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JoACHIM GOERDELER, DORIS KRAUSE-LOEVENICH und BENNO WEDEKIND
Uber Sulfenyl-Verbindungen organischer Basen, I

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN
DER SULFENYLAMIDINE
UND EINIGER o-NITROBENZOL-SULFENYL-IMINOATHER

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn

(Eingegangen am 25. April 1957)

Nach mehreren Methoden wurden aus aliphatischen oder aromatischen

Sulfenythalogeniden bzw. Sulfensidureestern und Amidinsalzen Monosulfenyl-

amidine dargesteilt und auf ihre Struktur, ihre Eigenschaften und ihre Be-

stimmung hin niher untersucht. Ferner werden einige o-Nitrobenzolsulfenyl-
iminoéther beschrieben.

Anders als bei den zahlreich bekannten und variierten Sulfonyl-Verbindungen von
Stickstoffbasen wei man bislang von entsprechenden Sulfenyl-Derivaten nur Weniges
und Einseitiges V. Hauptsichlichsind bekannt geworden die Sulfenylamine R—S —NR_,
zuerst durch die Veroffentlichungen von B. RATHKE, M. BuscH und TH. ZINCKE,
spiter vorwiegend durch Patentnahmen, die diese Verbindungen als Vulkanisations-
beschleuniger oder als Vorstufen fiir Sulfanylamide benennen; in letzterem Zusammen-
hang steht auch die Darstellung des p-Nitrobenzolsulfenyl-guanidins?. Es wurden
weiterhin einige sulfenylierte Carbonamide? und Sulfonamide3), insbesondere auch
die fiir die Schidlingsbekdmpfung interessanten Trichlormethansulfenyl-dicarbon-
/C) (6]

C=0
stoffe und -isoharnstoffe, sowie entsprechende Disulfenyl-Derivate.

imide CI3C-S—-N beschrieben®. F. KURZERS synthetisierte Arylsulfenyl-harn-

Es ist beabsichtigt, in dieser Reihe weitere Typen der N-Sulfenyl-Verbindungen zu
beschreiben. Wir beginnen mit den bisher unbekannten offenkettigen Sulfenyl!-
amidinen.

Fiir die Darstellung dieser Verbindungen boten sich als Sulfenylierungsmittel
naturgemif die Sulfenylhalogenide, als Partner die Amidinsalze an. Man kann in der
Tat Benzamidin- und Phenacetamidin-Salz glatt mit o-Nitrobenzolsulfenylchlorid im

1) Zusammenfassende Aufsitze mit Literaturnachweisen: N. KHARASCH, S. J. POTEMPA
und H. L. WeHRMEISTER, Chem. Reviews 39, 269 [1946]; P. CHABRIER und S. H. RENARD,
Bull. Soc. chim. France 1950, D 13; A. SCHOBERL und A. WAGNER in Methoden der organ.
Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 9, S. 277; Verlag G. Thieme, Stuttgart 1955.

2) Dtsch. Pat. (DDR) 1750 [1953), VEB ScHERING ADLERSHOF (Erf.: R. TscHEsCHE und
H. Fox); C. 1954, 3285.

3 Amer. Pat. 2476655 [1949}], ScHERING Corp, (Erf.: H. Fox, P. DiepRicH und M. DOHRN);
C. A. 43, 8399i [1949].

4) Amer. Pat. 2553770 [1951], STANDARD O1L DeveLoPMENT Co. (Erf.: A. R. KITTLESON);
C. A. 45,6791 [1951].

5) J. chem. Soc. [London] 1953, 549, 3360.
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organischen Medium mit wiBriger Natronlauge zu den gewiinschten Verbindungen
umsetzen: CeHs

|
0-NO;-C¢H4~SCl + NH;-C=NH,]®CI® + 2 NaOH CeHs

—_— 0-N02-C6H4—S—N=C'—NH2 + 2NaCl + 2H,0
Beim Ubergang zu den niederen Amidinen ergeben sich aber Komplikationen durch
das Auftreten hoher sulfenylierter Stufen®’, unter Umstinden auch durch die Unbe-
stindigkeit der freien Amidine. Unmoglich wird diese Arbeitsweise bei Verwendung
von hydrolyseempfindlichen Sulfenylhalogeniden, z. B. den aliphatischen. Wir
fanden, daB beide Schwierigkeiten weitgehend iiberwunden werden koénnen durch
Arbeiten in Methanol bei tiefer Temperatur. Man vereinigt hierbei zunichst 2 Moll.
Natriummethylat mit dem gelosten Suifenylchiorid, gibt dann die Amidinsalzlésung
hinzu und 148t die Temperatur ansteigen. Der ProzeB spielt sich hierbei sehr wahr-

scheinlich in folgenden zwei Stufen ab:

RSClI 4+ NaOCH; — RSOCH; 4+ NacCl
R R

| |
RSOCH; + NaOCH; + NH;—C=NH,]® X® -+ RS—N=C-NH, + NaX + 2CH;0H

Der erste Vorgang erfolgt offenbar schon bei —70°, der zweite bei etwas hoherer
Temperatur (etwa— 20°), wie aus den Farbinderungen im Fall der p-Nitrobenzol-
sulfenyl-Verbindungen zu schliefen war, Die Sulfenylierung des Amidins geschieht
nach dieser Auffassung durch den Sulfensdureester; isolierter Sulfensdureester (nach-
gewiesen mit o-Nitrobenzolsulfensiure-methylester) it sich in der Tat unter gleichen
Bedingungen in diesem Sinne umsetzen. Tiefe Temperatur und geringere Aktivitit
des Sulfensdureesters im Vergleich mit den Sulfenylchloriden diirften Ursache fiir die
bevorzugte Monosulfenylierung sein. )

Diese Methode ist recht allgemein anwendbar, sie lieferte Ausbeuten um 609%; als
Nebenprodukte wurden die entsprechenden Disulfide beobachtet. Andere Verfahren,
z. B. die Umsetzung von 2 Moll. freiem Amidin oder 1 Mol. Metall-amidinid mit
Sulfenylchlorid (Beispiele hierfiir befinden sich im Versuchsteil) sind demgegeniiber
weniger praktisch bzw. enger begrenzt, konnen aber gelegentlich in Frage kommen?:

R R R
! } i
RSCI + 2NH;-C=NH ———> RS-N=C-NH; 4+ NH;-C=NH,]® CI®
R R
| |
RSCl + NH=C-NH}J® K® ——— RS-N=C-NH; 4+ KCI
Die Reindarstellung der Verbindungen wird um so schwieriger, je weniger elek-
tronenaffin der am Schwefel hingende Rest und je kleiner das Amidin ist. So konnte
z. B. Methansulfenyl-acetamidin nicht analysenrein erhalten werden; Formamidin

gab bei der Sulfenylierung unter Ammoniak-Abspaltung anomale Reaktionsprodukte.
Die Sulfenyl-Verbindungen des Benzamidins sind im allgemeinen bestindig, Benzol-

6) Eine Arbeit iber Trisulfenylamidineist im Gange (vgl. Diplomarb. J.VitT, Univ. Bonn1956).
7 Benzolsulfenyl-N,N’'-dimethylbenzamidin lie sich z. B. nicht nach dem Esterverfahren
herstellen, woh! aber mit 2 Moll. freiem Amidin und Sulfenylchlorid.
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sulfenyl-propionamidin und -acetamidin erleiden beim Lagern allmihliche Zersetzung
(eine Nitrogruppe im Benzolkern erhéht in letzteren Verbindungen wiederum sehr
deutlich die Stabilitit).
Die mogliche Tautomerie der Sulfenylamidine
(@ R R (b)
! |
RS—N=C-NH; T——— RS-NH-C=NH

~—

erlaubt nicht von vornherein eine genaue Strukturangabe.

Auf Grund von Vergleichen mit den festgelegten Formen Il und Il ist jedoch
anzunehmen, daB bei dem untersuchten Beispiel (I) im festen Zustand (und iiber-
wiegend in Losung) die Form a vorliegt.

Tab. 1. Zur Struktur der Sulfenylamidine8) (Ar = p-NO,-CgHy)

Verbindung Farbe (in festem Zustand) Bestindigkeit(Raumtemp.)
CeHs
|
ArS—-N=C-NH, )
bzw. CeéHs 0 orange stabil
i
ArS—NH-C=NH
CeHs
|
ArS—N=C-N(CHj), UI) orange stabil
CeHs
|
ArS—N(CHy)-C=N-CH; (I blaBgelb langsame Zers.
~—Almu)
5w 4?0... 3?0 20 Spektren einiger p-Nitrobenzolsulfenyl-benzami-
4 /_\ * dine (5-10-5 molare Lésung in Dioxan)
K . CeHs
: |
T ; I/ p-NOz-CgHg—S —N=C—N(CH3),
R m—— CoHs
S ;
g ; II ------ p-NO3-CgHy—S—N=C —NH;
; ! CeHs
Py - — — — p-NO;-CgHs—S —~N(CHj) -C=N-CHj

20 0 40-70"

Vlem ) ——e

Die orange bzw. rote Farbe der unsubstituierten p- und o-Nitrobenzolsulfenyl-
amidine und von I und Ul legt eine Mescmezrie folgender Art nahe:
R

