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Uber die Synthese von N,N'-disubstituierten o-Iminophenyl-
glyoxylsiurethionamiden und deren Reduktion
mit Sehwefelwasserstoff zu Phenylessigsédurethionamiden

(Zur Kenntnis der Willgerodt—Kindler-Reaktion, 5. Mitt.1 2)
Von

F. Asinger, H. Offermanns3 und A. Saus

Lehrstuhl und Institut fiir Technische Chemie und Petrolchemie
der Technischen Hochschule Aachen

( Eingegangen am 17. Februar 1969)

Durch Umsetzung von o,x-Dichloracetophenon mit tber-
schiiss. prim. Amin und Schwefel in dther. Losung unter Zusatz
von KoCOj3 (Reaktionszeit 140 Stdn., Reaktionstemp. max. 20°)
kénnen N,N’-disubstituierte o-Iminophenylglyoxylsdurethion-
amide (1—3) in guten Ausbeuten synthetisiert werden.

a-Jminoglyoxylséurethionamide (4—6), die am Imin- bzw.
Aminstickstoff auch unterschiedlich substitulert sein kénnen
{4, 6), erhilt man aus den entsprechenden Phenylglyoxylsdure-
thionamiden durch Umsetzung mit tiberschiiss. priméren Aminen.

Die o-Iminophenylglyoxylsdurethionamide kénnen bereits bei
Raumtemp. glatt durch HzS zu den entsprechenden Phenylessig-
sdurethionamiden reduziert werden.

Synthesis of N,N’-Disubstituted o-Iminophenyl-thioglyoxylic
Amides, and Their Reduction by Means of Hz2S to Phenyl-thio-
acetic Amides (Willgerodt—Kindler Reaction, V.)

N,N’-Disubstituted «-iminophenylthioglyoxylamides (1—3)
can be synthesized in good yields by the reaction of «,u-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).

a-Iminothioglyoxylamides (4—6), which may be differently
substituted 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).
Vgl. auch F. Asinger und H. Offermanns, Angew. Chem. 79, 953 (1967).
Teil der Dissertation H. Offermanns, Techn. Hochschule Aachen 1966.

2
3



F. Asinger u. a-: a-Iminophenylglyoxylsiurethionamide 725

obtained from the corresponding phenylthioglyoxylamides by
reaction with an excess of primary amines.

The a-iminophenylthioglyoxylamides can be reduced smoothly
at room temperature by hydrogen sulphide to the corresponding
phenylthicacetamides.

Kiirzlich* berichteten wir iiber eine einfache und leistungsféhige Syn-
these fiir N-monosubstituierte a-Oxothionamide (z. B. Phenyl- bzw. fert.-
Butylglyoxylsdurethionamide): Umsetzung von «,x-Dichlorketonen mit
priméiren Aminen und elementarem Schwefel in Ather als Losungsmittel
bei Temperaturen unter 40°.

Die Optimalbedingungen fir die Synthese der N-monosubstituierten
a-Oxothionamide bestehen darin, daB man z. B. das «,«-Dichloracetophenon
(0,1 Mol) mit primérem Amin (0,35 Mol) und elementarem Schwefel (0,6 g-
Atom) in Ather bei 20° bzw. 35° wmsetzt, wobei die Reaktionszeit 7 Stdn.
betragt. Die «-Oxothionamide werden in meist guten Ausbeuten erhalten
(vgl#, Tab. 2).

Unter abgednderten Reaktionsbedingungen (HErhdhung der Amin-
menge auf 7 Mol je Mol «-Oxodichlorid, Verlingerung der Reaktionszeit
auf 120140 Stdn., Zusatz von K3CO3 und Arbeiten bei max. 20°) erhilt
man aus denselben Reaktionspartnern N,N'-disubstituierte o-Imino-
phenylglyoxylséurethionamide in guten Ausbeuten; Phenylglyoxylsiure-
thionamide sind nach der Reaktion nicht mehr nachzuweisen.

(8]
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NHR
= CoHj; Ausb. 65%; Schmp. 116—116,5°

= n-CgH,  Ausb. 71%; Schmp. 106,5—107°
= n-C4Hy Ausb. 91%; Schmp. 79°

4 F. Asinger, A. Saus, H. Offermanns und H.-D. Hahn, Ann. Chem. 691,
92 (1966).
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Die analoge Umsetzung mit ¢-Propylamin fiihrte nicht zum ent-
sprechenden a-Iminothionamid. In 70proz. Ausbeute wurde, wahrschein-
lich wegen sterischer Hinderung, nur das «-Oxothionamid gewonnen.

