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Syntheses, Spectroscopic Properties of AlkylmercaptoaIkylaminomethylene 
Sulfonamides, and Reactivity of 1,1-Bis~ (dimethylamino)-ethylene 

Syntheses of isothioureas 3 a-3e and l-aza-butadiene-derivatives 4 a-4 e are 
described, starting from bis-alkylmercaptomethyleneimides 1 a- le  and 1,1-bis- 
(dimethylamino)-ethytene (2). Reactions of isonitriledichlorides 5a-Se with 
alkylmercaptanes and aromatic amines in the presence &n-Butyl-lithium yield the 
isothio-ureas 6 a 4  e; 7 with 2 gives-in the presence of triethylamine-the 1- 
azabutadienederivative 8. The sulfoneamides 9a-ge yield with 2 the amidines 
10 a-10 e. 11 resp. 13 react with 2 to the compounds 12 and 14 in relatively good 
yields. 

[Keywords: Bis-alkylmercaptomethyleneimides; 1,1-Bis-(dimethylamino)~ ethylene, 
lsonitrilechlorides, Isothio~ureas ; Amidines] 

Einleitung 

Kfirzlich berichteten wir fiber Synthesen von donor-acceptor-substi- 
tuierten N-Sulfonyl-imino-radialenen 2, fiber einige N-Sulfonyl-imino- 
sowie N-Acyl-iminodithiokohlens/iurealkylesterchloride 3, fiber Substitu- 
tionsreaktionen an 3,7-Dialkoxy-4 H,8 H-benzo(1,2-c: 4,5-c')- 
diisoxazol-4,8-dionen 4, fiber Synthesen substituierter elektronenreicher 
N-Sulfonyl-azabutadiene 5. 

* Herrn Kollegen Hans Musso, Karlsruhe, mit den besten Wiinschen zum 
60. Geburtstag, in dankbarer Erinnerung an die gemeinsame Karlsruher Zeit, 
gewidmet. 

44* 
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Ergebnisse und Diskussion 

In Fortsetzung dieser Untersuchungen soll im folgenden fiber das 
Reaktionsverhalten yon 1,1-Bis-(dimethylamino-)-ethylen (2) - ein Ke- 
ten-N,N-aminal - gegentiber substituierten Methylen-amidderivaten, 
beispielsweise 1 und 2 berichtet werden; neben der Darstellung und dem 
chemischen Reaktionsverhalten von substituierten, elektronenreichen N- 
Sulfonyl-l-aza-butadienen 5 war die Klfirung der Frage von Interesse, 
welche Substituenten des Methylenkohlenstoffatoms in 1 bzw. 5 noch zu 
einer Reaktion mit dem Keten-N,N-aminal 2 bef~ihigen und ob die 
Reaktionen am fl-C-Atom oder an den N-Atomen des Enamins 2 
eintreten. 

So entstehen beim Erhitzen yon aktivierten Ketenmercaptalen mit 
Keten-S,N-acetalen unter Abspaltung yon Alkylmercaptanen entspre- 
chende ButadienderivateT; die analogen Reaktionen gelangen auch bei 
Umsetzung von Keten-S,S-acetalen mit Keten-N,N-acetalen 7. Werden 
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daher die Bis-alkylmercapto-methylenamide 1 a - 1  e mit 1,1-Bis-(dime- 
thylamino-)-ethylen (2) zur Reaktion gebracht - die Reste R 1 in 1 sind 
C2H5-, -C(CH3)3 - in wasserfreiem Ether bei Raumtemperatur,  dann 
k6nnen in gr613eren Ausbeuten neben den N-Sulfonyl- bzw. N-Acyl-1- 
aza-butadienen 4 a - 4  e 5 - die N-Sulfonyl- bzw. N-Acyl-isothioharnstof- 
fe 3 a - 3  e isoliert werden; im Falle fiir R 1 = CH 3 - bleibt die Bildung 
yon 3 5 aus: sowohl die geringere Raumerffillung der CH3-Gruppe als auch 
die erh6hte Elektrophilie des Iminokohlenstoffs in 1 durch eine gegeniiber 
den Ethyl- und tert.-Butylresten kann fiir den verminderten Elektronen- 
schub des Methy]mercaptosubstituenten verantwortlich sein. 

N-Sulfonyl- bzw. N-Benzoylisocyaniddichloride 5 reagieren verstfind- 
licherweise zun~chst mit metallierten Alkylmercaptanen, anschliel3end 
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mit Anilin zu den Isothioharnstoffderivaten 6 a - 6 c ;  eine etherische 
L6sung von N-Benzoylisocyaniddichlorid (7) setzt sich bei - 7 8  °C mit 
einer L6sung yon 2 sowie Triethylamin als Hilfsbase in wasserfreiem Ether 
und sp~iter mit  Wasser zum substituierten N-Benzoyl-l-aza-butadien 8 
urn. Aus CH-aciden Verbindungen und Keten-N,N-aminalen 2 konnten 
offenkettige Enamine 8 erhalten werden; die Sulfonamide 9 a -  9 e fiihrten 
mit 2 unter Eliminierung von 1 Mol Dimethylamin zu den N-Sulfonyl- 
methyl-amidinen 10 a - 10 e, in Analogie dazu waren aus 11 bzw. 13 mit 2 
die Amidine 12 bzw. 14 entstanden. 

