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225. Derivate des 5,6-Dihydro-p-dithiin-2,3-dicarbonsaure- 
anhydrids, 11: N-Amino-imide und cyclische Hydrazide 

von H. R. Schweizer l )  

EASTMAN RESEARCH A(>, Ziiricli 

(12. IX .  69) 

Summary. 5.6-Dihydro-p-dithiin-2.3-dicarboxylic anhydride reacts with hydrazine to form 
the N-amino-imide ; t h e  six-membered cyclic hydrazidc is forrncd only in minor amounts. 1- 
Substituted and 1.1-disubstituted hyclrazines form cxclusivcly N-amino-imicles. All N-amino-5.6- 
dihydro-p-ditliiin-2.3-dicarboximides havc fairly strong, bright greenish-yellow colours, but are of 
no practical value as dyes or pigments. 

In einer vorhergehenden Arbeit 1 1 1 bericliteten wir iibcr 5,6-Diliydro-@-ditliiin- 
2,3-dicarboximide. Der vorliegende 1Sericlit ist den Kondensationsprodukten aus 
5,6-Dihydro-p-dithiin-2, 3-dicarbonsaureanhydrid und Hydrazinen gewidniet. 

Maleinsaureanhydrid wie auch Phtalsaureanhyclrid setzen sich mit Hydrazin oder 
nionosubstituierten Hydrazinen in1 allgenieinen zu Sechsring-Hydraziden 111 urn. 
Auch fur das Produkt aus 5,6-Diliydro-p-dithiin-Z, 3-dicarbonsaureanhydrid und 
Hydrazin wird die Strulrtur eines Sechsring-Hydrazides angegeben [ Z ] .  FEUEK und 
Blitarbeiter j 31 [4] beobachteten nun vor kurzem eine Cydisierung von l-substituier- 
ten 2-(3-Carboxyacryloyl)-hydrazinen I zu Fiinfring-N-Amino-raleinimiden I1 
mittels Acetanhydrid oder Thionylclilorid, wallrend in Eisessig wie iiblicli das Sechs- 
ring-Hydrazid I11 erlialten wurde. Die N-Amino-nialeininiide I1 liessen sich durch 
Kochen in Eisessig oder Xylol in die Hydrazidc I11 unilagern 141. 
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Eine ahnliche Beobachtung machten KLBALA 8r LLDWICZAK 151 bei der Konden- 
sation von Phtalsaureanl-iydrid mit 2-Pyridylhydrazin : tlas zuerst erhaltene N-(2- 
Pyridy1amino)-plitalimid lagerte sich beim Ihclien niit wenig Natriuniathylat in 
Alkohol in das Seclisring-Hydrazid um. 

Die Sechsring-Hydrazide der Malein- und Phtalsaure sind demnach eindeutig 
stabiler als die Funfring-N-Amino-imide. Bei der Bernsteinsaure scheint nach einer 

l )  Jetzige Adresse: c /o  J.  K. GEIGY AG, Uepartement Forschung Farbstoffe, 4000 Base1 21. - hll- 
iallige Zuschriften sind an  den Autor crbeten. 
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Beobachtung von HEDAYA, HINMAN &- THEODOROPULOS i6] dagegen der Iniidring 
stabiier als der Hydrazidring. 

Die Umsetzung von 5,6-Dihydro-$-dithiin-2,3-dicarbonsaureanhydrid (IV) init 
Hydrazin lieferte ein uberraschendes Ergebnis. In  Analogie zum Verhalten von 
Phtal- und Maleinsaureanhydrid war die Bildung eines Sechsring-Hydrazides VI 
(R = R’ = H) zu erwarten, wie es auch von WOLF und Mitarbeitern [2] kurz erwahnt 
wurde. Tatsachlich fanden wir neben dem als Hauptprodukt gebildeten orangen 
Amino-imid V (K = K’ = H) voin Smp. 255” in geringerer Menge das farblose, scliwer- 
losliche, bei 340” sclinielzende Hydrazid VI (R = R’ = H), das durch Umkristalli- 
sation aus Nitrobenzol vom Amino-imid getrennt wurde. 

