prim. Amin und Schwefel in gther. L6sung unter  Zusatz 
yon I~2C03 (Reaktionszeit 140 Stdn., Reaktionstemp. max. 20 ~ 
k6nnen N,N'-disubstituierte e-Iminophenylglyoxyls/iurethion- 
amide (1--3) in guten Ausbeuten synthetisiert werden. 

e-Iminoglyoxyls/iurethionamide (4--6), die am Imin- bzw. 
Aminstickstoff aueh unterschiedlich substituiert sein k6nnen 
(4, 6), erh/~lt mall aus den entsprechenden Phenylglyoxyls/~m'e- 
thionamiden durch Umsetzung mit tiberschiiss, prim~ren Aminen. 

Die e-Iminophenylglyoxyls/iurethionamide kSnnen bereits bei 
lZaumtemp, glatt durch I-IuS zu den entsprechenden Phenylessig- 
s~urethionamiden reduziert werden. 

Synthesis o/ N,N'-Disubstituted ~-Iminophenyl-thioglyoxylic 
Amides, and Their Redudtion by Means o/ H2S to Phenyl-thio- 
acetic Amides (Willgerodt--Kindler Reaction, V.) 

N,N'-Disubsti tuted ~-iminophenylthioglyoxylamides (1--3) 
can be synthesized in good yields by the reaction of ~,~-dichloro- 
acetophenone with excess primary amine and sulphur in eth. 
solution in the presence of potassium carbonate (reaction period 
140 hours, reaction temperature max. 20 ~ C). 

e-Iminothioglyoxylamides (4--6), which may be differently 
substi tuted at the imine and amine nitrogen atoms (4, 6), may be 

1 4. Mitt. : F.  Asinger, A. Saus und A. Mayer, Mh. Chem. 98, 825 (1967). 
2 Vgl. auch F. Asi~wer und H. O/]erma~ns, Angew. Chem. 79, 953 (1967). 
a Tell der Dissertation H. O//erman~s, Techn. ttochschule Aachen 1966. 
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obtained from the corresponding phenylthioglyoxylamides by  
reaction with an excess of p r imary  amines. 

The a-iminophenylthioglyoxylamides can be reduced smoothly 
at  room temperature  by  hydrogen sulphide to the eorresponding 
phenylthioaeet  amides. 

Kfirzl ieh 4 be r i eh te t en  wi t  fiber eine einfaehe und  leistungsf/thige Syn-  
these  f l i t  N-monosubs t i tu ie r~e  g -Oxoth ionamide  (z. B. Phenyl -  bzw. tert.- 
Buty lg lyoxy l s i tu re th ionamide ) :  Umse tzung  v o a  m,e-Diehlorketonen mi t  
prim~iren Aminen  und  e l emen ta rem Sehwefel in _~ther als L6sungsmi t te l  
bei T e m p e r a t u r e n  un te r  40 ~ 

Die Optimalbedingungen fiir die Synthese der N-monosubst i tuier ten 
~-Oxotbionamide bestehen darin, dab man z. B. das e,~-Diehloraeetophenon 
(0,1 Mot) mi t  prim~rem Amin (0,35 Mol) und elementarem Sehwefel (0,6 g- 
Atom) in ~_ther bei 20 ~ bzw. 35 ~ umsetzt ,  wobei die ]~.eaktionszeit 7 Stdn. 
betrggt.  Die ct-Oxothionamide werden in meist  guten A usbeuten erhalten 
(vgl.*, Tab. 2). 

U n t e r  abgegnder t en  Reak t ionsbed ingungen  (Erh6hung der Amin-  
menge ~uf 7 Mol je Mol ~-Oxodiehlor i4 ,  Verl~ngerung der  Reak t ionsze i t  
auf 120--140 Stein., Znsatz  yon  K2CO 3 und  Arbe i t en  bei  max .  20 ~ erhgl t  
m a n  aus dense lben  R e a k t i o n s p a r t n e r n  N ,N ' -d i subs t i t u i e r t e  ~.-Imino- 
pheny lg lyoxy l s / tu re th ionamide  in gu ten  Ausbeu ten ;  Phenylg lyoxyls~ure -  
t h ionamide  sind ha, oh der  R e a k t i o n  n ieh t  mehr  naehzuweisen.  