Dank 

Der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Chemischen Industrie - 
Fonds der C h e m i e -  sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir 
fiir besondere Unterstiitzung unserer Untersuchungen, den Herren Dr. W. 
Kramer, G. Beutel, Frau G. Jost fiir die 1H-NMR- sowie 13C-NMR-Spektren, den 
Herren Apotheker R. Ldrwald, F. Beran, H. Rudy fiir die Anfertigung der 
Massenspektren, Herrn H. Rudy und Herrn G. Beutel fiir die Elementaranalysen, 
der Bayer AG und der Hoechst AG fiir die Lieferung von Chemikalien. 

Experimenteller Teil 

Schmp.: nicht korr., Schmp. Mikroskop Reichert, Wien, Schmp.-Bestim- 
mungsger~it FP61 der Fa. Mettler, Giegen, und Schmp.-Apparatur nach Dr. 
Tottoli, Fa. Biichi, Ziirich. IR-Spektren: Perkin-Elmer 325. UV/VIS-Spektren: 
DMR4 der Fa. Carl Zeiss, Oberkochen. 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren: 
Bruker HX 90 E, WM 250 der Bruker-Physik AG., Forchheim/Karlsruhe, und T- 
60-A der Fa. Varian, Bremen. MS: MAT 311A Varian, Bremen (Messung der 
metastabilen Zerf'~ille mittels DADI-Technik). Elemenataranalysen: Auto- 
matischer C,H,N-Analysartor der Fa. Heraeus, Hanau. 

N-[ ( Dimethylamino ) ( ethylmer capto ) methylen J~benzosulJbnamid (3 a) 

Zu einer Suspension yon 1,45 g (5 mmol) N-[(Di-ethylmercapto)-methylen]- 
benzolsulfonamid (1 a) in 30ml wasserfreiem Ether tropft man langsam bei 
Raumtemp. eine L6sung von 628 mg (5,5 tool) 1,1-Bis-(dimethylamino)-ethylen 
(2) in 30ml wasserfreiem Ether und rtihrt 4d unter mehrmaligem st/irkeren 
Begasen mit Argon (zur Vertreibung des gebildeten Mercaptans). Der Nieder- 
schlag von 4a wird abfiltriert, das Filtrat im Vak. auf ein Volumen yon 10ml 
eingeengt und der ausgefallene Feststoff abgesaugt; aus Methanol farblose 
Kristalle. Ausb. 458 mg (34%). Schmp. 69-70 °C. IR (KBr): 2 980, 2 940, 1 545, 
1415, 1395, 1290, 1 140, 1090, 950, 855, 725cm -1. UV (CH2C12): .,ima x (lge) 
= 250 nm (4,16). 1H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 7,97- 7,93 (m, 2 H, Aromaten- 
H), 7,47 - 7,44 (m, 3 H, Aromaten-H), 3,26 Is, 6 H, N(CH3)2], 3,00 (q, 3j = 7,4 Hz; 
2H, CH2-CH3), 1,17 (t, 3j = 7,4 Hz; 3H, CH2-CH3). MS (100 eV, 155 °C): m/z 
(%) = 272 (2, M+), 243 (2, M + -C2Hs), 211 (21, M + - SC2H5), 180 (14), 141 [88, 
M + -NC(SC2Hs)(NMe2)], 131 (21, M + -SO2C6H5), 77 (100, C6H5+), 71 (86), 69 
(13), 51 (36), 44 (35, NMe2+), 42 (19). 

CllHa6N2OzS 2 (272,39). Ber. C48,50 H 5,92 N 10,28 $23,54. 
Gef. C48,73 H5,88 N10,55 $23,26. 
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N~[ ( Dimethylamino ) ( tert~butylmercapto ) methylen J~benzol-sulf onamid (3 b) 