Wie wir am Beispiel des «-n-Butylimino-phenylglyoxylsdurethion-n-
butylamids (3) zeigen konnten, lassen sich die a-Iminothionamide mit ver-
dinnter Essigsdure glatt zu den entsprechenden o-Oxothionamiden
hydrolysieren.

N—R 0 <
i H,0 [H7] I/
CGH:')"‘C‘C\ m% CGHE—,——C%C
NHR NHR

3: R = n-C,H,

Eine Umwandlung der N-monosubstituierten Phenylglyoxylsdure-
thionamide ohne Angriff der Thionamidgruppe in N,N'-disubstituierte
a-Iminophenylglyoxylsdurethionamide gelingt durch 140stdg. Schiitteln
mit iberschiiss. prim. Amin in &ther. Losung bei Raumtemperatur in
Gegenwart von KyCOs. So gelangt man zu N,N'-disubstituierten o-Imino-
thionamiden, die am Amid- bzw. Iminstickstoff unterschiedlich sub-
stituiert sein konnen.

O x T s
. - \
CoHy—C—C 20°, 140 Stdn. [K:C04) C"H’i‘(}*o\
NHR NHR
4—6

4: R = n-CyHy; R! = »-CgH; Ausb. 77%; Schmp. 90—91°
5=3: R=nCsHy R! = n-C4Hy Ausb. 87%; Schmp. 79—80°
6: R = cCgHyy; R! = nCHy Ausb. 369%; Schmp. 103,5—104°

Da sich die Phenylglyoxylsdurethionamide glatt in die entsprechenden
a-Iminothionamide umwandeln lassen, vermuten wir, dafl auch bei der
Synthese der «-Iminothionamide aus o,u-Dichlorketonen primér die
a-Oxothionamide nach dem bei ¢ angegebenen Mechanismus gebildet
werden, und daf die anschliefende Iminbildung der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt (140 Stdn. Reaktionszeit) der Reaktion ist.

Es ist zunichst iiberraschend, daf8 sich die N,N’-disubstituierten
«-Iminophenylglyoxylsidurethionamide in so glatter Reaktion sowohl aus
dem o,x-Dichloracetophenon als auch aus den N-monosubstituierten
Phenylglyoxylsiurethionamiden darstellen lassen, da Thionamide in der
Regel sowohl mit Ammoniak? als auch mit Aminen®-® zu Amidinen unter
Abspaltung von HoS reagieren.
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Wahrscheinlich unterbleibt die Amidinbildung zugunsten der Imin-
bildung wegen der niederen Reaktionstemperatur und wegen des Arbeitens
in einem unpolaren Ldsungsmittel in grofer Verdiinnung.

Bei dem Versuch, 3 durch Umsetzung von Phenylglyoxylsidurethion-
N-n-butylamid mit einem Aldimin (,,Transaminierung’ unter Abdestil-
lieren des niedrigsiedenden Aldehyds vgl.®) zu synthetisieren, entstand
nicht, wie erwartet, 3, sondern ein Imidazolinmmercaptid-(4), ein hetero-
cyclisches Betain.
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5 A. Bernthsen, Ann. Chem. 184, 321 (1876); Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 429
(1876).

¢ H. Leo, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 2134 {1877).

7 A. Bernthsen, Ann. Chem. 192, 1 (1878).

8 L. R. Shriner und F. W. Newmann, Chem. Reviews 35, 351 (1944) mit
weiteren Literaturhinweisen.

® W. Langenbeck, Die organischen Katalysatoren und ihre Beziehungen
zu den Fermenten, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1949.
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Uber diese neuartige Synthese von Imidazolderivaten haben wir an
anderer Stelle berichtet”.

Die Darstellung N,N’-unsubstituierter o-Iminophenylglyoxylsdurethion-
amide gelang uns bisher nicht.