O 

Nit,g, S ~.,, Ausbeu~e C~H~--,~-- 
35~ 7 Stdrt. ~ bis zu 9 0 ~  

N H R  

0 CI 

I / 
C6H3--C--CH - - - - ~ ,  I t : o  [It+! 

C1 

N R  

-~ C0H~--C--O 0 ~ --~ 20 ~ 140 S~dn. [K_.CO~] 

NHR, 
1: 1~ C2H5 Ausb. 650/0; Sehmp. 116--116,5 ~ 
2: l l  = n-C3H7 Ausb. 71%; Schmp. 106,5--107 ~ 
3: l~ ~ 7~-C4H9 Ausb. 91%; Schmp. 79 ~ 

t ~. Asinger, A.  Saus, H. OJJerman~s und H.-D. Hahn, Ann. Chem. 691, 
92 (1966). 

_,~kusbetl ~ 
e~. 70% 
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Die anMoge Umsetzung mit i-Propylamin fiihrte nieht zum en*- 
spreehenden e-Iminothionamid. In  70proz. Ausbeute wurde, wahrsehein- 
lieh wegen steriseher I-Iinderung, nut  alas ~-Oxothionamid gewonnen. 

Wie wir am Beispiel des e-n-Butylimino-phenylglyoxyls/~urethion-~- 
butylamids (3) zeigen konnten, lassen sieh die e-Imino*hionamide mit  vet- 
diinn~er Essigs/iure glatt  
hydrolysieren. 

N - - R  
il 

C~H~--C--C 
\ 

NHR 
3: R~n-C~Ho  

zu den en~spreehenden ~.-Oxothionamiden 

J:[~O [tI +] 

Ausb. > 90% 

O 

C~Hs--~--J S 

\ 
NItR 

Eine Umwandlung der N-monosubstituiertm~ Phenylglyoxyls~ure- 
thionamide ohne Angriff der Thionamidgruppe in N,N'-disubs~ituierte 
c~-Iminophenylglyoxyls//ure*hionamide gelingt dutch 140stdg. Sehiitteln 
mit  fibersehiiss, prim. Amin in /~ther. L6sung bei Raumtempera tur  in 
Gegenwart yon K2C03. So gelangt man zu N,N'-disubstituierten e-Imino- 
thionamiden, die ~m Amid- bzw. Iminstiekstoff unterschiedlieh sub- 
s~ituiert sein k6nnen. 

O NR ~ 
il Ii 

C 6 1 ~ 5 - - C - - C  20 ~ 1~0 Stdn. [:K.COs~ C s H s - - C - - C  

NItR NI-IR 

4: R ~ n-C4~ 9 ; 
5 = 3 :  R ~ ~$-C4H 9 

6: g = c-C6Hll; 

I {  I ~ 77~-C3I-~7 
R 1 = n-C4H9 
R 1 = n - C 4 I ~  9 

4--6 

Ausb. 77%; Sehmp. 90--9l ~ 
Ausb. 87%; Schmp. 79--80 ~ 
Ausb. 36%; Schmp. 103,5--104 ~ 

Da sich die Phenylglyoxyls/iurethionamide glat~ in die entsprechenden 
~,-Iminothionamide umwandeln lassen, vermuten wir, dal] anch bei der 
Synthese der ~-Iminot, hionamide aus g,e-Dichlorketonen prim/tr die 
zc-Oxothionamide naeh dem bei 4 angegebenen Mechanismus gebildet 
werden, und dal~ die ansehliel]ende Iminbildung der geschwindigkeits- 
bestimmende Sehritr (140 Stdn. l~eaktionszeit) der Reaktion ist. 