Zu einer L6sung yon 1,73 g (5 retool) 1 b in 50 ml wasserfreiem Ether gibt man 
langsam eine L6sung yon 628 nag (5,5 retool) 2 in 10 ml wasserfreiem Ether. Nach 
mehrmaligem st~irkeren Begasen mit Argon (zur Vertreibung des gebildeten 
Mercaptans) riihrt man die L6sung noch 2 d und engt anschliel3end auf ca. 10 ml 
Fli, issigkeitsvolumen ein. Der gebildete Niederschlag des 1-Azadiens 4b wird 
abgesaugt, das Filtrat im Vak. eingeengt, Riickstand aus Ethanol umkristallisiert, 
farblose Kristalle. Ausb.: 615 nag (41%). Schrnp.: 80 °C. IR (KBr): 3 065, 2 990, 
2940, 1 535, 1 450, 1 405, 1 300, 1 285, 1 145, 1 090, 945, 850, 770,725, 700cm -1. 
UV (CH2Ct2): 2ma x (Ig e)= 253 nm (4,13). tH-NMR (90 MHz, CDC13): 3 = 7,99 
-7,91 (m, 2H, Aromaten-H), 7,53-7,41 (m, 3H, Aromaten-H), 3,3l Is, 6H, 
N(CH3)2], 1,31 Is, 9H, C(CH3)3]. 13C-NMR (62,89 MHz, CDC13): 6 = 165,0 (s, 
C=N) ,  144,4 (s, C-I'), 131,3 (d, C-4'), 128,4 (d, C-3'), 126,4 (d, C-2'), 51,3 Is, 
C(CH3)3], 42,4 [q, N(CH3)2], 30,7 [q, C(CH3)3]- MS (100 eV, 100 °C): m/z (%) = 
244 (5, M+-C4Hs), 211 (9, M+-SC4H9), 200 (2, 141 [41, M+-NC(SC4H9)(NMe2)], 
110 (50), 102 (10), 77 (95, C6H5+), 71 (100), 57 (47), 51 (25), 44 (27, NMe2+), 4! 
(33). 

C13H20NzO2S 2 (300,45). Ber. C51,97 H6,71 N9,32 $21,34. 
Gef. C52,23 H6,60 N9,53 $21,00. 

N~[ (Dimethylamino) (ethylmercapto)methylen]~( 4-chlor)benzolsulfonamM (3 e) 

Zu einer L6sung von 3,24 g (10 retool) 1 e in 50 ml wasserfreiem Ether tropft 
man bei Raumtemp. innerhalb 1 h eine L6sung von 1,14g (10retool) 2 in 50ml 
wasserfreiem Ether. Nach beendeter Zugabe lfiBt man die sich bildende SuSpen- 
sion 1 d bei Raumtemp. riihren, engt im Vak. ein und kristallisiert den Riickstand 
aus Ether aus. Kristalle werden abgetrennt, aus Ether umkristallisiert; farblose 
Kristalle. Aus dem Filtrat konnte das 1-Azadien 4 e abgetrennt werden. Ausb.: 
1,38 g (45%). Schmp. 74 - 7 5  °C. IR (KBr): 3 080, 2 980, 2 935, 1 580, 1 550, 1 450, 
1 415, 1 400, 1 300, 1 270, l 140, 1 090, 850, 750cm -1. UV (CH2C12): 2 ..... (lge) = 
257nm (4,08).1H-NMR (250MHz, CDC13): 3 = 7 , 8 7  (d, 3 j = 8 , 6 H z ;  2H, 
AA'BB'), 7,42 (d, 3j = 8,6 Hz; 2 H, AA'BB'), 3,25 Is, 6 H, N(CH3)2], 3.01 (q, 3j = 
7,4Hz; 2H, CH2-CH3)  , 1,19 (t, 3 j =  7,4Hz; 3H, CHz-CH3).  MS (100eV, 
130 °C): m/z (%) = 308 (0,8), 307 (0,7), 306 (2, m+),  280 (0,7), 279 (0,6), 278 (2, 
M+-C2H4), 247 (10), 245 (26, M+-SCzHs), 216 (5), 214 (15), 177 (52), 175 I87, m +- 
NC(SEt)(NMe2)], 131 (26, M+-SO2C6H4C1), 113 (72), 111 (91, C1C6H4+), 87 (23), 
75 (53), 71 (100), 69 (61), 61 (35), 51 (63), 46 (26), 44 (87, Nme2+), 42 (85). 

C11H~sC1N2OzS 2 (306,84). Ber. C43,06 H4,93 N9,13 C111,55 $20,90. 
Gef. C43,02 H4,97 N9,02 C111,50 $20,54. 

N-{ ( D imet hylamino ) ( ethylmer capt o ) methylen ]- ( 4~methyl ) benzolsulf onamid 
(3 a) 

Eine L6sung yon 1,02g (5retool) l d in 20ml wasserfreiem Toluol wird 
innerhalb yon 30rain mit einer L6sung yon 628mg (5,5retool) 2 in 10ml 
wasserfreiem Toluol versetzt, 2 d bei Raumtemp., I d bei 6 0 - 7 0  °C geriihrt und 
anschliegend im Vak. eingeengt; aus Aceton farhlose Kristalle. Ausb.: 978 mg 
(55%). Schmp.: 82°C. IR (KBr): 2980, 2935, 1600, 1550, 1 450, 1415, 1400, 
1 300, 1 280, 1 140, 1 085, 850, 675 cm -l.  UV (CH2C12: 2ma × (lge) = 258 nm (4,24). 
IH-NMR (90 MHz, CDC13): ~ = 7,82 (d, 3j = 8,2 Hz; 2 H; 2 H, AA'BB'), 7,23 (d, 
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3j = 8,2Hz; 2H, AA'BB'), 3,25 Is, 3 H, N(CH3)2] , 3,00 (q, 3j = 7,4Hz; 2H, 
CH2CH3), 2,40 (s, 3H, Aryl-CH3) , 1.17 (t, 3 j =  7,4Hz; 3H, CH2CH3). MS 
(100 eV, 70 °C): m/z (%) = 286 (6, M+), 258 (2, M+-CzH4), 225 (17, M+-SC2Hs), 
194 (19), 155 [100, M+-NC(SEt)(NNMe2)], 131 (17, M+-SO2C6H4Me), 124 (13), 
91 (95, C6H4Me+), 71 (54), 65 (16), 44 (19, NMe2+). 