R

— ! | e

0N D> S-N=C-NH; <—> ©O0,N= —S=N-C=NH;
7

8) Die Herstellung der Verbindungen Il und I sowie die Aufnahme der Spektren geschah
durch B. REDIES, mit dem zusammen auch die Ergebnisse diskutiert wurden.
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Die Befunde von A. MANGINI und R. PAsserINIY), aus denen die beiden Autoren
auf ein Nichtvermogen des zweibindigen Schwefels zur ,,Durchkonjugation** schlie-
Ben, machen solche Formulierungen aber unsicher. Vielleicht geniigt hier die An-
nahme einer Ladungserhéhung auf dem Stickstoff-Atom, welches unmittelbar an den
Schwefel gebunden ist, gemiB der Grenzstruktur

R
== 2 | e
OzN—O~S—N—C=NH2

Verbindung 111 ist hierzu nicht in der Lage.

Die Sulfenylamidine sind schwicher basisch als die zugrundeliegenden Amidine.
In einigen Fillen wurden in 75-proz. Athanol die px,-Werte bestimmt:

Benzamidin 11.110) Benzolsulfenyl-benzamidin 6.0
Methansuifenyl-benzamidin 7.1 p-Nitrobenzolsulfenyl-benzamidin 4.2

Entsprechend bilden die Sulfenylamidine isolierbare, recht bestindige Salze!l),
deren Farbe zum Kurzwelligen verschoben ist. Auch Additionsverbindungen mit
Silbernitrat werden eingegangen.

Elektrophile Aktivitit der Amidingruppe und der S —N-Bindurng stehen bei diesen
Verbindungen in Wettbewerb und beeinflussen sich gegenseitig.

In konz. Salzsiure werden die Sulfenylamidine mehr oder weniger schnell an der
S —N-Bindung gespalten (isoliert wurden Amidinsalz und Disulfid). Die Nitrobenzol-
sulfenyl-amidine zeigen auch hier wieder bemerkenswerte Bestindigkeit. Uber das
Verhalten in verdiinnter Salzsiure und Kalilauge unterrichtet die folgende Tabelle,
deren Werte durch potentiometrische Titration des bei der Hydrolyse entstandenen
Amidins erhalten wurden.

Tab. 2. Hydrolytischer Zerfall einiger Sulfenylamidine in wiBr. Athanol
bei Raumtemperatur (ungefihre Halbwertszeiten in Stdn.)

i T
_ . —
CeHsS—N= (IZ—NHZ bestdndig 63 2

CeHs
CH3S—-N=C-NH; bestindig 7.5 <1

CaHs
CsHsS—N=C—NH; nicht untersucht 1512) nicht untersucht

Die Verbindungen besitzen also ein Stabilititsmaximum im schwachsauren Bereich
(in dem sie als einwertige Salze vorliegen). Die Instabilitit bei héheren H®-Konzen-
trationen hingt vielleicht mit der Aufnahme eines weiteren Protons zusammen.

9) Experientia [Basel] 12, 49 [1956].

10) pxq-Wert in Wasser: 11.6 (A. ALBERT, R. GoLDACRE und J. PHiLLIPS, J. chem. Soc.
[London] 1948, 2241).

11} Die Salzbildung kann gut zur Abtrennung von Disulfid benutzt werden.

12) Hier scheint nach dem Titrationsdiagramm neben der Spaltung der S—N-Bindung
auch eine Hydrolyse der Amidingruppe einzutreten.
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Die Sulfenylamidine werden, wie an zwei Beispielen festgestellt wurde, mit Acet-
anhydrid monoacetyliert. Das goldgelbe N-Acetyl-o-nitrobenzolsulfenyl-benzamidin
16st sich in Natronlauge-Methanol mit orangeroter Farbe; beim Ansduern fillt die
urspriingliche Acetylverbindung wieder aus.

Die Einwirkung von Phenylsenfol auf die Sulfenylbenzamidine fiihrt zur Bildung
des bekannten 5-Anilino-3-phenyl-1.2.4-thiodiazols!¥;
N-SR | N-SR
CeMs—C7 + C=N-C¢Hs (cﬁns—(/ )
NH,

“\NH—C—NH-CgHs
I

?
N-S

—_— C6H5~—C//
“\N=C—NH- CeHs

Der genaue Verlauf der Reaktion ist noch unsicher, aber es ist sehr wahrscheinlich,
dafB3 der Schwefel des Thiodiazolringes von der Thioharnstoffgruppe stammt.

