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HEINRICH HELLMANN u n d  GERHARD HAM 

ACYLAMINOMETHYL-SULFIDE U N D  ACYLAMINOMETHYL- 
SULFONE 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tiibingen 
(Eingegangen am 14. Januar 1957) 

N-Dialkylaminornethyl-carbonamide kondensieren mit Mercaptanen zu Acyl- 
aminomethyl-sulfiden, rnit Sulfinsauren zu Acylaminomethyl-sulfonen. 

Schwefel-Alkylierungen an Sulfiden, Mercaptanen, Thioamiden, Sulfinaten und Sulfi- 
ten mit Hilfe tertiarer Mannich-Basen sind mehrfach beschrieben worden. Durch Kon- 
densation von Keton-Mannich-Basen des allgemeinen Typs R .  C O  .CHI. CHz.NR2 
mit MercaptanenlJ) und Thioacetamidz) wurden y-Ketosulfide, durch Umsetzung 
mit Hydrogensulfit,) y-Ketosulfonsauren erhalten. Entsprechende Umsetzungen des 
Gramins mit Natriumsulfid4) fiihrten zu Diskatyl-sulfid, rnit Mercaptanen1,V) zu 
unsymm. Skatylsulfiden, mit Sulfinsauren4) zu unsymm. Skatylsulfonen und rnit 
Natriumsulfit43) bzw. -hydrogensulfit 6) zu P-Indolyl-methansulfonsaure. 

In zwei friiheren Mitteilungen7) wurde gezeigt, da8  N-Dialkylaminomethyl-carbon- 
amide vom Typ des N-Diathylaminomethyl-benzamids (I) rnit NH-Verbindungen 
(Aminen, Amiden, Isatin, Indol) zu deren N-Acylaminomethyl-Derivaten (11) konden- 
sieren, 
CsH5. CO . NH. CHz.N(CzHs)z + HN(R')R" --+ C6H5* CO . NH * CHz.N(R') R" 

I I1 + HN(CzH3z 

so da13 sie ihrem reaktiven Verhalten nach den kondensationsfahigen tert. Mannich- 
Basen an die Seite gestellt werden miissen. Demzufolge wurden Versuche unternom- 
men, N-Dialkylaminomethyl-Derivate von prim. Carbonamiden rnit Mercaptanen 
und Sulfinsauren zu kondensieren. Dabei ergab sich, daR die nachfolgend formel- 
maRig skizzierten Umsetzungen glatt zu den erwarteten Acylaminomethyl-sulfiden 
bzw. -sulfonen fiihren: 

R = C6H5, CHz.CaH5, n-C4H9 
R'= CaHs, CaH4.CHsb), < ) 

Die Ausbeuten sind durchweg recht gut. 

1) W.SALZER, Dtsch. Bundes-Pat. 820005 (1949); C. 1952, 5814. 
2) N. S. GILL, K. B. JAMES, F. LIONS und K.T. POTTS, J. Arner. chern. SOC. 74,4923 [1952]. 
3) W.SALZER und E.AUHAGEN, Dtsch. Bundes-Pat. 902736; C. 1954, 9145. 
4) J.J.LICARI und G.DOUGHERTY, J.  Amer. chem. SOC. 76, 4039 [1954]. 
5 )  H. ERDTMAN und T. PE-ITERSSON, Acta chem. scand. 3, 904 [1950]. 
6 )  TH. WIELAND, E. FISCHER und F. MOEWUS, Liebigs Ann. Chem. 561, 47 [1949]. 
7) H. HELLMANN und G.HAAs, Chem. Ber. 90, 50,53 [1957]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
1. Benzoylaminomefhyl-phenyl-sulfd: 1.1 g (0.01 Mol) Thiophenol, 2.06g (0.01 Mol) N-Di- 

uthylaminomerhyl-benzamid und 1.85 g (0.01 Mol) Tri-n-butylamin (auch durch geringe Men- 
gen Natriumhydroxyd ersetzbar) wurden in 40ccm Toluol gelast und unter Stickstoff zum 
Sieden erhitzt. Nach 50 Stdn. wurden in vorgelegter n/10 HCI 60% d.Th. Amin bestimmt. 
Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt durch Zugabe von IOOccm Petrolather aus- 
gefdllt; es fie1 zuniichst als 61 aus und erstarrte nach Anreiben. Ausbeute an Rohprodukt: 
2.1 g. Zur Reinigung wurde aus Athanol/Wasser umgefallt, getrocknet und dann aus Petrol- 
ather, der rnit etwas Benzol versetzt war, umkristallisiert. Ausb. 1.7g (70 % d.Th.), Schmp. 67". 