Es ist zun/~chst iiberrasehend, dal] sieh die N,N'-disubstiCuierten 
~.-Iminophenylglyoxylsgurethionamide in so glatter Reaktion sowohl ans 
dem ct,~-Dichloraeetophenon Ms aueh aus den N-monosubstituierten 
Phenylglyoxyls//ure*hionamiden darstellen lassen, da Thionamide in der 
Regel sowohl mit  Ammoniak 5 als auch mit Aminen ~-s zu Amidinen under 
Abspaltung yon H2S reagieren. 
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0 !i ,r 
R--C--C 

\ 
NHR I 

N H ~ R  ~ 

: 4 t h e r ,  20  ~ 

--H~O 

NR ~ i ~/s 
\ 

NHR 1 

'- --H~S-- --> R--C--C 
\ 

NHR: 

C.14~---C = 0 
I 
r + 

S = d  
\ 

NH 
T 
i 

n-C4H 9 

~N--R1 

CH--R~ 

Wahrscheinlich unterbleibt die Amidinbildung zugunsten der Imin- 
bildung wegen der niederen l~eaktionstemperatur und weger~ des Arbeigens 
in einem unpolaren LSsungsmit$el in grol3er Verdiinnung. 

Bei dem Versueh, 3 dutch Umsetzung yon Phenylglyoxyls~urethion- 
N-n-butylami4 mit  einem Aldimin (,,Transaminierung" unter Abdestil- 
lieren des niedrigsiedenden Aldehyds vgl. 9) zu synthetisieren, entstand 
nieht, wie erwartet,  3, sondern ein Imidazoliummereaptid-(4), ein hetero- 
cyclisches BetMn. 

NR~ 
II S s 

---+ Qt t s - -C- -C  

~/~ ~NH__n_CaH9 
3 

- - - - > i  I 

CGH ~ -:--N--l%~ C6H 5- - -~- -~- -R '~  

\ \ 
n-C4H~ n-C4H 9 

5 A .  Bernthsen,  Ann. Chem. 184, 321 (1876); Ber. dtsch, chem. Ges. 9, 429 
(1876). 

6 H .  Leo, Ber. dtsch, chem. Ges. 1O, 2134 (1877). 
7 A .  Bernthsen,  A n n .  Chem. 192, 1 (t878). 
s L .  R.  Shr iner  und F.  W.  ~Veumann, Chem. Reviews 35, 351 (1944) mit 

weiteren Literaturhinweisen. 
9 W.  Langenbeck,  Die organischen Katalysatoren und ihre Beziehungen 

zu den Fermenten, SPringer-Verlag , Berlin-GSttingen-I-Ieide]berg 1949. 
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t3ber diese neuartige Synthese yon Ilnidazolderivaten haben wir an 
anderer Stelle berichtet 1~ 

Die Darstellung N,N'-tmsubstituierter ~.-Iminophenylglyoxyls~urethion- 
amide gelang uns bisher nicht. 

Die Umsetzung yon ~,a-Dichloracetophenon mit Ammoniak als Amin- 
komponente unter den fiir die Synthese der a-Iminothionamide als gfinstig 
erkannten Reaktionsbedingungen ffihrte nut zu harzartigen N- mid S-haltigen 
Produkten, deren Identifizierung uns bisher nicht gelang. Auch beim gleieh- 
zeitigen Begasen einer L6sung yon Benzoyleyanid mi~ H2S und NtIa konnte 
das ~-Iminophenylglyoxyls/~urethionamid nicht gefaBt werden. Entweder 
wttrden Benzamid und HCN gebilde~ (Arbeiten in CHaOH als L6sungsmit~el) 
oder aber es entstand Phenylglyoxyls~Lurethionamid (in ~ither. L6sung). 