Der Schwefel in den meisten der hier besprochenen Verbindungen kann mit Per-
manganat zur 6-wertigen Stufe oxydiert werden. Eine Ausnahme bilden jedoch die
o-Nitrobenzolsulfenyl-amidine, die unter diesen Bedingungen nicht oder ander-
weitig reagieren. Es sei in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, daf3 auch die
o-Nitrobenzolsulfenyl-amine diese Eigenschaft zeigenl4), dagegen werden o-Nitro-
phenyl-thioither ncch glatt oxydiert!s); erst eine Anhdufung von Nitrogruppen (im
Diphenyldisulfid) macht sich im gleichen Sinne bemerkbar!9), Das weist darauf hin,
daB der ,,Abschirmungseffekt* der o-Nitrogruppe nicht allein im Spiel ist.

Mit einigen N-Halogen-aminen bilden sich Additionsverbindungen, in denen der
Schwefel 4-bindig vorliegt; sie sollen an anderer Stelle besprochen werden.

Die Sulfenylamidine sind schwache Oxydationsmittel; ihre Reaktion mit Jodionen
in Gegenwart von Séure erlaubt ihre quantitative Bestimmungl1?:

R R
! I
2RS-N=C-NH; + 4HJ] ———> 2NH-C=NH;®J® 4+ RS-SR + I

An 5 Beispielen wurde die Brauchbarkeit dieser Methode bewiesen!®),

Im Zusammenhang mit den Sulfenylierungsversuchen an Amidinen wurden auch
Umsetzungen von o-Nitrobenzolsulfenylchlorid mit einigen Iminoédthern vorge-

13) H. KocH, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 394 [1891].

14) N. CAPrON, R. SasIN und G. S. Sasin, J. org. Chemistry 21, 362 [1956].

15) R. W, BosT, J. O. TurRNER und R. D. NoRrTON, J. Amer. chem. Soc. 54, 1985 [1932].

16) J, J. BLANKSMA, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 20, 425 [1901].

17} Diese Beobachtungen und Versuche stammen von J. Virt (Diplomarbeit, Univ. Bonn
1957).

18) Die o-Nitrobenzolsulfenyl-amidine fallen auch hier heraus, mit ihnen wurden keine
scharfen Endpunkte erhalten.
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nommen. Sehr glatte Reaktion erzielte man in den drei untersuchten Fillen im
wiBrig-dtherischen System in Gegenwart von Hydrogencarbonat oder Natronlauge:
R R

| |
0-NO;-C¢H4—SCl 4+ NH=C-OR —— 0-NO2:-CsHs4—S—N=C-OR

Die kristallinen, tiefgelben, neutralen Verbindungen!®) sind gegen verdiinnte
Séduren und verdiinntes Alkali, selbst bei kurzem Erwidrmen, bestindig; Erhitzen mit
konz, Salzsdure fiihrt jedoch zum Zerfall. Ein Austausch der OR-Gruppe gegen die
Aminogruppe mittels alkcholischen Ammoniaks oder in der Schmelze mit Harnstoff
gelang nicht. Vermutlich reicht die Carbeniumaktivitit, die kleiner sein diirfte als bei
den unsubstituierten Iminodthersalzen, hierzu nicht aus.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE?20)
Darstellung der Sulfenylamidine

a) Aus Amidinsalz, Sulfenyichlorid und Natronlauge: 0.02 Mol Amidin-hydrochlorid wurden
in 50 ccm Wasser gelost, mit einer Losung von 3.79 g o-Nitrobenzolsulfenylchlorid (0.02 Mol)
in 350 ccm Ather tiberschichtet (bei Phenacetamidin geniigen 120 ccm) und unter Eiskiihlung
und mechanischem Riihren langsam mit 25 ccm 2 n NaOH versetzt. Man riihrte noch weitere
5 Min., trennte die tiefrote Atherlosung ab, wusch die Wasserschicht, Kolben und Riihrer mit
insgesamt 60 ccm Ather nach, trocknete die vereinigten Extrakte mit Kaliumcarbonat und
engte sie bis fast zur Trockne ein. Im Fall des o-Nitrobenzolsulfenyl-benzamidins war das
kristallisierte Rohprodukt bereits recht rein, im Fall des o-Nitrobenzolsulfenyl-phenacet-
amidins reinigte man es durch Aufnehmen in Ather und Fillen mit trocknem Chlorwasserstoff
als Hydrochlorid. Dieses wurde dann in wenig Methanol gelést und mit wiBr. Natriumacetat-
18sung neutralisiert. Hierbei fiel die Verbindung 6lig aus, erstarrte aber bald beim Anreiben.

