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1. Verfahren zur Herstellung von Bis-arylamino-sulfanen, dadurch gekennzeichnet, dal ein am
Benzenkern substituiertes oder nicht substituiertes N-Methallyl-N-tosyl-anilin in einem unpolaren
organischen Lésungsmittel wie Methylenchlorid geldst wird, in der Kélte unter Rithren mit SCly,
geldst im gleichen Lésungsmittel, durch langsames Zutropfen versetzt wird, nach einigem Riihren
in der Kiite auf Raumtemperatur erwérmt, bei Raumtemperatur weitere Stunden geriihrt, von
sauren Anteilen abgetrennt, neutral gewaschen und getrocknet wird und nach Abziehen des
Lésungsmittels und Abtrennen von RingschluBprodukten durch Extraktion die Bis-arylamino-
sulfane erhalten werden, die durch Umkristallisation aus Eisessig o. dgl. gereinigt werden.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd die Reaktanden im Molverhéltnis 1:1
eingesetzt werden,

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB bei siner Temperatar von —-4n°C
gearbeitet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf’ die Abtrennung von sauren Anteilen

" durch Waschen mit wiSriger NaHCO3-Losung erfolgt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd die Abtrennung von

RingschluBprodukten durch.Extraktion mit Diethylether erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bisarylmanino-sulfanen, die Segmente von Azakronenethern bzw.
Podanden darstellen. Aus diesen kénnen in an sich bekannter Weise ungestttigte Podanden mit Vinylamino- bzw.
Vinylthioetheranordnung hergestelit werden, die ihrerseits an den Doppelbindungen weiter abgewandelt werden kdnnen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist an sich bekannt, daB ungesittigte Verbindungen mit Schwefeldichlorid zu den regioisomeren 2:1-Addukten {Sulfanen)
reagieren. Beisplelsweise fithrt die Umsetzung von Allylchlorid mit SCI, zu einem Gemisch aus 2,3,2,3"-Tetrachlordipropylsulfid
und 1,3,1',3'-Tetrachlordiisopropylsulfid (P. S, Makovetskij, E.L, Mushkalo, Nauk Pr., Ukr. Sil's'kogospd’. Akad. 1974, 84, 202;
C.A. 1975, 83, 1470657).

Bis-aryloxy-sulfane erhéit man durch Umsetzung von Allyl-phenylethern mit SC!; (M. Miihlstédt, N.Stransky, E.Kleinpeter,
H.Meinhold, J. prakt. Chem. 1978, 320 {1], 107).

Im Falle der Reaktion der Methallyl-phenyl-ether mit SCl, wurden keine 2:1-Addukte (Bis-aryloxy-sulfane) isoliert, Die Reaktion
verlduft ausschlieBlich unter Cyclisierung zu den 1,4-Benzoxathian-Derivaten (M. Miihistéddt, N. Stransky, A. Seifert, E. Kleinpeter,
H.Meinhold, o. prakt. Chem. 1978, 320, 113).

Ziel der Erfindung

Die Erfindung verfolgt das Ziel, Verfahren zur Herstellung von Bis-arylamino-sulfanen anzugeben, die in kostengiinstiger Weise
aus leichtzugénglichen und gut handhabbaren ungeséttigten Ausgangsstoffen die Herstellung der gewtinschten Verbindungen
ermdglicht.

Waesen der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, aus besténdigen und industriell leicht zugénglichen Ausgangsstoffen die Bis-aryl-
amino-sulfane herzustellen.

Es wurde Uberraschend gefunden, daB im Gegensatz 2ur Reaktion der Methallyl-phenyl-ether die N-analogen N-Methallyl-N-
tosylaniline mit SCl; neben den 1,4-Benzothiazin-Derivaten auch die Bis-[2-chlor-2-methyl-3-(N-phenyl-N-tosyl)-amino-prop-1-
yl]-sulfane ergeben.