C14H130NS (243.3) Ber. C 69.12 H 5.39 N 5.76 S 13.16 
Gef. C 69.01 H 5.43 N 5.63 S 12.69 

2. Benzoylaminomethyl-benzyl-sulfid: 1.3 g (0.01 Mol) Benzylmercaptan, 2.06 g (0.01 Mol) 
N-Diathylaminomethyl-benzamid und 0.01 g gepulvertes Natriumhydroxyd wurden in 30ccm 
Toluol unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Wie durch Rucktitration vorgelegter n/lO HCI 
nachgewiesen wurde, waren nach 3 Stdn. und 20 Min. 0.009 Mol (90% d.Th.) Diathylamin 
Ubergegangen. Die Reaktion wurde daraufhin unterbrochen; beim Erkalten kristallisierten 
0.2g Methylenbisbenzamid aus. Es wurde abfiltriert und das Filtrat mit lOOccm Petrolather 
versetzt. Das dabei ausgefallene Reaktionsprodukt wurde in Athano1 gelost, durch Zusatz der 
doppelten Menge Wasser wieder ausgefallt, getrocknet und aus Petrolather umkristallisiert. 
Ausb. 2.0g (79 % d.Th.), Schmp. 82'. 

ClsHlSONS (257.3) Ber. C 70.02 H 5.88 N 5.44 S 12.46 
Gef. C70.18 H 5.82 N 5.58 S 12.61 

3. Benzoylaminomethyf-buryl-sulfid: 0.9g (0.01 Mol) Butylmercaptan, 1.8 g (0.01 Mol) N- 
Dimethylaminomefhyl-benzamid und 0.01 g gepulvertes Natriumhydroxyd wurden in 8Occm 
Benzol unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach 6 Stdn. waren 89% d.Th. Amin iibergegan- 
gen. Das Benzol wurde danach zum graI3ten Teil abdestilliert und das Reaktionsprodukt aus 
dem Ruckstand durch Zugabe von Petrolither abgeschieden. Es fie1 zunachst als c)I und er- 
starrte nach Anreiben. Aus Petrolather umkristallisiert: Ausb. 1.9g (85 % d.Th.), Schmp. 56". 

C12H170NS (223.3) Ber. C 64.55 H 7.68 N 6.27 S 14.34 
Gef. C 64.49 H 7.33 N 6.30 S 14.05 

4. Benzoylaminomethyl-phenyl-sulfon: Eine Lasung von 1.42g (0.01 Mol) Benzolsulfnsaure 
und 2.270 (0.01 1 Mol) N-Diathylaminomerhyl-benzamid in 40ccm Toluol wurde mit 0.01 g 
gepulvertem Natriumhydroxyd unter Stickstoff gekocht. Die Lasung farbte sich allmahlich 
rotbraun rnit starker, grilner Fluorescenz. Das Erhitzen wurde nach 8 Stdn. unterbrochen. 
Bis zu diesem Zeitpunkt waren 62% d.Th. Amin ubergegangen. Beim Erkalten und Zugabe 
von 50ccm Petrolather schied sich ein dunkelbraunes 61 ab, welches beim Verreiben erstarrte. 
Das Kristallisat wurde rnit lOccm kaltem k h a n o l  digeriert, abgesaugt und mit wenig Athano1 
nachgewaschen. Ausb. 1.95g (71 % d.Th.), Schmp. 129-131". Zur Analyse wurde aus k h a -  
1101 umkristallisiert. Schmp. 133'. 

