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Chemisches Institut der Jagiellonischen Universitéat,
30-060 Krakéw ( Polen)

ZUSAMMENFASSUNG

Die saure Hydrolyse der "cis" und "trans" Isomere des
2, b=bis-(Phenylcarbamoyl-benzalanilin-methylen)-1, 3~dithie-
thans verursacht die Spaltung der Anilinreste in den Schiff-
schen Basen Fragmenten. Die Produkte der sauren Hydrolyse wur-
den mit Anilin und durch alkalische Hydrolyse zur Einwirkung
gebracht.

SUMMARY

The acidic hydrolysis of 'cis' and 'trans' isomers of
2,4—bis—(phenylcarbamoyl—benzalaniline-methylene)-1,3-dithie-
thane causes the cleavage of Schiff bases moieties. Products
were made to react with aniline and also hydrolyzed by alkaline.

EINLEITUNG

Die Gruppe der von uns synthetisierten Verbindungen, Deri-
vate des 1,3-Di£hiethans, fassen die Substanzen mit fluorhalti-
gen Phenylresten in Anilid-, Anil- und Benzalgruppen um. Der
Einfluss der Fluoratome wurde als wesentlich bei der Synthese
des beschriebenen Systems betrachtet [1]. Die Reaktivitatunter-
suchungen der synthetisierten Substanzen erlauben die chemi-
schen Eigenschaften dhnliche den f3-Kektos&@urederivaten zu beo-
bachten,
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ERGEBAISSE UND DISKUSSION

Die saure Hydrolyse der geometrischen Isomeren Paare der
Substanzen Reihe 1 in salzsaurer alkoholisch-wasserigen (2:1)
Losung, stellt einen weiteren Beweis des Molekiilbaus der
1, 3=Dithiethanderivate dar. In dem erwdhnten Prozess werden
aus den Verbindungen ja oder 1b die entsprechenden Substanzen
"cis" und "trans" 2a mit quantitativer Ausbeute erhalten.

Das ist ein Beweis dafiir, dass Anilin in den zwei Benzalanilin-
resten durch die Sauerstoffatome ersetzt wird. Das folgt
gleichzeitig aus der Elementaranalyse ( Tabelle ).

Y
\ &
Q .
z N
N=CC s WC~N HCl A
H C=C C=cC -
- / \S/ ~
N=C =N 2 iN<{O)x
X Z Z X
11X Y 2z
cis trans-1 ?H H H
b|F H H
¢c|H F H
Y Y ale # F
@ elF F H
0 o f|F F F
N_ C\// /S\ /S C —N\
—t— H/ c=C C=C H Y 2Z
/ \S/ ~ s il
0=C ~C=0 a lH 1
c|F H
alH F
£|F F




167

Annliche Resultate haben die weiteren Verbindungen ic - 1f
mit Fluoratomen in der p-Stellung der Anil-, Benzal- oder Ani-
lidresten unter den beschriebenen Reaktionsbedingungen gegeben.
Die als 2¢c bezeichneten Produkte der sauren Hydrolyse der
Substanzen ¢ sind mit den Produkten solcher Reaktion von 1e
identisch,

Es wird eine Regelméssigkeit der Schmelzpunkttemperaturen
der "cis" und der "trans" 2 Substanzen beobachtet. Die erste-
ren schmelzen deutlich niedriger im Vergleich mit den letzte-
ren,

Die Struktur der Substanzen 2a - 2f ist von IR- und MS~-
Spektren Daten bestdtigt. Wegen der sehr schweren Loslichkeit
dieser Verbindungen wurden andere Spektren nicht aufgenommen.,
Die Substanz 2a zeigt eine IR-Absorptionsbande bei 3290 cm'1
fir %cis" und bei 3240 en™! fir das "trans" Isomer . Die
beiden Werte darf man den NH-Gruppenschwingungen zuordnen.
Nach der Deuterierung kommt in den Spektren beider Isomeren
eine Bande bei 2390 cm™! vor, Einige Unterschiede in der Amid-
bandenlage kann die Teilnahme der tautomerischen Formen der
Amidgruppen verursachen. Die Anwesenheit der Carbonyle gibt
sich durch die Absorptionsbanden im Bereich 1638-1662 en™?
zu erkennen,