C12HIsN202S 2. (286,42). Bet. C50,32 H6,33 N9,78 $22,39. 
Gef. C50,45 H6,30 N9,63 $21,89. 

N~[ ( Dimethylamino ) ( tert~butylmercapto ) methylen J~ebnzamid (3 e) 

Zu einer L6sung yon 3,09 g (10 retool) 1 e in 30 ml wasserfreiem Toluol tropft 
man unter Eiskfihlung langsam eine L6sung yon 314rag (2,75 retool) 2 in 20ml 
wasserfreiem Toluol. Nach beendeter Zugabe l~iBt man auf Raumtemp. erw~irmen 
und rtihrt 1 d unter gelegentlichen st~irkerem Begasen mit Argon zur Vertreibung 
des gebildeten Mercaptans. Nach Entfernen des L6sungsmittels im Vak. aus 
Aceton umkristallisiert, farblose Kristalle. Ausb.: 1,66 g (63 %). Schmp.: 114 
- 116 °C. IR (KBr): 3 010, 2970, 2930, 1 610, 1 550, 1 425, 1 380, 1 325, 800, 745, 
655 cm -1. UV (CH2C12): 2ma x (lge) = 274nm (4,17). 1H-NMR (90 MHz, CDC13): 
6 = 8,18 - 8,07 (m, 2 H, Aromaten-H), 7,45 -7,37 (m, 3 H, Aromaten-H), 3,11 [s, 
6 H, N(CH3)2], 1,54 Is, 9 H, C(CH3)3]. MS (100 eV, 40 °C): m/z (%) = 264 (0,2, 
M+), 208 (52, M+-C4Hs), 207 (42), 175 (3, M+-SC4Hg), 164 (4), 131 (5), 105 (100, 
OCC6H5+), 77 (45, C6H5+), 71 (21), 57 (10), 45 (13), 44 (25, NMez+), 41 (11). 

C14Hz0N2OS (264,39). Ber. C 64,60 H 7,62 N 10,60 S 12,13. 
Gef. C63,53 H7,69 N 10,46 S 12,02. 

N~[ (Ethylmercapto) (phenylamino)methylen]~benzolsulJbnamid (6 a) 

Eine L6sung yon 3,57 g (15 retool) N-Benzolsulfonyl-isocyaniddichlorid (5 a) 
in 125ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wird bei - 5 0 ° C  tropfenweise mit 
1,11ml (15retool) Ethylmercaptan sowie 9,1ml (16mmol) einer 1,76 N n- 
Butyllithium-Hexan-L6sung in 50 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran versetzt und 
12h bei - 5 0  bis - 4 0  °C gerfihrt. Man lfiBt die Reaktionsl6sung langsam auf 
Raumtemp. erw~irmen, riihrt 40 min, gibt eine L6sung von 2,79 g (30 retool) Anilin 
in 15 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran dazu, filtriert vom ausgefallenen Nieder- 
schlag ab und entfernt das L6sungsmittel im Vak.; Rtickstand aus Ether/Cyclo- 
hexan farblose Kristalle. Ausb.: 2,31 g (48 %). Schmp.: 81 °C. IR (KBr): 3 255, 3 080, 
2980, 1 550, 1 450, 1 385, 1 325, 1 285, 1 145, 1 090, 840, 750, 730, 690cm -I. IH- 
NMR (250 MHz, CDC13): ~ = 9,77 (s, breit; 1 H, NH; H/D-Austausch), 8,02 
-7,98 (m, 2 H, Aromaten-H), 7,58-7,24 (m, 8 H, Aromaten-H), 2,93 (q, 3j = 
7,4Hz; 2H, CH2-CH3), 1,17 (t, 3 j =  7,4Hz; 3H, CHz-CH3). MS (100eV, 
85 °C): m/z (%) = 320 (14, M+), 259 (5, M+-SC2Hs), 258 (5, M+-HSC2Hs), 233 
(3), 228 (8, M+-HNC6Hs), 179 (28, M+-SOzC6Hs), 141 [87, M+-NC(SEt) 
- (NHPh)] ,  119 (26), 118 (16), 92 (16), 77 (100, C6H5+), 65 (13), 51 (13). 