O 
t 

CH~OI{ + C6I-Is--C--NH~ + ttCN 

H2S, ~+H3 

O 

CGHs--C--C ~ N 

)[ther 

O 

> C~Hs--C--C 
\ 

\ 
NH2 

Wie wir am Beispiel yon 3 zeigen konnten, lassen sich die N,N'-disub- 
stituierten ~-Iminophenylglyoxyls/iurethionamide bereits bei Raum- 
temperatur glatt mit Schwefelwasserstoff zu N-monosubs~ituierten 
Phenylessigs~urethionamiden reduzieren, t3ber diesen fiir die Deutung der 
l~eduktionssehritte im Zuge der Willgerodt--Kindler-Reakt ion wichtigen 
Befund berichteten wir schon auszugsweise an anderer Stelle ~, ~ 

Die Redukr fiihrt man am gtinstigsten in D M F  - -  vorzugsweise 
unter Zusa~z geringer Mengen an prim/~ren Aminen - -  als L6sungsmittel 
durch. Die Ausbeu~en an Phenylessigsi/urethionamid ]iegen bei Raum- 
temperatur bei etwa 70% und bei 65 ~ bei 82%. 

Die Reduktion gelingt auch in CHaOH als L6sungsmittel ; die Ausbeuten 
liegen aber etwas niedriger. 

7 war identiseh (Mischprobo, IR-Spektrum) mit authentischem 
Material 13 und wurde ferner dureh Verseifung mit 50proz. H2S04, wobei 

lo F. Asinger, H. O]]ermanns und P. Krings, Ann. Chem. 719, 145 (1969). 
11 j .  Thesing, D. Witzel und A.  Brehm, Angew. Chem. 68, 425 (1956). 
12 F.  Asinger und F.  Gentz, Angew. Chem. 75, 577 (1963); Angew. Chem., 

Internat. Edit. 2, 397 (1963). 
la F.  Asinger, M.  Thiel und G. Lip]ert, Ann. Chem. 627, 195 (1959); 

F. Asinger, M. Thiel, G. Lip]err, R.-E.  Pleflmann und J. ~fennig, Angew. 
Chem. 70, 372 (1958). 

(vgl. 11) 

(~gl. 1~) 
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Phenyless igsgure  yore  Schmp.  76- -77  ~ (Lit.  1~ 76,7 ~ en t s teh t ,  charak-  
ter is ier t .  

i ~ s ~=s 
C6Hs--C--C § 

[DMF] 
20 ~ bzw. 65 ~ 

N H R  

C~Hs- - -CH2- - - /S  

\ 
NtII~ 

I 

7 I H20 ~H el 
i 

C6Hs--CH~--C 
\ 

OH 

7 : 1~ = n-Call 9 l%eakt.-Temp. 20 ~ ; Ausb. 740/0 
Reakt . -Temp.  65 ~ ; Ausb. 829/0 

F i i r  den Ablauf  dieser l~edukt ion  (Reduk t ion  der  urspr i ingl ichen Oxo- 
gruppe)  d i sku t ie ren  wir  folgenden Mechanismus:  

NR 1 SH 
Ii ~/s  , c//S , + ttzS I 

C~Hs--C--C ~ C6H~--C 
\ r~-o,<'l i \ 

N H R  1 NHR,: NHl~: 

a b 

+H2S 
C6Hs--C--C ,- - - -  - CGHs--CH - C  

\ \ 
N t t R  1 NtIR1 

C d 

--NH~K ~ 

SH 
- s  1 ~ / s  - s  / / s  

[~,-H~P,,'] + CsHs- -CH- -C  " C6Hs---CH2--0 
irreversibel ~ [NTt'~I~t] 

N H R  1 NHR1 

e f 

Das ~ - I m i n o t h i o n a m i d  wird durch  den Schwefelwasserstoff  fiber die 
Stufe der  gemina len  A m i n o m e r c a p t o v e r b i n d u n g  (b) in alas ~-Thioxo- 
z,hionamid (Phenyldi th ioglyoxyls /~ure th ionamid,  c) t ibergefi ihrt .  