Die inverse Reaktion mit Bildung der entsprechenden
Schiffschen Basen in der Reaktion der Substanzreihe 2 zu den
Substanzreihe 1 gelang nicht. Die Resultate flUr beide Isomere
sind verschieden. Das "trans" Isomer 2a bleibt ganz unverin-
dert, was die Bestdndigkeit dieser Form auch in dem Falle be=-
statigt. Dagegen spaltet sich das "cis" Isomer 2d mit der std-
chiometrischen Menge von Anilin, in Anwesenheit der katalyti-
schen Menge der u* Ionen, in Benzpesdureanilid und Monothioma-
lonsduredianilid, die im Verh#ltnis 4:1 die Verbindung 3a
(F. 123-4°C) mit Wasserstoffbriicken cyclisch fest verbundenen
bilden. Die Kristallisation aus Benzol bricht nicht die Wasser-
stoffbindungen, was der unverianderte Schmelzpunkt 123-&°C,
sowie auch die Elementaranalyse bestdtigen. Erst Erhitzen in
dem polaren Lésungsmittel wie Athanol ermdglicht die Trennung
beider Substanzen. Die Anwendung des doppelten Uberschusses
von Anilin in der beschriebenen Reaktion vergréssert die Aus-
beute des erwihnten Produktes 3a von 50% auf ca 100%.
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Der nukleophile Angriff des Anilins auf die Substanz
“eis™ 2a verursacht die 1, 3-Dithiethanringspaltung [2]und
Bildung der S3ureanilide. Man darf die Reaktion als s&ure
Spaltung der f~Carbonylsysteme betrachten, Die IR, THANMR und
besonders MS~Spektren sind bei der Strukturentwicklung der
Verbindung 3a behilflich.
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Die beiden Isomere "cis" und "trans" 2a werden durch
20%~ige alkoholisch-wdsserige Kaliumhydroxydlésung in Benzoe-
sdure, Propionsdure, Anilin und Schwefelwasserstoff laut der
typischen sauren Spaltung der B-Carbonylverbindungen[ 3] zer-
setzt.

@ @ 2 CHLCH,COOH
_0 0 +

0=¢" % Tc=0 8 .
5 © e O

+

cis, trans -2 2 HyS

Es ist bemerkenswert, dass das "trans" Isomer 2a gegen
20%-ige Kaliumhydroxydlésung schon nicht mehr besté@ndig ist,
wle Isomer "trans" ja. Wahrscheinlich erlaubt die Polaritat
der Benzoylcarbonyls den erfolgreichen Angriff der OH™-Gruppe.

Die Bestdndigkeit des “"trans" 1a Isomers wird auch in der
Reaktion mit Anilin bestdtigt. Es bleibt unverdndert, sowie
beim Erhitzen in der Kaliumhydroxydlésung [ 1]. Aber bei der
Substanz "cis" 1a beobachtet man eine verschiedenartige Spaltung
in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen. Erhitzt man
Ycis" 1a mit der vierfacher Menge von Anilin in Toluollésung -
so isoliert man als Reaktionsprodukt nur den N,N-Diphenylthio-
harnstoff. Die Erwdrmung des "“cis" 1a mit grossem Uberschuss
von Anilin fihrt zum Ausscheiden des N,NLDiphenylharnstoffes
und Schwefelwasserstoffes aus der Reaktionsmischung.

LAFERTHMENTELLES

Schmp. Schmelzpunktsapparatur nach Linstrdm, unkorrigiert.
- IR-Spektren: Spektrophotometer FIS-14 DIGLAB, KBr, - T4-NMR:
JEOL 4H-100, d-Werte in ppm, TMS als innerer Standard, CDClB,
20°c, - MS-Spektren: LKB-Massenspektrometer 900s.
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Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Z,A,bis-(Phenyl-
carbamoyl-benzoyl-methylen) =1, 3-dithiethane {"cis" und "trans"
2a - 2f)

0,5 g der entsprechenden Verbindung "cis" oder "trans"
der Substanzen 1a - Af erhitzt man innerhalb von 24 Stunden
bis zum Sieden in 30 ml der 10%~igen alkoholisch-waAsserigen:
(2:1) salzsauren L&sung. Der abgesaugte Produkt "cis" oder
"trans" 2a - 2f wird genau mit Wasser gewascht und aus Chlor-
benzol oder einer Mischung Chlorbenzol - n~Hexan (2:1) umkris-
tallisiert. “uantitative Ausbeute. Aus der Lésung isoliert
man stéchiometrische Menge des entsprechenden Amins,