Die Umsetzung von o,z-Dichloracetophenon mit Ammoniak als Amin-
komponente unter den fiir die Synthese der «-Iminothionamide als giinstig
erkannten Reaktionsbedingungen fithrte nur zu harzartigen N- und S-haltigen
Produkten, deren Identifizierung uns bisher nicht gelang. Auch beim gleich-
zeitigen Begasen einer Losung von Benzoyleyanid mit HsS und NHj konnte
das «-Iminophenylglyoxylsdurethionamid nicht gefalt werden. Entweder
wurden Benzamid und HCN gebildet (Arbeiten in CH30H als Lisungsmittel)
oder aber es entstand Phenylglyoxylsdurethionamid (in &ther. Lisung).

0
|
“GH—GOH—_) CgH;—C—NH, + HCN (vgl. 1%)
1 |
| .
CHy—C—0=N 22T,
S
a v },
Ather Csﬂs_C—‘(Z (vgl. 1)

N
NH,

Wie wir am Beispiel von 3 zeigen konnten, lassen sich die N,N’-disub-
stituierten o-Iminophenylglyoxylsdurethionamide bereits bei Raum-
temperatur glatt mit Schwefelwasserstoff zu N-monosubstituierten
Phenylessigsdurethionamiden reduzieren. Uber diesen fiir die Deutung der
Reduktionsschritte im Zuge der Willgerodi-—Kindler-Reaktion wichtigen
Befund berichteten wir schon auszugsweise an anderer Stelle? .

Die Reduktion fithrt man am giinstigsten in DM F — vorzugsweise
unter Zusatz geringer Mengen an priméren Aminen — als Losungsmittel
durch. Die Ausbeuten an Phenylessigsiurethionamid liegen bei Raum-
temperatur bei etwa 709, und bei 65° bei 829,

Die Reduktion gelingt auch in CHsOH als Losungsmittel ; die Ausbeuten
liegen aber etwas niedriger.

7 war identisch (Mischprobe, IR-Spektrum) mit authentischem
Material1® und wurde ferner durch Verseifung mit 50proz. HyS04, wobei

10 F, Asinger, H. Offermanns und P. Krings, Ann. Chem. 719, 145 (1969).

1t J. Thesing, D. Witzel und A. Brehm, Angew. Chem. 68, 425 (1956).

12 F. dsinger und F. Qentz, Angew. Chem. 75, 577 (1963); Angew. Chem.,
Internat. Edit. 2, 397 (1963).

13 F. Asinger, M. Thiel und G. Lipfert, Ann. Chem. 627, 195 (1959);
F. Asinger, M. Thiel, G. Lipfert, R.-E. Pleffmann und J. Mennig, Angew.
Chem. 70, 372 (1958).
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Phenylessigséure vom Schmp. 76-—77° (Lit.** 76,7°) entsteht, charak-
terisiert.

MR S S
% Va
CH,—C— 6 2 ¢HCH,
[DMF]
\\ 20° bzw. 65°
NHR NHR
7 ‘w H,0 TH®
\
O
V4
CH; CH, -
OH

7: R = n-CH, Reakt.-Temp. 20°; Ausb. 749/,
Reakt.-Temp. 65°; Ausb. 82%/,

Fiir den Ablauf dieser Reduktion (Reduktion der urspriinglichen Oxo-
gruppe) diskutieren wir folgenden Mechanismus:
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Das a-Iminothionamid wird durch den Schwefelwasserstoff itber die
Stufe der geminalen Aminomercaptoverbindung (b) in das «-Thioxo-
thionamid (Phenyldithioglyoxylsdurethionamid, ¢) iibergefiihrt.

Wegen der aktivierenden Wirkung der Phenylgruppe (wie auch der
Thionamidgruppe) fithrt die weitere Addition von Schwefelwasserstoff

¥ K. Halcour, Dissertation Techn. Hochschule Aachen, 1961,
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nicht zu einem geminalen Dithiol, sondern zu einem Disulfan (d). Unter
der entschwefelnden Wirkung des priméren Amins geht das Disulfan zu-
néchst irreversibel in das a-Mercaptothionamid e iiber, das zum Phenyl-
essigsfurethionamid (f) entschwefelt wird.