0 0 

Einen ersten Hinweis auf die Struktur der Verbindung V lieferte die Einwirkung 
von salpetriger Saure, die V langsani zum 5, G-Dihydro-$-dithiin-2,3-dicarboximid 
abbaute. Bewiesen wurde sie jedoch erst durch die Umsetzung des Anhydrides IV mit 
asymmetrischem und mit symmetrischem Dimethylhydrazin zu den Dimethylderi- 
vaten V (R = R’ = CH,) bzw. VI (R = R’ = CH,), welche nahezu dieselben Absorp- 
tionsspektren wie die unsubstituierten Verbindungen V und VI besitzen (vgl. Fig. 1). 

Auch das 1R.-Spektruin gestattete einen Kiickschluss auf die Struktur. Die 
beiden Seclisring-Hydrazide VI (R = R’ = H, bzw. CH,) zeigen eine Carbonylbande 
bei G,55p (1525 cin-l, massig) und bei 6,3 p (1590 em-’, stark). Die N-Amino-imide V 
(R = R’ = H, bzw. CH,) besitzen etwas kurzerwellige Banden bei 5,9 p (1695 em-l, 
stark) und bei 5,65p (1770 cni-l, massig), d. h. im selben Bereicli wie die K-Alkyl- und 
N-Aryl-imide, deren Carbonylbanden bei 5,85-5,90 p (1710-1695 cm-l, stark) und 
bei 5,65-5,’iO p (1770-1755 em-1, massig) auftreten. Analoge Verhaltnisse ermittelten 
wir aucli fur die Carbonylabsoptionen von N-(Dimethylamino)-maleinimid (11, 
K = CH,, CH, statt H )  und cyclischem Maleinsaurehydrazid (111, R = H). 

In der Folge stellten wir durch Umsetzung des Anhydrides IV mit nionosubstituier- 
ten Hydrazinen in guter Ausbeute zahlreiche gelbe N-Amino-imide vom Typ V 
(K = H, K’ = Substituent) dar, deren Struktur auf Grund ihrer 1R.- und Absorptions- 
spektren gesichert ist. Sechsring-Hydrazide vom Typ VI (R = H, R’ = Substituent) 
konnten wir bei diesen Umsetzungen nicht feststellen. Die dargestellten Verbindungen 
sind in Tabelle 1 zusanimengestellt, ilire Analysendaten finden sich in Tabelle 2. 

Substituenten an der Aminogruppe der N-Amino-imide beeinflussen die Licht- 
absorption offensichtlich nur additiv. Konjugationseffekte konnten keine festgestellt 
werden, wie dies auch nicht anders zu erwarten war. So ist das Spektruin des N- 
Athoxycarbonylainino-imids (V, R = H, R’ = COOC,H,) mit demjenigen des 5,6- 
Dihydro-$-dithiin-2,3-dicarboximids fast identisch (vgl. Fig. 2), da die Gruppe 
-NHCOOC,H, infolge der Inversion der Auxochronie keine Absorption im vermesse- 
nen Rereicli besitzt. Reim N-Diphenylairiino-iinid (V, K = R’ = C,H,) iiberlagert sich 
die Diphenylaminabsorption der kurzivelligeii Rande des 5,6-Dihydro-p-dithiin-2,3- 
dicarboximids, die langwellige Rande bleibt unverandert (vgl. Fig. 2). 
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1;g. 1. Ab.sov~iionsspektren I J O H  : 

N-Aniino-5,6-dihydro-p-dithiin-2,3-dicarboximicl (V,  R = R' = I-I) (in Methanol) ; 
~ ~ K-(Diniethylamin0)-5,6-clihydro-~-ditliiin-2,3-dicarboximid (I-, K = R' = CH,) (in 