Erfindungsgeméf wird die Aufgabe dadurch geldst, daB ein am Benzenkern substitutiertes ader nicht substituiertes N-Methallyl-
N-tosyl-anilin in einem unpolaren organischen Lésungsmittel, wie Methylenchlorid o. dgl. geldst wird. Zu dieser Lésung wird in
der Kélte, vorzugsweise bei einer Temperatur von ~40°C unter Riihren Schwefeldichlorid im Molverhéltnis 1:1 im gleichen
Losungsmittel zugetropft. Nach einstlindigem Riihren in der Kélte und mehrstindigem Riithren bei Raumtemperatur wird mit
wiBriger NaHCO;-Lésung und Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Aus dem nach Abziehen des Lésungsmittels
erhaltenen Produktgemisch werden RingschluBprodukte durch Extraktion mit Diethylether abgetrennt. Die in Ether schwer
I6slichen Bis-arylamino-sulfane werden durch Umbkristallisation aus Eisessig gereinigt.
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Ausfilhrungsbeisplele

Allgemelne Vorschrift

Zu elner Lésung von 0,1 mol N-Methallyl-N-tosyl-anilin in 200ml trockenem Methylenchlorid tropft man bei —40°C
KGhlbadtemperatur 10,3g (0,1 mol) SClz in 40m! Methylenchlorid unter Rihren langsam zu, AnschlieBend rithrt man noch eine
Stunde bel Kihibadtemperatur und weitere 6 Stunden bel Raumtemperatur, Man wischt mit gestttigter NaHCO;-L8sung und
it Wasser. Nach dem Trocknen (ber Natriumsulfat zieht man das Lsungsmittel im Vakuum ab. Nach Entfernung des
1,4-Benzothiazins durch Extraktion mit Diethylether aus dem rohen Produktgemisch erhéit man das Bisarylamino-sulfan, das
durch Umkristallisation aus Eisesslg gereinigt wird.

Belsplel 1

Bls-[2-chlor-3-(N-(3'-methoxyphenyl)-N-tosyl)amino-2-mehtyl-prop-1-yllsulfan

Aus 33,1g (0,1 mol) N-Mathallyl-N-tosyl-m-anisidin und 10,3g {0,1mol) SCl; erhilt man nach der allgemeinen Vorschrift 9,8g
(26% d. Th.) Rohprodukt. Umkristallisation aus Eisessig ergeben 4,2g {(11%d. Th.) weile Nadeln.

F.189-193,6°C

Isomerengemisch

C36Hi2ClaN;20,S; (765,84)

‘Ber. C5646 H553 C19,26 N3,66 5$12,56

Gef. C56,86 H5,31 Ci9563 N345 S$12,12

MS: m/z = 366/367; 330; 290; 277; 210/212 ,

1H.NMR(CDCly): 5{ppm) = 7,40-8,75m (aromat. CH); 3,99d u. 3,76d (NCH,); 2,76du.2,61d (CH,S); 2,345 (CHy/Ts); 1,568 (CHy);
: 3,658 (OCH;)

Cl 5 Cl

|
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Beisplel 2

Bis-[2-chlor-2-methyl-3-(N-p~tolyI-N-tosyl)-amino-prop-1-yl]-sulfan )

Aus 31,6g(0,1mol) N-Methallyl-N-tosyl-p-toluidin und 10,3g (0,1 mol) SCl; erhélt man nach der allgemeinen Vorschrift 6,79

{18% d. Th.) eines weiBen Feststoffs. Nach Umkristallisation erhdlt man 3,7g (10% d. Th.} weiBe Nadeln.

F.207-210°C (Eisessig)

Isomerengemisch

CasHi2Cl2N204S5 (733,84)

Ber. C5892 HS5,77 N382 Cl968 S 13,11

Gef. €59,27 H582 N370 CI9,09 §13,39

MS: m/z = 349/351; 314; 274; 261; 194/196

TH-NMR(CDC,): 5 {ppm) = 7,40-6,75m (aromat. CH); 3,98d u. 3,76d (N-CH,); 2,74d u. 2,48d (CH,S); 2,355 (CHa/TS); 2,265
(CH;/Ph); 1,63s (CHa)
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Beisplel 3

BIs-[3-(N-4’-bromphenyl)-N-tosyl)amino-2-chIor-2-me(hyl~prop-1 -yl}-sulfan )
Aus38g (0,1mol) N-Methallyl-N-tosyl-p-bromanilinund 10,39 (0,1 mol) SCl, erhélt man nach der allgemeinen Vorschrift7g{16%
d. Th.) eines weiBen Feststoffes. Nach Umkristallisation aus Eisessig erhiilt man 4g {9% d. Th.) weiBe Kristalle.

F.183-185,5°C (Eisessig) .

isomerengemisch

Cquan;ClzNzOan (863,58)

Ber. C47,29 H4,20 Br1851 Ci821 N34 S11,14

Gef. C47,46 H4,11 Br1864 Ci835 N329 S1 1,09

1H-NMRI(CDCl;): & (ppm) = 7,46-6,76m (aromat.CH); 3,93du.3,71d (N-CH,); 2,81du.2,66d (CH,S); 2,358 (CHy/Ts); 1,668 (CH)
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