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ROLF APPEL und WERNER BUCHNER 
Zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen, XI1 1) 

Bis-[ p-methoxy-phenyl]-s~ 
Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg 

(Eingegangen am 4. Aptil 1962) 

Bei der Umsetzung von Bis-[p-methoxy-phenylJ-sulfid-dichlorid mit RUss. Am- 
moniak entsteht hauptsiichlich das Sulliminiumchlorid. Es lHDt sich mit Natrium- ' 

amid zum freien S u W n  deprotonieren. Im Gegensatz zu den aliphatischen 
Sulhninen ist dieses erste aromatische Sulfirnin bei Raumtemperatur besttinindig. 
Erst oberhalb van 1W zerRLllt es in Thiotither, Stickstoff und Ammoniak. 

Nach der erfolgreichen Darstellung der aliphatischen Sulfimine1.2) schien es von 
Interesse, auch die Synthese aromatischer Sulbine zu versuchen. Sie sollten stabiler 
sein, da hier die den Zerfall begiinstigende Einschiebung der NH-Gruppe in benach- 
barte C-H-Bindungen nicht moglich ist. 

Zunachst unternommene Versuche, in Analogie zu der Synthese der aliphatischen 
Sulfimine Diphenylsulfid und Phenylmethylsulfid mittels Hydroxylamin-0-sulfon- 
silure und Natriumalkoholat entweder direkt in die freien Basenz) oder in die Sulfimi- 
niumsulfate3) zu iiberfiihren, waren ohne Erfolg. Wir fiihren das Ausbleiben jeglicher 
Reaktion auf die Beanspruchung der einsamen Elektronenpaare des Schwefels durch 
die Phenylgruppen zuriick. Dadurch wird die Elektronendichte am Schwefelatom 
vemngert und dessen Donatoreigenschaft herabgesetzt. 

Bei Einfiihrung elektronenliefernder Substituenten in die Phenylringe sollte der 
Thioatherschwefel aber starker nucleophil werden und eine Amidierung mit Hydroxyl- 
amin-0-sulfonsaure moglich werden. Versuche mit Bis-[p-niethoxy-phenyll-sulfid be- 
statigten dieses. Die Ausbeute an dem nach 

(@)CH~O-C&)ZS + H2NOSO3H + 2 NaOCH3 - (1 1 
((p)CH3O*C6H4)2S=NH 4- NazS0.14- 2 CH3OH 

I 

gewonnenen Bis-[p-methoxy-phenyll-sulfimin betrug jedoch nur 1.5 %, so daD sich 
die Umsetzung fiir eine praparative Darstellung nicht eignet. 

Einen be- Zugang zu dem Sulfimin I ermoglicht die Reaktion zwischen Bis- 
[p-methoxy-phenyll-suffid-dichlorid und f l h .  Ammoniak. Dabei wird nach 

R2SCI2 + 2 NH3 - R2SNH2]CI + NH4Cl m d  (2) 

RzSCl2 + 3 NH3 - RzS=NH + 2 NH4CI (3) 
I1 

R = (p)CH3O - GH4- 

1) XI. Mitteil.: R. AmeL und W. B~~CHNBR, Chem. Ber. 95, 855 [1962]. 
2) R. Appar, W. B~SCHNER und E. Gum, Licbigs Ann. Chem. 618, 53 [1958]. 
3) R. &PEL und W. BUCHNER, Chem. Ber. 95, 849 [1962]. 
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neben Ammoniumchlorid , und wenig Sulfimin vor allem das Sulfiminiumchlorid ge- 
bildet. Als Folge des leichten Zerfalles der Sulfiddichloride in Thiolther und Chlor 
entstehen bei der Umsetzung aukrdem noch Thioather und Chloramin: 

Das gegen Hydrolyse auffallend bestandige Sulfiminiumchlorid I1 schmilzt bei 
168". Es EiBt sich ebenso wie die anderen Iminiumsalze mit Natriumamid glatt zur 
freien Base deprotonieren : 

(@)CH30- CjH4)2SNHJCl+ NaNH2 a (blCH30- CaH4)zS =NH + NaCl + NH3 (6) 

Die Struktur I wurde durch UberfiUlrung in das N-Tosylimin mittels p-Toluol- 
sulfochlorids sichergestellt. Das aus I mit p-Toluolsulfochlorid erhaltene prirparat 
war mit der aus Bis-[pmethoxy-phenyl]-sullid und Chloramin-T erhaltenen Ver- 
bindung41 identisch. 