C15H16N202S2 (320,44). Ber. C56,23 H5,03 N 8,74. 
Gef. C56,47 H4,84 N8,61. 

N-[ ( tert-Butylmercapto) (phenylamino ) methylen]~benzolsulfonamid (6 d) 

Zu einer L6sung yon 2,38 g (10 retool) 5 b in 125 ml wasserfreiem Ether tropft 
man langsam bei - 40 °C eine L6sung von 902 mg (10 mmol) tert-Butylmercaptan 
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sowie 7,1ml einer 1,55N (11mmol) n-Butyllithium-Hexan-L6sung in 4Oral 
wasserfreiem Ether, riihrt 12 h bei - 40 bis - 35 °C, l~il3t anscheinend langsam auf 
Raumtemp. erw~rmen und versetzt mit einer L6sung yon 1,86 g (20 retool) Anilin 
in 20 m! wasserfreiem Ether. Nach 30 min Rfihren wird das vom entstandenen 
Niederschlag getrennte Filtrat im Vak. eingeengt, aus Ether umkristallisiert; 
farblose Kristalle. Ausb.: 2,15g (62%). Schmp.: 128-129°C. IR (KBr): 3270, 
3 060, 2 970, 2 930, 1 550, 1 450, 1 390, 1 320, 1 275, 1 135, 1 080, 830, 715 cm -I.  UV 
(CH3OH): 2ma x (tge) = 242nm (4,24). 1H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 9,66 (s, 
breit; 1 H, NH; H/D-Austausch), 8,06-7,95 (m, 2 H, Aromaten-H), 7,60-7,15 
(m, 8 H, Aromaten-H), 1,42 [s, 9 H, C(CH3)3]. 13C-NMR (62,89 MHz, CDC13): 
6 = 169,1 (s, C=N) ,  142,4 (s, C-I'), 135,8 (s, C-I"), 132,3 (d, Aromaten-C), 129,3 
(d, Aromaten-C), 128,8 (d, Aromaten-C), 128,2 (d, Aromaten-C), 127,2 d, 
Aromaten-C), 126,2 (d, Aromaten-C), 50,4 [s, C(CH3)3], 30.0 (q, CH3). MS 
(100 eV, 110 °C): m/z (%) = 348 (8, M+), 292 (9, M+-C4Hs), 259 (3, M+-SC4H9), 
258 (5, M+-HSCH9), 228 (40, M+-HNC6Hs), 227 (16), 200 (7, 292-HNC6Hs) , 150 
(ll) ,  141 (40, M+-NC(SEt) = (NHPh)], 119 (62), 118 (47), 110 (58), 93 (54), 77 
(100, C6H5+), 65 (33), 57 (62), 51 (41), 41 (46). 

ClyHz0N202S2 (348,53). Bet. C 58,60 H 5,78 N 8,04 S 18,40. 
Gef. C58,74 H5,80 N8,17 S 18,26. 

N~[ ( tert~Butylmercapto ) (phenylamino ) methylen ]~benzamid (6 e) 

Zu einer L6sung von 2,02 g (10 retool) N-Benzoyl-isocyanid-dichlorid (5 e) in 
125 ml wasserfreiem Ether tropft man innerhalb 90 rain bei - 30 °C die L6sung 
von 902 nag (10 retool) tert-Butylmercaptan sowie 7,4 ml (11 retool) einer 1,48 Nn- 
Butyllithium-Hexan-L6sung, rfihrt 12 h bei - 3 0  bis - 2 5  °C, l~13t langsam auf 
Raumtemp. erwfirmen, versetzt mit einer L6sung yon 1,86 g (20 retool) Anitin in 
20ml wasserfreiem Ether, rfihrt weitere 30rain und filtriert den gebildeten 
Niederschlag ab. Nach Entfernen des L6sungsmittels im Vak., aus Ether farblose 
Kristalle. Ausb.: 1,74g (56%). Schmp.: 127 °C. IR (KBr): 3 010, 2 975, 2 925, 1 600, 
1 565, 1 530, 1 450, 1 355, 1 275, 1 170, 695, 650cm -1. UV (CH3OH):)~max (lge) = 
240 (3,99), 280 nm (4,23). IH-NMR (250 MHz, CDC13): 3 = 13,07 (s, breit); 1 H, 
NH; H/D-Austausch), 8,29-8,26 (in, 2H, Aromaten-H), 7,52-7,25 (m, 8H, 
Aromaten-H), 1,68 [s, 9 H, C(CH3)3]. MS (100 eV, 90 °C): m/z (%) = 313 (3, M + 
+ 1), 312 (7, m+),  257 (21), 256 (48, M+-C4Hs), 255 (16), 224 (9), 223 (21, m +- 
SC4H9) , 197 (6), 164 (7), 135 (14), 105 (100, OCC6H5+), 93 (24), 77 (49), 57 (8), 51 
(7). 

CIsH20N2OS. (312,43). Ber. C69,20 H6,45 N8,97 S 10,26. 
Gef. C69,15 H6,53 N9,02 S 10,20. 