C14H13OaNS (275.4) Ber. C61.09 H 4.76 N 5.09 S 11.64 
Gef. C 60.91 H 4.75 N 4.96 S 11.28 

5. Benzoylaminomethyl-p-folyl-sulfon: Die Lasung von 1.56 g (0.01 Mol) p-Toluolsulfnsaure 
und 2.3g (0.01 1 Mol) N-Diathylaminomethyl-benzamid in 4Occm Toluol wurde unter Stick- 
stoff zurn Sieden erhitzt. Nach 24 Stdn. waren 43 % d.Th. Amin iibergegangen. Die Lasung 
fgrbte sich rotbraun rnit griiner Fluorescenz. Im  RiickfluBkiihler hatten sich 0.15g Diathyl- 

29. 
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arnrnoniumsulfit abgeschieden. Das Reaktionsgernisch wurde nach dern Erkalten mit 60ccrn 
Petrolather versetzt, die ausgefallenen Produkte wurden abgesaugt, rnit lOccm Athanol dige- 
riert, wieder abgesaugt und mit wenig Athanol nachgewaschen. Ausb. 1.9g (68% d.Th.), 
Schrnp. 157- 160". Zur Analyse wurde aus Athanol urnkristallisiert. Schmp. 162". 

C I S H ~ ~ O ~ N S  (289.3) Ber. C 62.28 H 5.23 N 4.48 S 11.06 
Gef. C 62.14 H 5.51 N 4.77 S 10.88 

6. BenzuylaminometAyl-cycluhe.uy1-sulfon: 3.33 g (0.01 Mol) Tri-n-butylammonium-cyclo- 
hcxylsulfnat und 2.06g (0.01 Mol) N-Diathykuminomethyl-benzamid wurden in 30ccm Toluol 
gelfist und unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Die Losung firbte sich rotbraun rnit gruner 
Fluorescenz. Nach 6 Stdn. waren 82% d.Th. Arnin ubergegangen. Nach dem Erkalten wurden 
lOOccrn Petrolather zugegeben, worauf ein braunes bl ausfiel. Die Mutterlauge schied im 
Eisschrank nach 3 Tagen Kristalle ab, welche das zuerst ausgefallene bl beim Anirnpfen zur 
Kristallisation brachten. Das Produkt wurde rnit wenig Athanol verrllhrt und abgesaugt. 
Ausb. 1.2g (42% d.Th.). Zur Analyse wurde aus Athanol umkristallisiert. Schrnp. 135". 

C ~ ~ H L Q O ~ N S  (281.4) Ber. C 59.77 H 6.81 N 4.98 S 11.38 
Gef. C 59.67 H 6.75 N 4.82 S 11.23 

HORST BOHME und DIETER MORF 

UBER a-AZIDO-THIOATHER UND a-AZIDO-SULFONE 

Aus dern Pharmazeutisch-Chernischen Institut der Universitat Marburg (Lahn) 
(Eingegangen am 15. Januar 1957) 

Durch Umsetzung a-halogenierter Thiolther mit Natriurnazid in wiil3riger Lo- 
sung erhalt man a-Azido-thioather, die durch Phthalmonopersaure zu u-Azido- 
sulfonen oxydiert werden. Die Ultraviolettabsorption dieser Verbindungen wird 
beschrieben sowie ihr Verhalten beirn Erhitzen und bei der katalytischen Hydrie- 
rung. Die Urnsetzung der Azide rnit Phenylacetylen mhrt zu Gernischen von zwei 

isorneren 1.2.3-Triazolen. 

a-halogenierte Ather reagieren rnit Natriumazid in waI3riger Losung unter Bildung 
von a-Azido-athern 1). Die analoge Umsetzung lieB sich rnit a-halogenierten Thio- 
athern durchfuhren. Entsprechend der geringeren Reaktionsfahigkeit der Schwefel- 
verbindungen*) muBten die aliphatischen Derivate bei dieser Umsetzung Iangere Zeit 
bei Zimrnerternperatur rnit der waBrigen Azidlosung auf der Maschine geschuttelt 
werden, bei den noch reaktionstrlgeren Verbindungen Chlormethyl-phenyl-sulfid und 
Chlormethyl-benzyl-sulfid3) munte das heterogene Gemisch sogar mehrere Stunden 

1)  H. BOHME, D. MORF und E. MUNDLOS, Chern. Ber. 89, 2869 [1956]. 
2 )  H.BOHME. Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 248 [1941]. 
3) H. BOHME, H. FISCHER und R. FRANK, Liebigs Ann. Chern. 563, 54 [1949]. 