I 

EIGENSCHAFTEN 

Bis-[p-methoxy-phenyl]-w~n (I) kristallisiert in Nadeln, die unmittelbar nach 
der Isolierung bei 57-58' schmelzen. Der Schmp. steigt beim Liegen an der Luft 
innerhalb einer Stunde auf 65" an. Die hoherschmelzende Substanz e n W t  jetzt 
1 Mol. Wasser, das mit Fischen Reagens titriert werden kann. Vermutlich besetzt 
das Wasser die 4. Koordinationsstelle am Schwefel. Das Sulfimin lost sich in heikm 
Wasser und in zahlreichen organischen Losungsmitteln. Mit Protoneduren bilden 
sich Salze; auBer dem Chlorid wurde noch das Pikrat hergestellt. 

Wie erwartet enveist sich I im Gegensatz zu den aliphatischen SuEmjnen bei Raum- 
temperatur als vollig stabil. Die erst oberhalb von 120" eintretende Zersetzung ver- 
lauft infolge des Fehlens benachbarter reaktiver Wasserstoffatome iibersichtlicher als 
bei den aliphatischen Verbindungen. Neben Thioiither konnten nur Stickstoff und 
Ammoniak nachgewiesen werden. Aus der quantitativen Bestimmung von Bis- 
[p-methoxy-phenyll-suffid und Ammoniak ergibt sich fiir den pyrolytischen Zerfall: 

(7) ~((P)CH~O.GH~)ZS=NH - 3 ((IJ)CH~O*C~HI)?S + Nz + NH3 

Vermutlich zerfallt auch hier I erst riicklaufig in Thiolther und das Imenradikal, 

A 

& sich anschliebnd zu Stickstoff und Ammoniak disproportioniert. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRE 
danken wir fur die FOrderung der Arbeit durch Sachbeihilfen. 

4) A. KUCSMAN, J. KAPOVITS und M. BALM, Tetrahedron [London] 18. 75 [1962]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Bis-[p-methoxy-phenyll-sulfid-dichlorid: In eine Lasung von 20 g Bis-[p-methoxy-phenyll- 

sulfids) in 200 ccm absol. Benzol leitete man gut getrocknetes Chlor ein. Nach anfanglicher 
Gelbfiirbung der Losung schieden sich 25.3 g (98.3 % d. Th.) des gelben Sulfiddichlorids ab; 
es wurde unter FeuchtigkeitsausschluO abfiltriert und mit Benzol und h h e r  gewaschen. 

An feuchter Luft entfarbt sich das Sulfiddichlorid unter HCI-Abspaltung, gleichzeitig 
entsteht das entsprechende Sulfoxyd, Schmp. 92" (Lit.6) : 93"). 

Bis-[p-methoxy-phenyIl-sulfiminiumchlorid ( I I )  : In einen Dreihalskolben mit Riihrwerk, 
Tropftrichter, Ammoniak- und Stickstoffeinleitungsrohr sowie einem Gasableitungsrohr mit 
Quecksilberventil wurden 200-250 ccm gut getrocknetes Ammoniak einkondensiert. Beim 
Zutropfen von 33.8 g Bis-[p-methoxy-phenyl]-sulfid-dichIorid in 300 ccm trockenem Chloro- 
form entfirbte sich die gelbe Losung augenblicklich, gleichzeitig schied sich ein festes Produkt 
aus. Nach 12stdg. Ruhren lieB man das Ammoniak verdunsten und filtrierte das in Chloro- 
form unlosliche Ammoniumchlorid, das auch wenig Sulfiminiumchlorid enthielt. Nach Ab- 
destillieren des Chloroforms i. Vak. blieben 31 g einer braunen, zahen Flllssigkeit zuriick. die 
mit 300 ccm bither geschllttelt wurde. Dabei blieb das Suffiminiumchlorid als karamelfarbige 
Schmiere zuriick. Es wurde in wenig Methanol aufgenommen und durch Zugabe von wenig 
bither kristallin ausgefallt. Schmp. nach mehrmaligem Urnfallen 168". Ausb. 14.4 g (45.4 % 
d. Th.). 

C14H16N02SlCI (297.8) Ber. C 56.6 H 5.4 N 4.7 S 10.75 C1 11.9 
Gef. C 56.04 H 5.26 N 4.48 S 11 .OO CI 11.9 

Das freie Bis-[p-mefhoxy-phenyIl-sulfimin war in dem ather. Eluat gel6st. Es fiel beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in Form des Sulfiminiumchlorids aus (1.8 g). 

Nach Abdestillieren des bithers blieben 7.7 g (29.5 %) Bis-[p-methoxy-~henyl]-sulfid vom 
Schmp. 46" zuriick. 