N- {[ ( 2,2~Bis~dimethylamino ) ethenyl] (hydro xy ) methylen }-benzamid (8) 

Zu einer L6sung von 1,14 g (10 retool) 2 in 50 ml wasserfreiem Ether gibt man 
bei - 78 °C eine L6sung von 2,03 g (20 retool) Triethylamin in 5 ml wasserfreiem 
Ether und tropft anschlieBend langsam eine L6sung von 2,02 g (10 retool) 7, ri.ihrt 
1 h und lfiSt langsam auf Raumtemp. erwS.rmen; man filtriert ab und w~ischt mit 
25 ml wasserfreiem Ether nach. Den Filtrationsrfickstand 16st man in 100 ml 
Methylenchlorid und schfittelt dreimal mit 25 ml Wasser aus. Die organische 
Phase wird fiber Natriumsulfat sicc. getrocknet, filtriert und das L6sungsmittel im 
Vak. enffernt. Der aus dem mit 8 ml Aceton versetzten Rfickstand ausgefallene 
Niederschlag wird aus Aceton umkristallisiert; gelbe Kristalle. Ausb.: 679mg 
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(26%). Schmp.: 160 - 162 °C (Zers.). IR (KBr): 3 250 - 3 050, 2 960, 2 900, 1 675, 
1 630, 1 530, 1 465, 1 430, 1 395, 1 265, 1 185, 1 030, 710cm -1. UV (CH3OH):)Lma x 
(lge) = 229 (4,20), 260 (sh, 3,92), 322nm (4,27). 1H-NMR (90MHz, CDC13): 
a = 8,27 (s, breit, konzentrationsabh~ingig; 1H, NH), 7,37-7,63 (m, 2H, 
Aromaten-H), 5,53 (s, 1 H, CH), 2,94 (s, 12 H, N(CH3)2]. MS (100 eV, 210 °C): m/z 
(%) = 262 (2), 261 (49, M+), 244 (17, M+-OH), 218 (5), 217 (7, M+-NMe2), 192 
(9), 141 (29), 140 (66), 125 (22), 105 (73), 98 (59), 97 (63), 87 (100), 82 (79), 77 (98), 
72 (96), 69 (85), 44 (48). 

C14H19N302 (261,37). Ber. C 64,34 H 7,32 N 16,08. 
Gel. C64,60 H7,02 N 16,45. 

N- (1-Dimethylamino-ethyliden) -benzolsulfonamid (10 a) 

Eine Suspension von 1,57g (10retool) Benzolsulfonamid 9a  in 150ml 
wasserfreiem Ether wird bei Raumtemp. w~ihrend 1 h mit einer Lasung von 1,26 g 
(11 retool) 2 in 50 ml wasserfreiem Ether versetzt, 10 h bei Raumtemp. gerfihrt und 
im Vak. eingeengt; last den Rfickstand in 100 ml Methylenchrorid und schfittelt die 
Lasung zweimal mit 30ml Wasser aus. Die organische Phase wird fiber 
Natriumsulfat sicc. getrocknet, abfiltriert und im Vak. wird das Lasungsmittel 
entfernt; aus Methanol farblose Kristalle. Ausb.: 581 mg (26%). Schmp.: 72 °C. IR 
(KBr): 3 070, 2 940, 1 580, 1 430, 1 405, 1 255, 1 140, 1 090, 850,730,700, 620 cm-1. 
UV (CH3OH):)[max (lg ~) = 240 nm (4,27). IH-NMR (90 MHz, CDCI~): 6 = 7,98 
-7 ,87  (m, 2H, Aromaten-H), 7,49-7,43 (m, 3H, Aromaten-H), 3,07 Is, 6H, 
N(CH3)z], 2.46 (s, 3H, CH3). MS (100eV, 500 °C): m/z (%) = 226 (4, M+), 186 
(5), 179 (7), 178 (4), 158 (5), 159 (5), 141 [13, M+-NC(Me)(NMe2)], 128 (4), 85 (39, 
M+-SO2C6Hs), 77 (58, C6H5+), 44 (100, NMe2+). 

CIoH~4N202S (226,30). Ber. C 53,08 H6,24 N 12,38 S 14,17. 
Gef. C 53,08 H 6,23 N 12,45 S 14,21. 