Methanol) ; ~~ - - 1,4-Dioxo-l, 2,3,4,6,7-hcxahydro-5,8-dithinphtalazin (VI, H = R' = H) (in 
i2thanol) ; ' . . . . . 2,3-nimethyl-l, 4-dioxo-l,2,3,4,6,7-hexahydro-5,8-dithiaphtalazin (VI, R = 

K' = CH,) (in Methanol) 

Alinlich liegt der Fall aucli beini N-(o-Nitroplienylainino)- iind N-(+Nitrophenyl- 
amino)-imid (V, R = H, R' = o- bzw. $-C,H,NO,), wo sich die Absorptionsbanden 
von o- und p-Nitroanilin derjenigen des 5,6-Dihydro-P-dithiin-Z, 3-dicarboximids 
uberlagern (vgl. Fig. 3). Rei der erstgenannten Verbindung verdeckt die langwelligste 
Absorptionsbande des o-Nitroanilins diejenige des Iniids, wallrend beim N-(p-Nitro- 
pheny1amino)-imid dic additive Oberlagerung deutlich zu erkennen ist. 

Ilas Fiirbeverhalten der dargestellten N-Amino-imide wurde auf Synthesefasern 
sowie auf Wolle untersuclit. Die Affinitat zu den gepriiften Textilfasern war durcli- 
wegs gering. Die erhaltenen Farbtone waren schwach gelb und ilire Liclitechtheit 
massig bis gering. Drei sulfogruppenhaltige Vertreter fzrbten, wie zu erwarten war, 
nur auf Wolle. Uberrasclienderweise zogen auch das N-Amino-imid selbst, das 
N-Atlioxycarbonylaniino-iniid und das N-Methyl-N-Phenyl-amino-imid auf Wolle. 
Offenbar verhalten sich die Verbindungen infolge der Arninogruppe teilweise wie 
schwach hasische Farbstoffe. h l s  Pigniente in Celluloseacetat-Filmen zeigten die Sub- 
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Fig. 2. A bsovptionsspektven von .5,6-Di~iydro-p-rZitkii~i-2,3-dicarhoxirniden : 

. . . . . . . Tinid (in Athanol) 
r\;-l)iplienylamino-iinicI (in Methanol; - -- - N-,%thoxycarbonylatnino-imid (in Methanol) ; 

stanzen nur eine geringe Deckkraft, was auf ihre geringe niolare Extinktion im sicht- 
baren Bereich zuriickzufiihren ist. Die Farbtone waren durchweg klar griinstichig gelb, 
in den meisten Fallen sogar stark griinstichig. Die Liclitechtheiten variierten zwischen 
gut und gering; am besten verhielt sich das N-Plienylarnino-imid (V, R = H, K'= C,H,). 

In1 Gegensatz zu vielen der bereits friiher bescliriebenen Iniide ill zeigten die 
N-Amino-imide keine Fluoreszenz im UV.-Licht. Bemerkenswerterweise trat jedoch 
nach ihrer Helichtung im (( Fade-ometer H bei samtlichen Verbindungen Fluoreszenz 
im UV.-Licht auf. Moglicherweise tritt  dabei ein photochemischer Abbau zu den 
Imiden auf ; eine nahere Untersucliung erfolgte jedoch nicht. 

Den Herrcn M. CAvIEzitL und G. SCHERER danke ich fur die Uurchfuhrnng clcr experimentellen 
Arbeiten, Frl. K. NICOLETTI fur die Aufnahme der 1R.- und UV.-Spelitren, Herrn W.MANSER 
(Organisch-chernisches Laboratorium der ETH Zurich, Mikroanalytische Abteilung) fur die Mikro- 
analysen, und den Herren D.G. HEDBERG und Dr. 3 .  M. S-rw.L.EY (TENNESSEE EASTMAN C O M P A N Y ,  
Kingsport, Tennessee) fur die Untersuchung des l~arbeverhaltens und die Lichtechtheitsprufutlgcn. 
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Fig. 3. A bsorptionssfiektren volz N -  Phenylami~ro-5,6-dthytiro-p-dithiin-2,3-dicarboximiden 
(in Methanol) : 

amino) -inlit1 
- N-1'tienplaIriino-iinid ; N-(o-nTitrophcnylamin0)-imid; ~- - - N- (p-Nitrophcnyl- 