Wegen  der  ak t iv i e renden  W i r k u n g  tier Ph e ny lg ruppe  (wie aneh der  
Th ionamidgruppe)  f t ihr t  die weitere  A d d i t i o n  yon  Schwefelwasserstoff  

~4 K .  Halcour ,  Dissertat ion Teehn. Hochschule Aachen, 1961. 
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n ieht  zu einem geminalen  Dithiol ,  sondern  zu e inem Disulfan (d). Un te r  
der  en tsehwefe lnden W i r k u n g  des pr im//ren Amins  geht  das  Disulfan zu- 
n/~ehst i r revers ibel  in das  ~ -Mereap to th ionamid  e fiber, das zum Phenyl -  
essigs/iure~hionamid (f) entsehwefel t  wird.  

Barre t t  15 l a n d  be im Einsa~z yon  p -Dime~hylaminoace tophenon  in die 
Wil lgerodt  K i n d l e r - I ~ e a k t i o n  ( S c h w e n k - - B l o e h - V a r i a n t e )  neben d e m  er- 
war t e t en  p -Dime~hy laminopheny lg lyoxy l sgure th ionmorpho l i4  in ger inger  
Menge aueh p -Dimethy laminophenyld i th iog lyoxyls /~uremorphol id ,  das  
sich 4ureh  t ibersehiissigen Schwefelwasserst~ff  in  Gegenwar t  yon  Amin  
g l a t t  zum en t spreehenden  Pheny]ess igss  reduzierem 
lieg. 

S 

\ / 
H..S 

[Amin] 

CH 3. ~ S  

ell0/ \ - - /  
\ _ _ /  

Der  oben yon  uns pos tu l ie r te  Mechanismus  ffir die l~ednkt ion  yon  
N ,N ' -d i subs t i t u i e r t en  ~-Iminolohenylglyoxyls /~urethionant iden (vornehm- 
lieh Reak t ionssehr i t t e  c ~ f )  wird  du tch  die Ergebnisse  yon Barre t t  in ein- 
l euch tender  Weise un~erstfi tzL 

Als weitere Hinweise auf die Riehtigkei t  des Reduktionsmechanismus seien 
folgende Befunde angeftihrt : Die Umsetzung von aliphatischen Ket iminen mit  
H~S ffihrt zu geminalen Dithiolen TM oder abet  - -  wenn man dem Reaktions- 
gemiseh noch elementaren Schwefel zusetzt - -  zu Trithiolanen oder Tetra-  
thianen 13, den Folgeprodukten der geminMen Dithiole. Geminale Dithiole 
bilden sieh auch aus monomeren aliphatisehen Thioketonen und t-I2S1L Bei 
der Einwirkuug yon H2S auf N-Alkylket imine yon Aryla lkylketonen ent- 
stehen hingegen fiber die Stufe des Thioketons (Blauf/~rbung!) Bis-[1-phenyl- 
alkyl-(1)]-di- und -polysulfide 18. In  diesem Fall  ffihrt also die Addit ion yon 
H2S an das Thioketon nieht zu einem geminalen Dithiol, sondern zu einem 
Disulfan. Derart ige Disulfane erleiden spontane Teilentsehwefelung (vgl. 19, 20), 
wobei die entspreehenden Mereaptane gebildet werden, die dann in die Bis- 
[1-phenylMkyl-(1)]-disulfide oder -polysulfide fibergeffihrt werden is. 

Die Disulfane, die durch H2S-Addition an das Phenyldithioglyoxyls/~m~e- 
th ionamid entstehen, erleiden aber nieht nur eine Teilentsehwefelung, sondern 
gehen wegen des Einflusses zweier aktivierender e-sti~ndiger Gruppen (PhenyL 
und vor allem Thionamidgruppe) in die Phenylessigs/~urethionamide fiber. 