N- (1-Dimethylamino-ethyliden)- (4-methyl)benzosulfonamid (10 b) 

Aus 1,71 g (10 retool)p-Toluolsulfonamid (9 b) in 150 ml wasserfreiem Ether 
und 1,26g (11 retool) 2 in 50ml wasserfreiem Ether analog 10a; aus Ethanol 
farblose Nadeln. Ausb.: 1,63g (68%). Schmp. 121°C. IR (KBr): 2940, 1 580, 
1 440, 1 410, 1 260, 1 140, 1 095, 855, 830, 690cm -1. UV (CH3OH): 2ma X (lge) = 
240nm (4,32). IH-NMR (90MHz, CDC13): ~ =7,80 (d, 3 j =  8,1Hz; 2H, 
AA'BB'), 7,23 (d, 3 j =  8,1 Hz; 2H, AA'BB'), 3,07 [s, 3H, N(CH3)2], 2,45 (s, 3H, 
CH3), 2,39 (s, 3 H, Aryl-CH3). MS (100eV, 150 °C): m/z (%) -- 240 (9, M+), 225 
(1, m+-me), 156 (5), 155 [17, M+-NC(Me)(NM@], 105 (5), 92 (11), 91 (57, 
MeC6H4+), 85 (59, M+-SO2CoH4Me), 65 (14), 44 (100, NMe2+). 

C 11H16N2SO2 (240,40). Bet. C 54,96 H 6,7l N 11,65 S 13,34. 
Gel. C55,01 H6,61 N l l , 7 0  S 13,54. 

N- (1-Dimethylamino-ethyliden ) - ( 4-chlor ) benzolsulf onamid (10 e) 

Zu einer Lasung yon 1,14 g (6 retool)p-Chlorbenzolsulfonamid (9 e) in 60 ml 
wasserfreiem Dioxan wird bei Raumtemp. im Verlauf von 90 min eine Lasung yon 
0,8 g (7 retool) 2 in 30ml wasserfreiem Dioxan getropft. Nach 10 h Rfihren bei 
Raumtemp. engt man die Lasung im Vak. ein und kristallisiert zweimal aus 
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Ethanol urn, farblose Kristalle. Ausb.: 1,1 g (70%). Schmp.: 97 - 9 8  °C. IR (KBr): 
2950, 1 575, 1 445, 1 400, 1 300, 1 140, 1 090, 850, 760, 625cm -1. UV (CEI3OH): 
2 .... (lga) = 241 nm (4,32). IH-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 7,87 (d, 3j = 8,8 Hz; 
2H, AA'BB'), 7,41 (d, 3j = 8,8 Hz, 2H, AA'BB'), 3,11 ]-s, 3H, N(CH3)x], 3,06 Is, 
3H, N(CH3)2], 2,50 (s, 3H, CH3). MS (100eV, 400 °C): m/z(%) = 262 (0,7), 260 
(2, M+), 177 (2), 175 [7, M+-NC(Me)(NMe2)], 113 (6), 111 (19, C1C6H4+), 85 (25, 
M + -SO2-C6H4C1), 75 (8), 44 (100, NMe2+). 

C10H13C1N202S (260,74). Bet. C46,07 H 5,03 N t0,74 C1 t3,60 S 12,30. 
Gef. C45,99 H4,91 N 10,84 C114,15 S 12,37. 

N- ( l~Dimethylamino-ethyliden )- ( 4-amino ) benzolsulfonamid (10 d) 

Zu einer Suspension von 1,72 g (10 retool)p-Aminobenzolsulfonamid (9 d) in 
150ml wasserfreiem Ether tropft man im Verlauf yon 2h bei Raumtemp. eine 
L6sung von 1,26 g (11 retool) 2 in 100 ml wasserfreiem Ether. Das Reaktionsge- 
misch wird 2d bei Raumtemp. gertihrt und abfiltriert. Nach Entfernen des 
L6sungsmittels im Vak. wird der Rfickstand dreimal aus Ethanol umkristallisiert; 
farblose Kristalle. Ausb.: 624mg (26%). Schmp.: 134-136 °C (Zers.). IR (KBr): 
3 480, 3 360, 1 600, 1 570, 1 500, 1 440, 1 410, 1 240, 1 130, 1 090,850, 840,700 cm-~. 
UV (CHgOH): 2 ~  (lg ~) = 234 (4,14), 266 nm (4,34). ZH-NMR (90 MHz, CDC13); 

= 7,67 (d, 3j = 8,8 Hz; 2 H, AA'XX'), 6,63 (d, 
3j = 8,8 Hz; 2H, AA'XX'), 4,10 (s, breit, 2H, NH2) , 3,05 Is, 6H, N(CH3)21, 2,43 
(s, 3 H, CH3). MS (100 eV, 180 °C): m/z (%) = 242 (12), 241 (72, M+), 157 (23), 156 
[28, M+-NC(Me)(NMe2)], 140 (17), 108 (30), 92 (56, CoHgNH2+), 85 (55, M +- 
SO2C6H4NH2), 65 (27), 44 (100, NMe2+). 

C~0HIsN302S (241,31). Bet. C49,77 H6,27 N 17,41 S 13,29. 
Gel. C 49,40 H 6,40 N17,75 S13,12. 

Ber. 241,0885. 
Gef. 241,0885 (massenspektrometr.). 