Experimenteller Teil 2) 

~2'-Anzzno-5,6-dihydro-p-dithiiv-~,3-d~~u~b0~imid ( V ,  R = h" = H )  : Man versetzte 7,5 g 
(0,04 Mol) 5,6-L)ihydro-P-dithiin-Z, 3-dicarbonsaureanhydrid (SV) in 100 nil Athanol mit 2 , l  g 
(0,04 Mol) Hydrazinhydrat und kochtc 30 Min. unter Riickfluss. Das erhaltene Produkt wurde aus 
der 200-fachen Mcnge (ca. 1,5 1) Iithanol umkristallisiert und licfcrte eine orangegelbc Substanz A, 
Snip, 255" (Zers.). Aus  cler Mutterlauge gcwanii man ein I'rodulit B, Snip. > 310". 

Zwcimalige LJmkristallisation dcr Substanz A aus ca. 1,s 1 Athanol lieferte 2,6 g N-Amino- 
iinitl \.' (R  : R' = H), orange-gelbe Nadeln, Snip. 255" (Zers.). Abs.-Spektrum in CH,OH: 1,,,: 
263 nm ( E  = 10690), 414 nin ( E  = 2590). 1R.-Bandcn (SiBr) bci: 3490 (sehr schwach), 3370 
(schwach, schmal) und 3300 cm-l (schr schwach) , \vovon dic beiden letzteren der NIX-Valenz- 
schwingung tlcr NH,-C;ruppe zuzuordnen sind, fcrner bei 1770 (niittel) und 171.5 cm--l (schr stark) 

2, Die Smp. wurden im bcwcgten Siliconiilbad (Apparat der Fa. BUCHI,  Flawil, Schweiz) bcstimmt 
untl sind unkorrigiert. - Alle Absorptionsspektrcn wurdcn auf einern Optica C P 4  R-Spektro- 
photurneter aufgcnommen. Die 1R:Spektrcn wvurclen auf eincin BECKMAN IR-5 Ccrat aulge- 
nonimen. 
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die Carbonylabsorption cles Imidringes, und schliesslich bei 1625 c1n-l (mittel) die NH-Deforma- 
tionsschwingung der NH,-Gruppe. Zur  Analyse wurde im Valtuum bei 180' sublimiert. 

C,H,N,O,S, Rcr. C 35,63 H 2,99 N 13,85 S 31,70% 
(202,24) Gef. ,, 35,56 ,, 3'06 ,, 13,48 ,, 31,97y0 

1,4-Dioxo-7,2,3,4,6,7-hexahydro-5,8-dithia-phtalazin ( V I ,  R = I<' = H )  : 1,0 g Produkt 13 is. 
vorstehendcn Versuch), aus 240 nil Nitrobenzol umkristall~siert, ergab 0,55 g nahezu farblose, 
feine Nadelchen. Eine zweite Umkristallisation aus Nitrobenzol liefcrte 0,5 g diinnschichtchroma- 
tographisch reincs Hydrazicl VL (R = R' = H), Smp. 340" (Zers.), das zur viilligen Entfernung 
von Nitrobcnzol niit Benzol ausgekoclit wurde. UV.-Spektrum: Amax (Athanol): 233 nni (e = 

16170), 327 nni (E = 8650). 1R.-Banden (KBr):  3480 (mittel), 3230 (stark, breit), 3140 cm-l (dz to) ,  
wovon die beiden letztercn von der NJ-I-Valenzsch\n-ingung dcr beiden NH-Gruppen herriihren, 
fcrner bci 1790 (breit, schwdch) und 1680 en-' (schmal, stark) als Carbonylabsorption. 