b) Aus Amidinsalz, Sulfenylchlorid und Natriummethylat: In einem mit Rithrer, Tropf-
trichter und Trockenrohr versehenen Dreihalskolben wurde ein Gemisch von 13.3 ccm 3 n
Natriummethylat und 30 ccm wasserfreiem Ather unter Rithren auf --70° abgekiihlt. Dann
wurde in schneller Tropfenfolge eine Lésung von 0.02 Mol Sulfenylchlorid in etwa 15 ccm
trockenem Ather zugesetzt. Die Sulfenyichioridlosung entfirbte sich hierbei unter Ab-
scheidung von Natriumchlorid. Bei der gleichen Temperatur lieB man anschlieBend schnell
0.02 Mol Amidin-hydrochlorid in 10—15 ccm absol. Methanol zutropfen. Man lieB das
Reaktionsgemisch unter Riithren langsam auf Raumtemperatur kommen und filtrierte nach
1!/, Stdn. bis zur Klarheit. Ather und Alkohol wurden i, Vak. abdestilliert und der 5lige bis
feste Riickstand, der neben dem Sulfenylamidin noch etwas Natriumchlorid und Amidin-
hydrochlorid enthielt, umkristallisiert. In den meisten Fiallen war hierzu Extraktion mit
Petroldther und Auskristallisieren bei tiefer Temp. geeignet.

c) Aus freiem Amidin und Sulfenylchlorid in inertem Medium: 0.02 Mol Amidinbase wurden
in 35 ccm Chloroform (iiber P2Os getrocknet) bei — 70° unter Rithren mit 0.01 Mol Sulfenyl-
chlorid umgesetzt. Das Chloroform wurde i. Vak. abdestilliert und der Riickstand in trockenem
Ather aufgenommen. Die von ungeldstem Amidinsalz abfiltrierte Losung wurde zur Trockne
eingedampft und der Riickstand umkristallisiert.

19) Der schnelle Reaktionsverlauf, die praktisch quantitative Ausbeute und die scharfen
Schmelzpunkte der Verbindungen zeigen die Eignung dieser Reaktion flir die Analyse der
Iminoither.

20) Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heizmikroskop bestimmt; sie sind korri-
giert. Bei zersetzlichen Substanzen wurde der Zersetzungspunkt auf der Kofler-Heizbank
3 Sek. nach dem Aufstreuen bestimmt.
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d) Aus Kalium-amidinid und Sulfenylchlorid: 0.022 Mol Kalium-amidinid, hergestellt nach
E. F. CorNELL2D) aus Nitril und Kaliumamid in fliissigem Ammoniak, und 0.02 Mol Suifenyl-
chlorid wurden in 200 ccm trockenem Ather bis zum Verschwinden des Sulfenylchlorids
(ca. 3 Stdn.) geriithrt. Man filtrierte, verdampfte das Ldsungsmittel und kristallisierte den
Rickstand um.

e) Aus Amidinsalz, Sulfensiureester und Natriummethylat: 0.02 Mol Amiditi-hydrochlorid
wurden in 10 ccm Methanol gelést. Mit der berechneten Menge 3 # Natriummethylat setzte
man das Amidin bei 0° in Freiheit und gab eine methanolische Ldésung von 3.4 g (0.02 Mol)
o-Nitrobenzolsulfensiure-methylester hinzu. Nach Istdg. Stehenlassen bei Raumtemp.
wurde das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert, mit trockenem Ather aufgenommen und vom
Natriumchlorid abfiltriert. Das Sulfenylamidin fillte man mit trockenem Chlorwasserstoff
und fillte aus dem isolierten und in Methanol aufgenommenen Hydrochlorid die Base mit
wiflir. Ammoniak oder Natriumacetat aus.

R’
Tab. 3. Sulfenylamidine RS—N=(|3—NH2

Verbindung Darst.- Ausb. Schmp.
R R’ Methode % Aussehen oC Analyse
CH; CsHs b 55 farbl. Nadeln 43.5 CgH;|oN,S (166.3)
(Petrolather) Ber. C57.79 H 6.06 S 19.29
Gef. C 57.87 H 6.01 S 19.19
CH; p-Cl-C¢Hy b 60 farbl. Platten 82  CgHgN,CIS (200.7)
(Petrolather) Ber. N 13.96 § 15.97
Gef. N 14.08 S 16.14
CeHs CH; b 63 farbl. Nadeln 52  CgHjioN2S (166.3)
(Petroldther) Ber. C 57.79 H 6.06 N 16.85
Gef. C 58.57 H 6.01 N 16.88
CeHss CyHs b 68 farbl. Nadeln 57 CoHj2N,S (180.3)
(Petrolither) Ber. C 59.96 H 6.71
Gef. C 59.88 H 6.80
CeHs CeHss b 57 farbl. Bldttchen 89.5 C;3HjpN,S (228.3)
(Petroldther od. Ber. C 68.38 H 5.30 N 12.27
Benzol-Ligroin) Gef. C68.55 H 5.21 N 12.27
CeHs p-Cl-CsHy b 56 blaB griingelbe 77 Cy3HNoCIS (262.7)
Blattchen Ber. S 12.20 Gef. S 12.32
(Ligroin)
0-NO;y-CgH,y CH, e 90 tiefrote Tafeln 76 CgHgO,N3S (211.2)
(Benzol-Petrol- Ber. C45.48 H 4.29 N 19.90
Ather) Gef. C45.43 H 4.20 N 20.10
0-NO;-CegHy CesHs a quant. tiefrote Nadeln 126  C;3H,;;0,N;3S (273.3)
(Benzol) Ber. C 57.12 H 4.06 N 15.38