Barrett1® fand beim Einsatz von p-Dimethylaminoacetophenon in die
Willgerodi-—Kindler-Reaktion (Schwenk—Bloch-Variante) neben dem er-
warteten p-Dimethylaminophenylglyoxylsdurethionmorpholid in geringer
Menge auch p-Dimethylaminophenyldithioglyoxylsduremorpholid, das
sich durch iiberschiissigen Schwefelwasserstoff in Gegenwart von Amin
glatt zum entsprechenden Phenylessigsdurethionmorpholid reduzieren
lieB.

S $
CHs\Nk /k~>ﬁ (HJ_“ C/S B CHa\N /—>,_CH2_ C/S

CH,

> .
_— {Amin]
N ¥ % cn, N ¢
N

/ N

Der oben von uns postulierte Mechanismus fiir die Reduktion von
N,N'-disubstituierten o-Iminophenylglyoxylsdurethionamiden (vornehm-
lich Reaktionsschritte c—f) wird durch die Ergebnisse von Barretf in ein-
leuchtender Weise unterstiitzt.

Als weitere Hinweise auf die Richtigkeit des Reduktionsmechanismus seien
folgende Befunde angefiithrt : Die Umsetzung von aliphatischen Ketiminen mit
HoS fithrt zu geminalen Dithiolen® oder aber — wenn man dem Reaktions-
gemisch noch elementaren Schwefel zusetzt — zu Trithiolanen oder Tetra-
thianen!?, den Folgeprodukten der geminalen Dithiole. Geminale Dithiole
bilden sich auch aus monomeren aliphatischen Thioketonen und H2S". Bei
der Einwirkung von H:S auf N-Alkylketimine von Arylalkylketonen ent-
stehen hingegen tiber die Stufe des Thioketons (Blaufirbung!) Bis-[1-phenyl-
alkyl-(1)]-di- und -polysulfides. In diesem Fall fithrt also die Addition von
HsS an das Thioketon nicht zu einem geminalen Dithiol, sondern zu einem
Disulfan. Derartige Disulfane erleiden spontane Teilentschwefelung (vgl.19, 20),
wobeil die entsprechenden Mercaptane gebildet werden, die dann in die Bis-
[1-phenylalkyl-(1)]-disulfide oder -polysulfide iibergefiithrt werden's.

Die Disulfane, die durch HgS-Addition an das Phenyldithioglyoxylsdure-
thionamid entstehen, erleiden aber nicht nur eine Teilentschwefelung, sondern
gehen wegen des Einflusses zweier aktivierender a-stindiger Gruppen (Phenyl-
und vor allem Thionamidgruppe) in die Phenylessigsdurethionamide iber.

15 P, A. Barrett, J. chem. Soc. [London] 1957, 2056.

18 B. Magnusson, Acta chim. Scand. 16, 1536 (1962); 17, 273 (1963).

17 R. Mayer, in: ,,Organosulfur Chemistry*, Rev. of Current Research
(Edited by M..J. Jansser) Interscience 1967, 8. 219ff. und dortzitierte Arbeiten.

18 F. Asinger und K. Halcour, Mh. Chem. 94, 1029 (1963).

1 V. 0. Lukashevich und M. M. Sergejewn, Dokl. Akad. Nauk UdSSR 67,
1041 (1949); Chem. Abstr. 44, 1921 (1950).

20 A, J. Parker und N. Kharasch, Chem. Rev. 59, 583 (1959).

N
O

e



H. 2/1969] Synthese von o-Iminophenylglyoxylsdurethionamiden 731

Hinweise auf eine aktivierende Wirkung einer a-stéindigen Thionamidgruppe
erhielten Asinger und Mitarb.?, als sie zeigen konnten, daB bei der 2-Morpho-
lino-5-phenylthiophen-Bildung aus 4-Phenylbuttersiurethionmorpholid der
Primérschritt der Reaktion in einer Thiolierung in der x-Stellung zur Thion-
amidgruppe besteht. Damit ist erneut gezeigt, daf es sich bei Thiolierung und
Entschwefelung um Gleichgewichtsreaktionen handelt.

* *

R R
[Amin]
\>CH2 s 2B Nopgm
R/ v
S
R* = aktivierende Gruppe \C:O, \C:N- , \C=S, —C/ .
e / / \NHR

Auf Grund unserer bisherigen Ergebnisse vermuten wir, daB «-Imino-
phenylglyoxylsiurethionamide bzw. «-Thioxophenylglyoxylsidurethion-
amide eine zentfrale Stellung im Verlaufe der Willgerodi—Kindler-Reak-
tion, aunsgehend vom Acetophenon, zumindest bei Verwendung prim,
Amine einnehmen.