"cis" 2a IR: 3290, 1662, 1638, 1610, 1598, 1545; MS: 562
(11,7) [ M]*, 564 (2,5), 470 (14,7) [M - CHMH]", 472 (3,0),
281 {5,2) [0,5M]*, 283 (1,0), 105 (100) [C6H5CO]+, 77 (75,9)
[Ceig]*e

"cish 2a [D2] IR: 2390, 1653, 1631,

"trans" 2a IR: 3240, 1660, 1610, 1590, 1540; MS: 562 (7,8)
[u]*, s64 (2,0], 470 (11,1) [ 10 - CgHNH]Y, 472 (2,5), 281
(2,9) [ 0,54]*, 105 (100} [CgHsCO)¥, 77 (80,1) [CgHg ] .

"trans" 2a [DZ] IR: 2390, 1657, 1642,

“cis" 2¢ IR: 3335, 1660, 1640, 1610, 1550; MS: 598 (4,5)
[mM]*, 600 (0,5), ue8 (6,5) [M - p-FC6HANH]+, 490 (1,5), 299
(5,3) [0,5M]*, 301 (1,0}, 105 (81,7) [CgHscO)*, 95 (42,0)
[p-FCgH, )", 77 (53,2) [Cgig)™s

"trans" 2¢ IR: 3260, 1660, 1605, 1552; MS: 598 (4,0) [M]*,
600 (0,5), 488 (5,0) [M - p-FCH,NH]*, 490 (1,0), 299 (15,3)
[o,5M]*, %01 (2,5), 105 (100) [C6HSCO]+, 95 (21,8) [ p-FC.H, I,
77 (61,9) [c635]+.

mcis" 2d IR: 3295, 1660, 1637, 1610, 1598, 1550; MS: 598
(5,00 [M]*, 600 {0,8), 506 (4,2)[HM - c6H5NH]*, 508 (0,5%, 299
(5,&) [0,541%, 301 (0,6), 123 (71,0) [p-FCgH,C01*, 95 (51,5)
[p-FCgH, 1, 77 (28,0) [cgHgl™.
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"trans" 24 IR: 3250, 1660, 1610, 1595, 1548; MS: 598 (6,0]
m1*, 600 (0,9), 506 (7,5) [M - C6H5NH] , 508 {1,0), 299 (5,2)
lo,sM]*, 301 (0,5), 123 (100) [p-FCgH,c01%, 95 (60,3)
lo-regh,1*, 77 (34,7) [Cghgl™.

"cis" 2f IR: 3300, 1660, 1640, 1610, 1597, 1550; MS: 634
(11,9) [K]*, 636 (2,0), 524 (15,8) [M - p-FCGH NH]™, 526
(2,8), 37 (5,3) [0,5M]%, 319 (1,0), 123 (100) [p-FC.H,CO]%,

95 (31,8) [p-FCH,]"

"trans" 2f IR: 3260, 1660, 1610, 1600, 1550; MS: 634 {5,0)
[M]*, 636 (1,0), 524 (8,5) [M - p-FCH,NH]Y, 526 (1,5), 317
(t,0) [0,5M]%, 319 (0,7}, 123 (100) [p—Fc6Hhco]+, 95 (100)
[p-FCH, 1™,

Reaktion von "cis"™ 2a mit Anilin

(@ 0,3 g "cis" 2a, 0,07 g Anilin mit einem Tropfen von
konz., HC1 in 20 ml Benzol werden unter Ruckfluss 5 Stunden
lang erhitzt. Die Lésung wird abgedampft und der ausgeschiedene
Niederschlag aus der Mischung Benzol - n-Hexan {1:3) umkris-
tallisiert; 0,25 g farblosen Kristalle der Substanz 3a (F. 123~
-4°C), Ausbeute 50%,

0,2 g 3a wird mit 5 ml Athanol zum Sieden erhitzt., Nach dem
Athanolabdampfen wird der Riuckstand aus Benzol - n-Hexan {2:1)
umkristallisiert. Die fraktionierte Kristallisation liefert
das Monothiomalonsduredianilid 4a [ 4] (0,11 g, F. 144°C) und
nach dem Abdampfen der Laugen das Benzoesdureanilid 5a (o,08 g,
F. 161°C),

(b) Die Losung von 0,2 g "cis" 2a, 0,14 g Anilin in 20 ml
Benzol wird innerhalb von 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Die
Reaktion wird wie oben weiter gefiihrt. Quantitative Ausbeute
der Substanz 3a.