15 p .  A .  Barrett,  J .  chem. Soe. [London] 1957, 2056. 
1~ B .  Magnusson ,  Aeta  chim. Scand. 16, 1536 (1962); 17, 273 (1963). 
17 R.  Mayer ,  in:  ,,Organosulfur Chemistry",  l~ev. of Current Research 

(Edited by  M .  J .  Janssen)  Interscienee 1967, S. 219 ff. und dort  zitierte Arbeiten. 
is F .  As inger  und K .  Halcour,  Mh. Chem. 94, 1029 (1963). 
1~ V. O. Lukashev ich  und ~/i. M .  Serge]ewa, Dokl. Akad.  Nauk UdSSR 67, 

1041 (1949); Chem. Abstr .  44, 1921 (1950). 
~o A .  J .  Parker  und N .  Kharasch,  Chem. Rev. 59, 583 (1959). 
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Hinweise auf eine aktivierende Wirkung einer e-stgndigen Thionamidgruppe 
erhielten Asinger und !~Iitarb. i, als sie zeigen konnten, dab bei der 2-Morpho- 
lino-5-phenylthiophen-Bildung aus 4-Phenylbuttersgurethionmorpholid der 
Primgrsehritt der Reaktion in einer Thiolierung in der e-Stelhmg zur Thion- 
amidgruppe bestehb. Damit ist erneut gezeigt, dab es sieh bei Thiolierung und 
Entsehwefelung um Gleiehgewiehtsreaktionen handelt. 

I~ [Amin] P~ \CH  + s _ _ _  \ C H - - s H  
R// " R// 

R * =  aktivierende Gruppe ( ) C ~ O ,  ) C = N - -  ) C = S ' - - c ~ S  ) " ' "~NHR 

Auf Grund unserer bisherigen Ergebnisse vermuten wir, d,ag e-Imino- 
phenylglyoxyls/iurethionamide bzw. ~.-Thioxophenylglyoxyls/~urethion- 
amide eine zentrale Stellung im Verlaufe der Willgerodt--Kindler-Reak- 
tion, ausgehend yore Aeetophenon, zumindest bei Verwendung prim, 
Amine einnehmen. 

Die Bildung des Willgerodt--Kindler-Produktes bei der Umsetzung des 
Aeetophenons mit prim/item Amin und elementarem Schwefel liege sieh 
dann folgendermal~en formulieren 2 (vgh aueh2i). 

O 

C~Hs--C--CH 3 
IS] 

NR 

\ 
NttR 

S 
S ~ C6Hs--C--C 

\ 

tI~S / S  
\ 

NHR 

-..! 

NHR 

Frau Dr. rer. nat. Elisabeth Bendel danken wh" ftir die Durchfiihrung 
der analytischen Arbeiten. 

Dem Landesamt fiir Forschung Nordrhein-Westfalen sagen wir Dank 
ffir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbefl. 

.2i F. Asinger, A. Saus, H. O]]ermanns und F. Abo Dagga, Ann. Chem., 
(ira Druck). 

l~Ionatshefte ftir Chemie, 100/2 47 
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ExperimenteUer Tefl 

A l l g e m e i n e  A r b e i t s v o r s e h r i f t  z u r  S y n t h e s e  y o n  N , N ' - d i s u b s t i -  
t u i e r t e n  ~ - I m i n o p h e n y l g l y o x y l s i ~ u r e t h i o n a m i d e n ,  a u s g e h e n d  v o n  

a , ~ - D i c h l o r a c e t o p h e n o n  ( V e r f a h r e n  A) 