Gef. C57.40 H 4.29 N 15.28

0-NO;-CsH, CsHs-CH, a 85 tiefrote Krist. 116.5 Cy14H;30,N;3S (287.3)
(Benzol) Ber. C 58.52 H 4.56 N 14.63
Gef. C 58.56 H 4.63 N 14.64

m-NO,-CsHy CgHs b 70 dunkelgelbe 93 Ci13H1102N3S (273.3)
Blittchen Ber. C57.12 H 4.06 N 15.38
(Benzol-Ligroin) Gef. C 57.54 H 4.03 N 15.57

p-NO,-CsH,y CesHs b 70 orangefarb. 173 C13H;102NsS (273.3)
Nadeln Ber. C 57.12 H4.06 S 11.74
(Benzol) Gef. C57.53 H4.19 S 11.59

21) J. Amer. chem. Soc. 50, 3315 {1928].
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Tab. 4. N-methylierte Sulfenyl-benzamidine (Ar = CsHs, Ar’ = p-NO;-CsHy)

Verbindung Methode AE/Sb' Aussehen Scl‘:r()}p ' Analyse
(-]

ArS—-N=C-—-NH-CHj3;
|

bzw.  CeHs b 59  farbl Nadeln 71  Ci4HiNgS (242.3)
ArS —N(CH3)—C=NH (Petrolither) Ber. N 11.56
ésﬂs Gef. N 11.59
ArS—N(CH3)—C=N-CH3 ¢ 64220 farbl. instabile 59 C1sHj6N2S (256.4)
(': H Rhomben Ber. N 10.93
617s (Petrolither) Gef. N 11.11
ArS—N=C—-N(CH3); b 61  farbl. Platten 72 CisH;N3S (256.4)
SH (Petrolither) Ber. N 10.93 S 12.51
6318 Gef. N 10.87 S 12.47
ArS—N(CH3;)—C=N-CH3; ¢23) 90  blaBgelbe 102 bis  C1sH;sO2N3S (301.4)
(‘: H Nadeln 104 Ber. N 13.95
65 (Athanol) (Zers.)  Gef. N 13.83
Ar'S—N=C~-N(CH;); b 79 orangefarb. 162 CisH;sO2N3S (301.4)
(': H Nadeln Ber. N 13.95 S 10.64
6%1s (Benzol-Ligroin) Gef. N 13.93 S 10.83

Die Sulfenylamidine sind in vielen organischen Solvenzien leicht 1dslich, z. B. Aceton, Eis-
essig, Chloroform, Pyridin; schwer 18slich dagegen in Petrolither und Wasser (Methansulfenyl-
benzamidin wird von Wasser merklich gelost).

Die Hydrochloride der Verbindungen lassen sich aus Ather mit gasformigem Chlorwasser-
stoff herstellen (bei den empfindlichen soll ein UberschuB von HCI vermieden werden), die
der Nitrobenzolsulfenyl-amidine auch mit wiBriger Salzsiure; diese sind auch aus Methanol-
Ather umkristallisierbar.

Die Pikrate wurden aus den Sulfenylamidinen mit der berechneten Menge Pikrinsdure in
Athanol (Fillen mit Wasser) oder (bei den empfindlicheren) in absol. Ather hergestellt. Die
Kristallisation muB in letzterem Fall sogleich nach dem Mischen durch Reiben oder Impfen
eingeleitet werden, andernfalls kdnnen Spaltungen und Abscheidungen der Amidinpikrate
auftreten. Hydrochloride und Pikrate schmelzen ganz uascharf unter Zersetzung.

Silbernitrat-Additionsverbindung des o-Nitrobenzolsulfenyl-benzamidins: Das Sulfenyl-
amidin wurde in Methanol geldst und in der Hitze mit methanol. Silbernitrat-L8sung bis zum
Verschwinden der roten Farbe versetzt. Beim Abkihlen kristallisierten gelbe Nadeln, die
aus Methanol umkristallisiert wurden. Schmp. ca. 190° (Zers.).