C,H,N,O,S, Ber. C 35,63 H 2,99 N 13,85 S 31,70y0 
(202,24) Gcf. ,, 35,47 ,, 2,90 ,, 13,85 ,, 31,920/, 

N-Dimethylamino-5,6-dihydro-p-dithiin-2,3-dicavboximid (V, R = It' = CH,) : Man kochtc 
3,s g (0,02 Mol) Anhydrid, 1 ,2  g (0,02 Mol) asym. Dimethylhydrazin und 5 mi Eisessig in 60 ml 
Athanol 30 Min. unter Riickfluss und erhielt beim Abkiihlen 3,4 g tiefgelbes Produkt, Smp. 187". 
Zweimalige Umkristallisation aus Athanol lieferte 2,1 g (0,009 Mol; 46% d. Th.) dunkelgelbe 
Plattchen, Smp. 188". Abs.-Spektrum: (Athanol): 259 nm ( E  = 9370), 416 nm ( E  = 2880). 
Das 1R:Spektrutn (KBr) zeigt die Carbonylbandcn bei 1775 (mittel) uncl 1705 cm-l (stark). Zur 
Analyse wurde die Substanz noch subliniiert. 

C,H,,,N20,S, Ber. C 41,72 H 4,38 N 12,17 S 27,8494 
(230,30) Gcf. ,, 41,84 ,, 4 3 0  ,, 11,97 ,, 27,62% 

2,3-l>imethyl-l,4-dioxo-l, 2,3,4,6,7-hexahydro-5,~-dithiaphtalazin ( V I ,  R = R' = CH,) : Man 
loste 1,9 g (0,01 Mol) Anhydrid und 1,4 g (0,Ol Mol) sym. Dimcthylhydrazin-dihydrochlorid in 
50 ml Athanol und fiigtc 2,7 g (0,02 Mol) krist. Natriumacetat, gelost in wenig Athanol/Wasser, 
hinzu. Nach 30-miniitigcni Kochen unter Riickfluss crhielt man aus der gekuhltcn Losung 2,2 g 
(9,6 mhfol; 96%) des N, N'-Dimet11ylhydrazides. Urnkristallisation aus Eisessig lieferte farblose 
Nadclchen, Smp. 332". U X 7 . :  AmQ2 (Methanol): 223 nni ( F  = 13900), 338 nm (e = 10590). 1R.- 
Spektrum (KBr) : eine einzige Carbonylbande bei 1595 cm-l (sehr stark). 

C,H,,N20,S, Ber. C 41,72 H 4,38 N 12,17 S 27,84% 
(230,30) Gef. ,, 41,63 ,, 4,32 ,, 12,02 ,, 27,78y0 

N-Diphenylanzino-5,6-dihydro-p-dithiin-2,3-dica~boximid ( V ,  R = R' = Phenyl) : Man er- 
warmte 3,s  g (0,02 Mol) Anhydrid und 4,4 g (0,02 Mol) asym. Diphenylhydrazin-hydrochlorid in 
100 ml Athanol, setzte 2,7 g (0,02 Mol) krist. Natriurnacctat, gelost in 40 ml Athanol und 10 mi 
Wasser, zu, kochte 30 Min. unter Riickfluss und erhielt 4.0 g (11,3 mMol; 55%) N-Diphenylamino- 
imid V, Smp. 224", in gclben Nadeln. Umkristallisation aus Essigester lieferte orange-gelbe, derbe, 
sechseckige Plattchen. Ah-Spck t rum:  Amax (Mcthanol) : 232 nm (e = 18 150), 296 nm ( E  = 17 500), 
405 nm (e = 2950). Die Carbonylbanclen im 1R.-Spektrum (KBr) traten bci 1775 (schwach, schmal) 
und 1720 em-' (sehr stark) auf .  