N- ( l-Dimethylamino~ethyliden)-methansutfonamid (10 e) 

Aus 1,92 g (20 retool) Methansalfonamid (9 e) in t 50 ml wasserfreiem Ether 
und 2,52 g (22 retool) 2 in 100 ml wasserfreiem Ether erhfilt man analog 10 e durch 
zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol farblose Nadeln. Ausb.: 1,60g 
(49%). Schrnp. 95 °C. IR (KBr): 3 040, 2 940, 1 570, 1 440, 1 260, 1 125, 1 005,985, 
850, 750cm -1. UV (CH3OH): 2ma ~ (lge) = 230rim (4,18). 1H-NMR (90MHz, 
CDCI3): ~ = 3,11 Is, 3H, N(CH3)2J , 3,06 Is, 3H, N(CH3)2] , 3,00 (s, 3H, SO 2- 
CH3), 2,50 (s, 3 H, C-CH3) .  MS (100 eV, 20 °C): m/z (%) = 164 (8, M+), 149 (2, 
M+-Me), 133 (1), 120 (1, M+-NMe2), 108 (8), 85 (24, M+-MeS02), 79 [22, M +- 
NC(Me)(NM@], 69 (6), 56 (25), 44 (100). 

CsH~2N2OzS (164,22). Bet. C36,57 H 7,37 N 17,06 S 19,52. 
Get'. C36,88 H7,44 N 17,42 S 19,44. 

6~ Amino-4-chlor-benzo~ l,3-b is~N- ( l'-dimethylaminoethy liden ) sulf onamid (12) 

Zu einer Suspension von 857 mg (3 retool) 6-Amino-4-chlorbenzol-l,3-disul- 
fonamid (11) in 30 ml wasserfreiem Methylenchlorid tropft man bei Ramntemp. 
langsam eine L6sung von 856 mg (7,5 retool) 2 in 15 ml wasserfreiem Methylen- 
chlorid, rfihrt 2 d bei Raumtemp., erhitzt 3 d unter RiickfluB, filtriert ab und engt das 
Filtrat im Vak. ein. Der Riickstand dreimal aus Methanol farblose Kristalle. 
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Ausb.: 198 mg (16%), Rohausb.: 572 mg (45%). Schmp.: 226-228 °C (Zers.). IR 
(KBr): 3 460, 3 365, 2 940, 1 630, 1 575, 1 500, 1 430, 1 400, 1 270, 1 160, 1 120, 1 010, 
845. UV (CH3OH): 2m, x (lg e) = 220 (4,41), 240 (4,40), 264 (4,17), 312 nm (3,46). 
aH-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 8,51 (s, 1 H, H2), 6,76 (s, 1 H, H 5), 5,39 (s, 2H, 
NH2), 3,10 I-s, 12 H, N(CH3)2], 2,47 (s, 3 H, CH3), 2,44 (s, 3 H, CH3). MS (100 eV, 
210 °C): m/z (%) = 425 (4), 423 (9, M+), 381 (1), 379 (3, M+-NMe2), 338 (0,5, m +- 
Me2), 338 [0,5, M+-NC(CH3)(NM@], 277 (3), 275 (10), 231 (2, 275-NM@, 189 
(4), 164 (3), 133 (2), 127 (2), 125 (5), 87 (9), 86 (4), 85 (6), 84 (4), 73 (5), 71 (4), 69 (3), 
64 (6), 57 (7), 49 (8), 45 (49), 44 (100, Nme2+), 42 (29). 

CI4HzzClN50482 (423,94). Ber. C 39,66 H 5,23 N 16,20 Cl 8,36 S 15,13. 
Gel. C39,09 H5,02 N 16,38 C18,40 S 15,06. 

Ber. 423,0802. 
Gef. 423,0801 (massenspektrometr.). 

N~ (1-Dimethylamino-ethyliden )-benzamid (14) 

Zu einer Suspension von 1,21 g (10retool) Benzamid (13) in 50 ml wasser- 
freiem Ether gibt man bei Raumtemp. eine L6 sung von 1,14 g (10 retool) 2 in 50 ml 
wasserfreiem Ether, rfihrt 2 h, engt die L/Ssung im Vak. auf ca. 50 ml ein und kiihlt 
auf - 7 8  °C ab. Der ausgefallene Niederschlag wird dreimal aus wasserfreiem 
Ether bei - 7 8  °C ausgefroren; farblose Kristalle. Ausb.: 710 mg (38%). Schmp. 
47°C. 1H-NMR (90MHz, CDC13): 6 = 8,19-8,25 (m, 2H, Aromaten-H), 7,45 
-7 ,37  (m, 3H, Aromaten-H), 3,09 l-s, 6H, N(CH3)2], 2,31 (s, 3H, CH3). MS 
(100eV, 30°C)! m/z (%) = 190 (27, M+), 189 (7), 147 (6), 146 (3, 
m+-Nme2),  113 (70), 105 (88, PhCO+), 77 (100, C6H5+), 62 (22), 51 (39), 44 (72), 
42 (49). 

C 11H14N20 (190,25). Ber. C 69,45 H 7,42 N 14,72. 
Gef. C 69,73 H 7,43 N 14,79. 
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