C13H11O2N38- AgNO; (443.2) Ber. Ag 24.34  Gef. Ag 24.60
N-Acetyl-benzolsulfenyi-benzamidin: 0.23 g Benzolsulfenyl-benzamidin wurden mit 0.5 ccm
Acetanhydrid und ca. 5 mg Natriumacetat versetzt. Nach 1 Stde. saugte man das kristalli-

sierte Produkt ab, wusch mit Wasser und kristallisierte nach dem Trocknen aus Benzol um.
Ausb. ca. 40%. Farblose verfilzte Nadeln, Schmp. 158° (Zers.).

CisH140ON,S (270.4) Ber. S 11.86 Gef. S 11.50

N-Acetyl-o-nitrobenzolsulfenyl-benzamidin: Entsprechend voranstehender Verbindung.
Gelbe Nadeln, Schmp. 206° (Zers.) (aus Aceton).

CysHj303N;3S (315.3) Ber. N 13.33 S10.16 Gef. N 13.2]1 §10.43

22) Rohprodukt. 23} In Ather bei 0°.
Chemische Berichte Jahrg. 90 107



1646 GOERDELER, KRAUSE-LOEVENICH und WEDEKIND 90

Methansulfonyl-benzamidin: 0.13 g Methansulfenyl-benzamidin wurden in 5 ccm Aceton
gelést und mit 0.24 g Kaliumpermanganat in 6 ccm Wasser versetzt. Nach einer halben Stde.
wurde vom Mangandioxyd abfiltriert, dieses mehrfach mit Aceton gewaschen und aus dem
Filtrat das Aceton vertriecben. Die auskristallisierte Substanz wurde isoliert und aus wenig
Wasser umkristallisiert. Ausb. ca. 33 9. Farblose Nadeln, Schmp. 122 —123°.

Cngoozst (1983) Ber. N 14.12 Gef. N 13.93

m-Nitrobenzolsulfonyl-benzamidin: 0.07 g m-Nitrobenzolsulfenyl-benzamidin wurden in 8ccm
Aceton gelést und mit 0.08 g Kaliumpermanganat und etwas Kaliumcarbonat in 3 ccm
Wasser versetzt. Nach 11/, Stdn. wurde wie bei der voranstehenden Verbindung aufgearbeitet.
Ausb. ca. 68 %. Farblose stark verfilzte Nadeln, Schmp. 142° (aus Benzol).
C13H104N3S (305.3) Ber. C 51.14 H 3.63 N 13.76 Gef. C 50.51 H 3.87 N 14.05

3-Phenyl-5-anilino-1.2.4-thiodiazol: 0.114 g Benzolsulfenyl-benzamidin wurden in 1 ccm
Athanol geldst und mit 0.07 g Phenylsenfo! versetzt. Aus dem gelben Gemisch schied sich nach
einiger Zeit das Thiodiazo), teilweise verunreinigt mit Diphenyldisulfid, ab. Das Athanol
wurde abdestilliert und der Riickstand bis zum restlosen Erstarren i. Vak. auf 150—160°
gehalten, dann aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 65—709, Schmp. 174°, Misch-Schmp.
mit authentischer Substanz!3) ohne Depression.

o-Nitrobenzolsulfenyl-iminodither: 0.01 Mol des Iminoidthersalzes wurde in 10—20 ccm
Wasser gelést, mit einer Lésung von 1.90 g (0.01 Mol) o-Nitrobenzolsulfenylchlorid in 120 ccm
Ather iiberschichtet und unter Rithren und Kiihlen mit Eiswasser langsam mit einer Ldsung
von 1.0 g Natriumhydroxyd (oder 2.2 g Kaliumhydrogencarbonat) in 30 ccm Wasser ver-
setzt. Wihrend der Zugabe firbte sich der Ather tiefgelb. Man trennte die Schichten, trocknete
die Atherlosung mit Natriumsuifat und verdampfte zur Trockne. Der Riickstand wurde aus
Ligroin umkristallisiert; die Ausbeuten waren annihernd quantitativ.