Cl,H14N,0,Sz Ber. C 60,99 H 3,98 N 7,90 S 18,09% 
(354,43) Gef. ,, 61,06 ,, 4,00 ,, 8,00 ,, 17,91y0 

Versuche zur Darstellung dcs N, N'-Diphcnylhydrazides (VI, R = R' = Phenyl) aus dem An- 
hydrid und Hydrazobenzol misslangen. I)a sich die erhaltene, unreine Substanz ahnlich vcrhielt 
wie das 1)iirnid aus Benzidin nnd zwei Mol-Aqu. Anhydrid, t ra t  wahrschcinlich im Kcaktionsab- 
lauf eine Benzidinunilagcrung auf. 

N-Phenylamino-5,6-dLhydro-p-~~thiin-2,3-dicavboximid ( V ,  I? = H, R' = Phenyl) : Man loste 
11,3 g (0,06 Mol) Anhydrid und 10 ml Eisessig in 300 ml Athanol unter Erwarmen, setztc unter 
Riihrcn 6,5 g (0,06 Mol) Phenylhytlrazin, gelost in 30 nil Athanol, zu und lrochte 11/, Std. unter 
Riickfluss. Nach dem Abkiihlen erhielt man 15,5 g (55.7 mMol; 93%) lcuchtend gelbes N-Phenyl- 
amino-imid, Smp. 245". Aus Eisessig hcllgelbe Nadeln, Smp. 248". Abs.-Spektrum : A,,, (Methanol) : 

141 
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Tabelle 1. N’-Substituierte N-Amino-5,6-dihydro-p-ditkiin-2,3-dicarboximide 
und ihre Eigenschaften 

Nr. -NRR’ Ausbeute Smp. Absorptions- Carbonyl- 
(Aussehcn) bandena) banden”) 

% c nm ( F )  cm-1 (Intens.) 

1 -NI-ICOOC,H, 88 135 259 (7820) 1770 (s ic )  
(griinlich-gelbe 409 (3640) 1720 (s) 
Nadelchen) 1680 (s) 

2 -NH-C,H, 81 247 230 (14100) 1780 (m) 
(kanariengelbe Nadeln) 260 (8360) 1720 (s) 

412 (2540) 

3 -NCH,-C,H, 71 162 235 (22200) 1765 (m) 
409 (3330) 1710 ( 5 )  

- ~ -  

4 -NH-C,H,CH, ( p )  17 198 
(rotstichig-gelbe 
Nadeln) 

1780 (m) 
1720 (s) 

-~ - 

5 -NH-C,H,OCH, ( p )  63 163 233 (17 200) 1765 (g)  
(gelbe Nadcln) 260 (9260) 1710 (s) 

410 (2670) 
~ ~~ ~~ 

6 -NH-C6H40CH3 (m) 91 214 
(gelbe Nadeln) 

1780 (m) 
1715 (5) 

7 - NH-C6H40CII, (0) 37 209 1780 (g) 
(gelbe Nadcln) 1710 (s) 

8 -NH-C,H,NO, (9) 88 241 334 (23650) 1775 (g) 
(gelbe Nadeln) 1720 (s) 

9 -NH-C,H,NO, ( 0 )  84 262 221 (26600) 1775 (g)  
(gelbe Nadeln) 266 (13750) 1710 (s) 

383 (7650) 

294 10 -NH-C,H, (NO,) z- (2,4) 63 
(gelbe Kadeln) 

11 -NH-C,H,SO,H ( p )  84 340 
(gelbes Pulvcr) Zcrs. 

12 
~~ ~ 

-NH-C6H4S03H (m) 68 290 
(gelbes Pulver) Zers. 