Zu der Suspension yon 18,9g (0,1 Mol) ~,~-Diehloracetophenon, 19,2 g 
(0,6 g-Atom) S und  13,8 g (0,1 ~[ol) K~CO3 in 250 cm 3 fiber CaC12 vorge- 
troeknetem J(ther tropft man langsam und unter  Eiskiihlung 0,7 Mol prim. 
Amin. Wenn das Amin eingetragen ist, entfernt man  das Kfihlbad und riihrt 
insgesamt 140 Stdn. bei Raumtemp.  Anschliel3end saugt man seharf ab und 
w~scht den Filte~'fickstand mit  50 cm 3 J~ther nach. Die J(therphase w~scht 
man  4mal mit  je 100 cm 3 Wasser, einmal mi t  5proz. Essigs~ure, einmal mit  
100 cm 3 Wasser, einmal mit  100 em 3 ges~tt. NaHCO3-L6sung und  noch 2real 
mit  je 100 em 3 Wasser. Naeh Troeknen fiber Na2SOa und  Abdampfen des 
)~thers erh~lt man  das ~-Ketiminothionamid, das naeh einmaligem Um- 
kristallisieren aus Cyclohexan analysenrein ist. 

cr (1) 

Man arbeitet nach der allgemeinen Vorsehrift, kiihlt jedoeh RiiekfluB- 
kfihler und  Tropftrichter mittels einer Kfihlsole auf - - 2 0  ~ Ausb. 14,3 g 
(65%) 1, Sehmp. 107 ~ 

C12H16N2S (220,3). Ber. C 65,41, I-I 7,32, N 12,71, S 14,55. 
Gel. C 65,41, i 7,17, N 12,51, S 14,49. 
l~Iol-Gew. 220 (CHCls). 

~-n-Propyliminophenylglyoxylsdurethion-n-propylamid (2) 

Analog der allgemeinen Vorschrift erh~lt man 17,6 g (71%) 2, Schmp. 
106,5--107 ~ . 

C14H20N2S (248,4). Ber. C 67,70, H 8,12, N 11,28, S 12,91. 
Gef. C 67,53, H 8,01, N i l ,20,  S 12,93. 
Mol-Gew. 248 (CHC13). 

g-n-Butyliminophenylglyoxyls4urethion-n-butylamid (3) 

Naeh der allgemeinen Arbeitsvorschrift erh~lt man 25,2g (91~o) 3. 
Sehmp. 79 ~ 

C16H24N2S (276,5). Ber. C 69,52, H 8,75, N 10,13, S 11,60. 
Gef. C 69,60, H 8,67, I7 10,43, S 11,89. 
Mol-Gew. 277 (CHC13). 

A l l g e m e i n e  A r b e i t s v o r s e h r i f t  z u r  S y n t h e s e  y o n  N ,N ~- d i subs t i  - 
t u i e r t e n  u - I m i n o t h i o n a m i d e n  a u s  u - O x o t h i o n a m i d e n  (Ver- 

f a h r e n  B) 

Zu der Suspension von 0,1 Mol N-monosubstituiertem Phenylglyoxyl- 
s~urethionamid t und  13,8g (0,1 Mol) K2CO3 in 250 cm 3 vorgetroeknetem 
)~ther tropft man langsam und unter Eiskfihlung 0,5 Mol prim. Amin. 

Ist  alles Amin zugetropft, entfernt man das Kfihlbad und  riihrt noeh 
140 Stdn. bei l%aumtemp. Die Aufarbeitung erfolgt analog der allgemeinen 
Vorschrift Verfahren A. 



H. 2/1969] Synthese yon g-Iminophenylglyoxyls/iurethionamiden 733 

u-n-Propyliminophenylglyoxylsiiure~hion-~-butylamid (4) 
Aus 22,1 g (0,1Mol) Phenylglyoxyls/iurethion-n-butylamid 4 und  29,7g 

(0,5 Mol) n-Propylamin erh~ilt man  nach obiger Vorschrift 20,3 g (77%) 4. 
Naeh Umkristallisieren aus Cyclohexan Schmp. 90--91 ~ 

C15H22N2S (262,4). Ber. C 68,65, H 8,45, 1~ 10,68, S 12,22. 
Get. C 68,46, H 8,43, 1~ T 10,58, S 12,18. 
Mol-Gew. 264 (CHCla). 