R

|
Tab. 5. o-Nitrobenzolsulfenyl-iminodthyldther 0-NO2-CsH4—S—N=C—-0OC;H5;

R - m/-\ussehen Schmp. Analyse

CH;3; orangefarb. Nadeln 87° C1oH1203N,S (240.3)
Ber. N 11.67 S 13.35
Gef. N 11.67 S 13.19

CzHs orangefarb. Nadeln 94° C11H1403N,S (254.3)
Ber. N 11.01 S 12.61
Gef. N 11.21 S 12.60

CgHs goldgelbe Nadeln 108° CisH1403N,S (302.4)
Ber. C 59.60 H 4.67 N 9.27 S 10.60
Gef. C 59.61 H4.71 N 9.50 S 10.43
Mol.-Gew. (Campher) 291
Die aufgefiihrten o-Nitrobenzolsulfenyl-iminoither sind bestindige Substanzen; sie 16sen
sich gut in Aceton, Essigester, Benzol, Chloroform und Pyridin, miBig in Athanol, wenig in
Ather und Petrolither.
Basizilérsmessungen: 0.01 molare Lésungen der Sulfenylamidine (im Fall des p-Nitro-
benzolsulfenyl-benzamidins 0.0025 m) in 75-proz. wiBrigem Athanol wurden mit 0.1 n Siure
potentiometrisch titriert. Berechnung nach

» » log cg + cye
= pu — _ 7

Ka CgH® — @

cp. cgy® = berechnete Konzentration des Sulfenylamidins bzw. der korrespondierenden

Séure.
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Jodometrische Titration der Sulfenylamidinel?): 20—60 mg des Sulfenylamidins léste man
in 10 —20 ccm gewdhnlichem Chloroform, setzte eine L8sung von 1 g Kaliumjodid in 20 ccm
Wasser hinzu und séuerte mit 10 ccm 2 n HS8O4 an. Nach kriftigem Umschiitteln wurde mit
0.1 n Thiosulfat gegen Stirke titriert. 1 ccm 0.1 » Thiosulfat entspricht 0.1 mMol Sulfenyl-
amidin. — Das Verfahren ist bei den o-Nitrobenzolsulfenyl-amidinen nicht anwendbar.

Tab. 6. Titrationsergebnisse der Sulfenylamidine

Einwaage Verbrauch 0.1n  Gef. Suifenylamidin

Verbindung (mg) NajS;03 (cem) mg % d. Einwaage
p-Nitrobenzolsulfenyl-benzamidin 35.0 1.27 34.6 99.1
p-Nitrobenzolsulfenyl-benzamidin 42.8 1.54 42.0 98.2
p-Nitrobenzolsuifenyl-benzamidin 37.6 1.37 37.4 99.4
Benzolsulfenyl-p-chlorbenzamidin 34.0 1.28 33.6 99.0
Benzolsulfenyl-p-chlorbenzamidin 51.2 1.92 50.5 98.7
m-Nitrobenzolsulfenyl-benzamidin 29.7 1.09 29.7 100.0
m-Nitrobenzolsulfenyl-benzamidin 324 1.18 32.1 99.2
Methansulfenyl-p-chlorbenzamidin 16.9 0.83 16.6 98.3
p-Nitrobenzolsulfenyl-acetamidin 14.8 0.69 14.6 98.7
p-Nitrobenzolsulfenyl-acetamidin 34.5 1.62 34.1 98.9

EmiL BuchtA und HELMUT BAYER

Versuche zur Synthese von Steroiden, XIIID

DIENSYNTHESEN MIT o-METHYL-8-ATHYL-ACRYLSAURE.
NOTIZ UBER EINE 7-METHOXY-METHYL-ATHYL-HEXAHYDRO-
PHENANTHREN-CARBONSAURE?2

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen
(Eingegangen am 27. April 1957)

Fiir Synthesen nach DIELS-ALDER wird a-Methyl-B-ithyl-acrylsiure als philo-
diene Komponente bentitzt. Die Adduktbildung mit 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3)
gibt 1.3.4-Trimethyl-6-dthyl-A3-tetrahydro-benzoesdure. Mit 6-Methoxy-1-
vinyl-3.4-dihydro-naphthalin entsteht eine 7-Methoxy-methyl-4athyl-hexahydro-
phenanthren-carbonsidure, die nicht identisch ist mit dem von G. ANNER und
K. MIESCHER synthetisierten oestrogen wirksamen Methylither der racem.
a-Monodehydro-doisynolsdure.

Neben der Totalsynthese natiirlicher Oestrogene ist die Gewinnung der sog. Doisynol-
sduren von K. MiescHErR und Mitarbb.3) wohl das wichtigste Ergebnis auf dem Ge-
biete oestrogener Verbindungen wihrend der vergangenen Jahre. Durch Alkali-

1) XII. Mitteil.: E. BUCHTA und H. ZIENER, Liebigs Ann. Chem. 601, 155 [1956).
2) Teil der Diplomarbeit H. BAYER, Erlangen 1951.
3) Helv. chim. Acta 27, 1727 [1944]; 28, 156, 991 [1945]; s. a. Experientia [Basel] §, 1 [1949].
K. MiescHER: Les hormones oestrogénes, de leur découverte a leur synthése totale,
107*