Die Bildung des Willgerodt—Kindler-Produktes bei der Umsetzung des
Acetophenons mit primérem Amin und elementarem Schwefel lieBe sich
dann folgendermaBen formulieren? (vgl. auch?l).

(H) NR
C,H,—C—CH, i‘;}i oﬁﬂrg—oﬂg s
NR
S |/
ER—) CGHE,—C—“O —
NER g
HaS 7
o Thmit CeH,—CH,—C
s .
s NHR
| | A
*—g——)— CGH5—C—“~C -
NHR

Frau Dr. rer. nat. Elisabeth Bendel danken wir fiir die Durchfithrung
der analytischen Arbeiten.

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

2 F. Asinger, A. Sous, H. Offermanns und F. Abo Dagga, Ann. Chem.,
(im Druck).
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Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von N,N’.-disubsti-
tuierten «-Iminophenylglyoxylsdurethionamiden, ausgehend von
o,-Dichloracetophenon (Verfahren A)

Zu der Suspension von 18,9 g (0,1 Mol) «,x-Dichloracetophenon, 19,2 g
(0,6 g-Atom) S und 13,8 g (0,1 Mol) KsCOs in 250 cm? iber CaCly vorge-
trocknetem Ather tropft man langsam und unter Eiskiihlung 0,7 Mol prim.
Amin. Wenn das Amin eingetragen ist, entfernt man das Kithlbad und rihrt
insgesamt 140 Stdn. bei Raumtemp. AnschlieBend saugt man scharf ab und
wiiseht den Filterriickstand mit 50 em3 Ather nach. Die Atherphase wischt
man 4mal mit je 100 cm® Wasser, einmal mit 5proz. Essigsdure, einmal mit
100 cm3 Wagsser, einmal mit 100 em3 gesiitt. NaHCO3-Lésung und noch 2mal
mit je 100 em3 Wasser. Nach Trocknen ilber NaoSOs4 und Abdampfen des
Athers erhilt man das o-Ketiminothionamid, das nach einmaligem Um-
kristallisieren aus Cyclohexan analysenrein ist.

a-Athyliminophenylglyoxylsiurethiondthylamid (1)

Man arbeitet nach der allgemeinen Vorschrift, kithlt jedoch RiickfluB-
kithler und Tropftrichter mittels einer Kiihlsole auf — 20°. Ausb. 14,3 g
(659%) 1, Schmp. 107°.

Ci2H16NsS (220,3). Ber. C 65,41, H 7,32, N 12,71, § 14,55,
Gef. C 65,41, H 7,17, N 12,51, S 14,49.
Mol-Gew. 220 (CHCl3).

a-n-Propyliminophenylglyoxylsiurethion-n-propylamid (2)

Analog der allgemeinen Vorschrift erhédlt man 17,6 g (719,) 2, Schmp.
106,5—107°.

C14H2oN2S (248,4). Ber. C 67,70, H 8,12, N 11,28, S 12,01.
Gef. C 67,53, H 8,01, N 11,20, S 12,93.
Mol-Gew. 248 (CHCl3).

a-n-Butyliminophenylglyoxylsiurethion-n-butylamid (3)

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift erhidlt man 25,2g (91%) 3.
Schmp. 79°.

C16H24NsS (276,5). Ber. C 69,52, H 8,75, N 10,13, S 11,60.
Gef. C 69,60, H 8,67, N 10,43, S 11,89.
Mol-Gew. 277 (CHClg).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von N,N’-disubsti-
tuierten «-Iminothionamiden aus o-Oxothionamiden (Ver-
fahren B)

Zu der Suspension von 0,1 Mol N-monosubstituiertem Phenylglyoxyl-
siurethionamid* und 13,8 g (0,1 Mol) K3COz in 250 cm3 vorgetrocknetem
Ather tropft man langsam und unter Eiskiahlung 0,5 Mol prim. Amin.