~~ ~ ~ 

13 -KH-C6H4S0,H ( 0 )  61 270 
(gelbes Pulver) Zers. 
-~ 

a)  In Methanol. b) KBr-Pille. c ,  g = genng, m = Inittcl, s = stark. 
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Tabelic 2. A nulysenrlaten der durgeslellten A-A mzno-zmzde 

2243 

Nr. -NRR' Mo1.- YJC % H  7; N % S 
Bruttoformcl Gewicht 

Bcrechnctc Wertc 
Gefundene Werte 

1 -NH-COOC,H, 39,40 3,67 10,21 23,311 
CQH10N204S2 274,31 39,32 3,71 10,22 23,29 

2 -NH-C,H, 51,78 3,62 10,07 23,04 
C,2HlON2~,S, 278.34 51,81 3,64 10,04 23.08 

3 -NCH3-C,H, 53,40 4,14 9,58 21,93 
C13H12N202S2 292,36 53,47 4,15 9,62 21,95 

4 -NH-C,H,CH, ( p )  53,40 4,14 9,61 21,93 
C13H12N202S2 292,36 52,84 4,04 9,58 21,42 

5 -NH-C,H,OCH, ( p )  50,63 3,92 9,09 20,79 
Cl,H1ZNZO,SZ 308,36 50,60 3,89 9,14 20,90 

6 -NH-C6H40CH3 (m) 50,63 3,92 9,09 20,79 
C13HV2N203S2 308,36 50,67 4,11 8,98 20,70 

7 -NH-C,H,OCH, (0)  50,63 3,92 9,09 20,79 
C13H12N203S2 308,36 50,57 3,96 9.21 20.71 

8 -NH-C,H,NO, (9) 44,57 2,80 13,OO 19,83 
Cl,HQN,0,S2 323,34 44,77 2.91 12,80 20,oo 

9 -NII-C,H4N0, (0 )  44,57 2,80 1 3 , O O  19,83 
C12H9N304S2 323,34 44,63 2,82 12,98 20,l l  

10 -NlI-C,H, (NO,) 2- (2,4) 39,13 2,19 15,21 17,41 
C12H8N406S2 368,34 38,97 2,18 15,13 17,GO 

230 nin (F  = 14100), 260 nni ( F  = 8360), 412 nm ( E  = 2540). Das 1R.-Spclrtrurn (KBr) zcigte die 
NH-Valenzschwingung bei 3330 cm-l (mittel) und znei Carbonylbandcn bei 1780 (mittel) und 
1720 cm-l (stark), womit auf die Imidstruktur gcschlossen wurde. 

C12H,,N20,S, Ber. C 51,711 H 3,62 N 10,07 S 23,04% 
(278,34) Gef. ,, 51,81, ,, 3,64 ,, 10,04 ,, 23,08% 

Zur Darsteilung verschiedener weiterer N-Amino-iniide wurde die bcschriebene Methode be- 
zuglich der Losungsmittelmenge geringfiigig variiert 

N-jMethyl-pheny2-amino)-5,G-cEihydro-p-dithiin-2,3-dzcarboxinzid ( V ,  K = CH,, 12' = Phenyl) : 
Man loste 1,88 g (0,01 Mol) Anhydrid in 15 ml siedendem Athanol und sctzte 1.22 g (0,01 Mol) N- 
Methyl-N-phenyl-hydrazin, 10 ml Athanol sowie 0,5 ml Eisessig zu. Nach halbstiindigem Kochen 
unter Riickfluss liess nian abkiihlen, wobei sich die Substanz zuerst als 61  ausschicd. Ausbeute 
2,10 g (7,2 mMol; 72%), Smp. 158-160". Umkristallisation aus 100 in1 Athano1 untcr Zusatz von 
wenig Aktivkohlc lieferte 1,113 g (6,3 inMol; 63%) Keinproclukt von Snip. 162 -163". Analytische 
Daten s. Tab.2. 