Cogfl oo 50,8 (467,37 Ber. C 71,95, H 5,55, N 8,99, S 6,86;
Gef. C 71, 79, H 5,39, N 8,91, S 6,73; IR: 3360, 3255-3180,
3080-3000, 1650, 1635, 1598, 1540, 1125; 'H-NMR: 11,9 (s, 1H),
9,58 (s, 1H), 8,10-7,14 (m, 21H), 4,03 (s, 2H); MS: I Peak: 270
(100) [M]*, 272 (6,7), 237 (32,0) [M - sH]*, 135 (15,2)
[cehgNes]™, 119 (11,3) [C6H5NCO]+. 95 (98,8) [CgHNH,I™*, 77
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(75,5) [cgi)*s 1T Peaxs 197 (12,8) [M]*, 105 (4100)

(M - C6H5NH]+, 77 (86,1) [C6H5]+. Bei der Apparaturbedingungen
wird die Wasserstoffbindung gerissen und beide Substanzen ( 4a
und 5a) sind getrennt registriert.

Alkalische Hydrolyse der "cis" und "trans" 2a Isomeren

1 g "cis" oder "trans" 2a wird mit 40 ml 20¥-iger alkohc-
lisch-wasseriger Kaliumhydroxydlésung versetzt und innerhalb
von 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Die nachfolgende Destillation
mit Wasserdampf liefert 0,3 g Anilin, das in Hydrochlorid
Uberfiihrt wird. Den Rickstand versetzt man mit 10%-iger HCI1.
Die Schwefelwasserstoffentwicklung wird bemerkt, Dabei schei-
det sich der Niederschlag der Benzoesdure in der Menge 0,42 g
aus. Aus der im Vakuum bis 1/3 eingedampfter Ldsung wird Pro-
pionsiure (0,25 g) mit Benzol extrahiert und als Anilid iden-
tifiziert.

Unmsetzung von "cis" 1a mit Anilin

(@) 1 g "cis" 1a und 0,52 g Anilin werden in 40 ml Tolu-
ol im Laufe der 4 Stunden zum Sieden erhitzt., Toluol wird im
Vakuum abdestilliert und der Rickstand mit 20 ml Methanol er-
hitzt. 0,2 g unveranderter Ausganssubstanz wird abgesaugt und
nach dem Abdampfen der Losung kristallisiert man das ausge-
schiedene N,NLDiphenylthioharnstoff {0,351 g) aus Athanol um.
Ausbeute 80%,

(b) 1 g "cis" 1a und 4 g Anilin werden 4 Stunden bei
150°C erhitzt. Inzwischen entwickelt sich Schwefelwasserstoff,
Nach dem Abkilihlen scheidet sich kristallisierender orange-roter
Sirup ab. Der ausgeschiedene N,N-Diphenylharnstoff {0,5 g} wird
von Athanol gereinigt. Ausbeute 85%,
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TABELLE I

Schmelzpunkte und Analysendaten von 2: a,c,d, f
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Verb, Summenformel Schmp., Analyse %??
(Viol-Masse ) °¢ )
C H N s
"eish 259(Zers.) 68,%3 3,91 4,98 11,40
2a ¢ zzzzig?asz 68,54 3,87 Ly7h 11,50
Wtranst | 262, 279-80(Zers.) 68,%3 3,91 4,98 19,40
68.59 3,91 k,7% 11,33
22“5" C3otooN,0,8 5F 27h{zers.] gt 22 2 zg ﬁég 1971
—;trans“ (598,&6) 288(Zers.) 6h,;é ;';L 4’éé ;é’;;
: CL,18 550 L L7 1057
y 2 ) y D
Meish « 238-9(Zers.) 64,22 3,34 L, 68 10,71
24 ¢ gigoﬁgiabzpz 84,50 3,42 L,50 10,49
Ytrans" ’ 284{Zers.) 64,22 3,34 4,68 10,71
£€3,03 5,50 L.L0 10.5%
- ? 9

[1] ot .

-22013 Oyt N ,0,5 7, 278(zers.) 60: 2(7) i,gﬁ a’, gz 10:11
4
Wiranst | 634,46) 290(Zers.) 60,57 2,84 L, 42 10,11
6“220,81 5,86 4,12 9,80
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