~-n-Butyliminophenylglyoxylsdurethion-n-butylamid (5 _~ 3) 
Aus 22,1 g (0,1 1Viol) Phenylglyoxyls/iurethion-n-butylamid 4 lmd 30,6 g 

(0,5 ~Iol) n-Butylamin erh/ilt man nach der allgemeinen Vorsehrift 25,2 g 
(87%) 3. Schmp. 79--80 ~ Misehschmp. mit  naeh Verfahren A dargestelltem 3 : 
79 ~ . 

u-n-Butyliminophenylglyoxylsdurethioncyclohexylamid (6) 

Aus 24,7g (0,1~r Phenylgtyoxyls/iurethion-n-cyclohexylamid 4 uad 
36,9 g (0,5 1~ol) n-Butylamin erh/tlt man nach Vorschrift B 11 g (36%) 6. 
Sehmp. 103,5--104 ~ 

C18H26N2S (302,5). ]3er. C 71,47, i 8,66, :N 9,26, S 10,60. 
Get. C 71,49, I4 8,67, N 9,17, S 10,74. 
Mol-Gew. 302 (CHCla). 

Umwandlung yon u-n-Butyliminophenylglyoxylsiiurethion-n-butylamid (3) in 
t)henylglyoxylsiiurethion-n-butylamid 

27,6 g (0,1 Mol) $ werden mit  200 cm 3 20proz. Essigs/iure 4 Stdn. unter  
sehwaehem Rfiekflu] erhitzt. Beim Erkalten seheidet sich ein rotes (}1 ab, das 
zu gelben Kristallen erstarrt. Man extrahiert 2real mit  insgesamt 100 cm a 
JIther. Nach Wasehen mit  Wasser, ges/itt. NaHCO3-LSsung und wieder Wasser 
trocknet man  die Atherphase fiber Na2SO4 und  dampft dann  das LSsungs- 
mittel  im Vak. ab. Es verbleibt ein rotes (~1, das zu einer gelbbraunen Kristall- 
masse erstarrt. Naeh Umkristallisieren erh~ilt man  21,4g (96%) Phenyl- 
glyoxyls/iurethion-n-butylamid in Form gelber l~ade]n veto Schmp. 74 ~ 
Mischsehmp. mit  authent.  Material 4 74% 

Redulction yon ~-n-Butyliminophenylglyoxylsgiurethion-n-butylamid (3) zu 
t)henylessigsaurethion-n-butylamid mit H2S 

27,6 g (0,1 Mol) 3 werden in 50--60 ema D M F  (bzw. Methanol) gelSst 
und gegf. in Gegenwart yon Zus/ttzen (Amin bzw. Amin und  Schwefel) 8 Stdn. 
142S eingeleitet; Reaktionstemp. 20 bzw. 65 ~ Man rtihrt noeh 2 Stdn. und 
filtriert klar. 1Yach Zugabe yon 200 em 8 Wasser extrahiert man 2real mit  
insgesamt 250 cm 3 CHC13. Die Ghloroformphase wird naeheinander mit  
2mal je 100 am 3 Wasser, einmal i00 em a 5proz. Essigs/iure, einmal 100 em 8 
Wasser, einmal 100 em 3 ges/itt. ~NaHCO3-L6sung und wieder 2real je 100 cm 3 
Wasser gewasehen. Naeh Abdampfen des CHC13 (ira Vak.) verb]eibt ein 
rotbraunes Ol, das zu einer dunklen Kristallmasse erstarrt. Man wandelt  
entweder das rohe l)henylessigs~urethion-n-butylamid mit  50proz. tt2SO4 
in Phenylessigs~ure um oder aber isoliert das reine Phenylessigs~urethion-n- 
butylamid durch LTmkristallisieren aus Petroli~ther unter  Zusatz yon A-Kohle 
in Form nadelf6rmiger, furbloser I~'istalle veto Schmp. 67~ Lit. la 67,6 ~ 

Das Phenylessigs~urethion-n-butylamid ist identiseh (Misehprobe bzw. 
IR-Spektrum) mit  authent.  ~Iaterial 1~. 

47* 