Analog wurdcn das ,"v-Athoxycarboi~ylumino-inzid ( V ,  I? = H ,  R' = -COOC,H,) und die fol- 
genden phenylsubstituierten N-Arylamino-imide dargestellt : p-Tolyl, o-, m- und p-Anisyl. Zur 
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Darstcllung der o- und p-Nitrophenylderivate wurde 0,Ol Mot Anl-iydrid in 30 in1 a thanol  vorge- 
legt und das in 60 ml Athanol geloste Kitrophenylhydrazin zugetropft. 

iV-(2,4-Dinitrophenylamino)-5,6-dihydvo-p-diIhiin-2,3-dicarhoxinzid ( V ,  R = H ,  R' = 2,4-11i- 
nilrophcnyl) : Man loste I ,88 g (0,Ol Mol) Anhyclrid in 80 ml siedcndem Athanol, gab 1,0 ml Eis- 
essig zu und licss dann unter stetem Sieden unter Riickfluss eine L6sung von 1,98 g (0,Ol $101) 2,4- 
Dinitrophcnylhydrazin in 1 2  ml Tetramethylharnstoff im L a u k  eincr Stunde zutropfen, wobei all- 
mahlich gelbe Nadeln ausfielen. Man liess noch 11/, Std. untcr Kiickfluss kochen und anschliessend 
auf Raumtcmperatur abkuhlen. Das Keaktionsprodulrt (2,56 g) war noch niit wenig 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin vcrunreinigt ; durch Auskochen mit 200 ml Athanol wahrentl einer Stunde erhielt 
inan 2,0 g (5,4 mMol) diinnschicht-chromatographisch reinc Substanz in gelben Nadelchen, Smp. 
294", Kf = 0,7 (Silicagel, CHC1,jAceton 9 : l ) .  =\us den Muttcrlaugen gcwann man weitere 0,32 g 
Substanz; Gcsamtausbcute 2,32 g (6,3 inbIo1; 6376). 

N-($-Sulfophenylanaino)-5,6-dihydro-p-dithiin-2,3-dicarboxinzid ( V ,  R 7 H ,  R' = 4-S~dfo-  
phenyl) ; Man loste 1,97 g (0,Ol Mol) Phenylhyclrazin-4-sulfonsiiurc-liemihpdrat und 1,64 g (0,02 
Mol) wasserfrcics Natriumacetat in 40 in1 Wasscr und 20 nil Athanol, erwarmte und gab langsam 
einc heisse Liisung von 1,88 g (0,Ol Mol) Anhydrid in 20 ml Athanol zu. Anschlicssend wurde 
Std. untcr Riickfluss gekocht und danach kalt gcstellt. Man erhielt 3,5 g gelbes Produkt (Smp. 
> 330') ; Urnkristallisation aus 30 nil 50-proz. Alkohol licfertc 3,O g noch unreine Substanz, Zers. 
bei 340". Ein analysenreines Praparat  konnte nicht erhalten werdcn. 

Das analog hergestellte 2-Sulfophenyl-Derivut wurde cbenfalls nicht analysenrein erhalten, 
ebenso \vie das 3- .~zrl fophe~zyl-~erivut ,  das wegen sciner grosscn Loslichkeit erst nach Eindampfen 
olig ausficl. 

Abbau iles N-Anzino-i.mides V ,  R = X' = H :  hjIan erwarmte 0,20 g (1 mMo1) N-Amino-imid 
mit 0,s ml konz. Salzsaure, kuhlte rasch auf 0" a b  und versetzte die entstandene Paste mit 1,0 g Eis 
sowie mit 1 ml 1~ Natriumnitritlijsung und wenig weiterem Eis. Nach 50 Min. Stchen im Eisbad 
hattcn sich zivei deutlich verschiedenc Substanzcn ausgeschieden, ein hellgelber Niederschlag und 
ein orangcr, zusammengebackencr Klumpen. Dcr gelbe Niedcrschlag, Smp. 216", wurde sublimiert 
und crwies sich durch Misch-Smp. uncl 1R.-Spektrum als 5,6-Uihydro-p-dzthiin-Z, 3-dicarboxamid. 
Der orange H u m p e n ,  Smp. 252", bestand aus unvcrhder tem X-.4nzino-imid. 
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