Ist alles Amin zugetropft, entfernt man das Kiihlbad und rihrt noch
140 Stdn. bei Raumtemp. Die Aufarbeitung erfolgt analog der allgemeinen
Vorschrift Verfahren A.
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a-n-Propyliminophenylglyoxylsiurethion-n-butylamid (4)

Aus 22,1g (0,1 Mol) Phenylglyoxylsdurethion-n-butylamid* und 29,7 g
(0,5 Mol) n-Propylamin erhdlt man nach obiger Vorschrift 20,3 g (779,) 4.
Nach Umbkristallisieren aus Cyclohexan Schmp. 90—91°.

C15H22NoS (262,4). Ber. C 68,65, H 8,45, N 10,68, S 12,22,
Gef. C 68,46, H 8,43, N 10,58, S 12,18.
Mol-Gew. 264 (CHCl3).

o-n-Butyliminophenylglyoxylsdurethion-n-butylamid (5 = 3)

Aus 22,1 g (0,1 Mol) Phenylglyoxylsdurethion-n-butylamid* und 30,6 g
(0,5 Mol) n-Butylamin erhélt man nach der allgemeinen Vorschrift 25,2 g
(879%) 3. Schmp. 79—80°, Mischschmp. mit nach Verfahren A dargestelltem 3:
79°.

a-n-Butyliminophenylglyoxylsiurethioncyclohexylamid (6)

Aus 24,7g (0,1 Mol) Phenylglyoxylsiurethion-n-cyclohexylamid* und
36,9 g (0,56 Mol) n-Butylamin erbilt man nach Vorschrift B 11 g (369) 6.
Schmp. 103,5—104°,

C1sH26N2S (302,5). Ber. C 71,47, H 8,66, N 9,26, S 10,60.
Gef. C 71,49, H 8,67, N 9,17, S 10,74.
Mol-Gew. 302 (CHCl3).

Umwandlung von o-n-Butyliminophenylglyoxylsiurethion-n-butylamid (3) in
Phenylglyoxylsiurethion-n-butylamid

27,6 g (0,1 Mol) 3 werden mit 200 em3 20proz. Essigsdure 4 Stdn. unter
sechwachem RiickfluB erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich ein rotes 01 ab, das
zu gelben Kristallen erstarrt. Man extrahiert 2mal mit insgesamt 100 cm3
Ather. Nach Waschen mit Wasser, gesitt. NaHCOj-Losung und wieder Wasser
trocknet man die Atherphase {iber NasSO4 und dampft dann das Lésungs-
mittel im Vak. ab. Es verbleibt ein rotes 01, das zu einer gelbbraunen Kristall-
masse erstarrt. Nach Umkristallisieren erhilt man 21,4 g (969%) Phenyl-
glyoxylsiiurethion-n-butylamid in Form gelber Nadeln vom Schmp. 74°,
Mischschmp. mit authent. Material? 74°,

Reduktion wvon o-n-Butyliminophenylglyoxylsdurethion-n-butylamid (3) zu
Phenylessigsdurethion-n-butylamid mit HaS

27,6 ¢ (0,1 Mol) 3 werden in 50—60 cm3 DMPF (bzw. Methanol) geldst
und gegf. in Gegenwart von Zusétzen (Amin bzw. Amin und Schwefel) 8 Stdn.
HsS eingeleitet; Reaktionstemp. 20 bzw. 65°., Man riithrt noch 2 Stdn. und
filtriert klar. Nach Zugabe von 200 cm?® Wasser extrahiert man 2mal mit
insgesamt 250 em?® CHCl;. Die Chloroformphase wird nacheinander mit
2mal je 100 cm3 Wasser, einmal 100 em?® 5proz. Essigstiure, einmal 100 em3
Wasser, einmal 100 em3 gesitt. NaHCO;z-Losung und wieder 2mal je 100 em3
Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des CHClg (im Vak.) verbleibt ein
rotbraunes Ol, das zu einer dunklen Kristallmasse erstarct. Man wandelb
entweder das rohe Phenylessigsdurethion-n-butylamid mit 50proz. HaSO,
in Phenylessigsdure um oder aber isoliert das reine Phenylessigséurethion-n-
butylamid durch Umkristallisieren aus Petrolither unter Zusatz von A-Kohle
in Form nadelférmiger, farbloser Kristalle vom Schmp. 67°; Lit.1* 67,6°.

Das Phenylessigsdurethion-n-butylamid ist identisch (Mischprobe bzw.
IR-Spektrum) mit authent. Material 14,

47%