Zum Nachweis, daO bei der Reaktion des Sulfiddichlorids mit Ammoniak auch Chloramin 
entstanden war, leitete man das liberschuss. Ammoniak nach der Reaktion durch vorgelegte 
angesauerta Kaliumjodidlbsung. Dabei entstand elementares Jod. Bei einem anderen Versuch 
leiteten wir das NH3/Chloramin-Gemisch durch eine Losung von Triphenylphosphin in 
h e r .  Es bildete sich Triphenylphosphin-iminiumchlorid7). 

Umsetzung von Bis-[p-methoxy-phenyll-sulfid mit Hydroxylamin-0-sulfonsaure: In eine 
Losung von 4.2 g Natriummethylat und 10.8 g Bis-[p-methoxy-phenyll-sulfid in 300 ccm 
Methanol lieB man 5 g in Methanol gelbste 90-proz. Hydroxylamin-0-sulfonsaure eintropfen. 
Die Reaktionslosung farbte sich dabei gelb, gleichzeitig fiel ein farbloser, gelartiger Nieder- 
schlag aus. Es wurde noch 16 Stdn. bei Raumtemperatur gertihrt. Nach dern Abfiltrieren des 
Niederschlages (8.6 g) destillierte man das Lbsungsmittel im Wasserstrahlvakuum ab, wobei 
1 1.8 g eines braunen Festkorpers zuriickblieben. Durch dreimaliges Ausschlltteln mit k h e r  
ging der Ruckstand bis auf einen Rest von 1.5 g in Lbsung. Einleiten von trockenem Chlor- 
wasserstoff in die ather. Losung fdhrte zur Abscheidung von 0.2 g Sulfiminiumchlorid II,  
Schmp. und Misch-Schmp. 168" (nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol/Ather). 

Die Hauptmenge des Thioathers wurde nach Abdestillieren des Athers unverandert zurilck- 
erhalten. 10.3 g vom Schmp. 46". 

Bis-[p-methoxy-phenyll-su@min ( I )  : Zu 250 ccm Atiss. Ammoniak gab man im Stickstoff- 
gegenstrom 0.5 g dest. Natrium. Sobald sich die blaue Lbsung entfarbt hatte, wurden 6.5 g 

51 F. LOTH und A. MICHAELIS, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2540 [1894]. 
6) S. SMILES und R. LE ROSSIGNOL, J. chem. SOC. [London] 93, 755 [1908]. 
7) R. APPEL und A. HAWS, Chem. Ber. 93, 405 [1960]. 
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I1 im Stickstoffgegenstrom zugefUgt. Nach 20stdg. RUhren lieB man das Ammoniak ab- 
dunsten. Auf den weiBen RUckstand wurdm 6OOccm bither destilliert. Der Kolbeninhalt 
wurde lugere Zeit geschuttelt, anschliellend filtrierte man das Kochsalz auf einer Fritte ab. 
Beim Abktihlen des Athers auf -70" schieden sich 3.5 g farblose Nadeln ab, Schmp. 57-58'. 
Nach 1 stdg. Liegen an der Luft war der Schrnelzpunkt auf 65" angestiegen. 

Aus der iither. Mutterlauge konnten noch weitere 1.8 g I isoliert werden. Gesamtausbeute 
5.3 g (93 % d. Th.). 

CIIHISNOZS (261.3) Ber. C 64.4 H 5.78 N 5.36 S 12.28 
Gef. C 63.94 H 6.00 N 5.24 S 12.01 
MoLGew. 274 (kryoskop. in Benzol) 

Ber. C 60.3 H 6.12 N 5.02 S 11.49 
Gef. C 60.35 H 6.38 N 4.91 S 11.43 
Ber. HzO 6.44% 
Titriert nach K. FISCHER: 6.38; 6.50; 6.71 ; 6.38 % 

C~~HISNOZS.  1 HzO (279.3) 

Die wasserhaltige Substanz verliert das Wasser im Vakuumexsikkator ilber P4O10 nur 
unvollst&ndig. Dagegen UBt es sich durch mehrsttlndiges Evakuieren im 6lpumpenvakuum 
restlos entfernen, die Substanz wird hierbei vorubergehend zlhflilssig. Mit Silbernitrat bildet 
das S u b i n  einen gelblichen, rnit Kaliumjodid in schwefelsaurer LUsung einen braunen 
Niederschlag, der durch Chloroform rnit rotbrauner Farbe ausschuttelbar ist. 
N-Tosyl-bis-[p-methoxy-phenyll-sulfirnin: Einer LUsung von 0.23 g I und 0.063 g Pyridin 

in 80ccm bither wurde eine ather. Lasung von 0.153 g p-Toluolsulfochlorid zugetropft. Der 
sofort abgeschiedene gelbe Festktirper wurde zur Entfernung des Pyridiniumchlorids rnit 
Wasser gewaschen. Es blieben 0.077 g Nadeln vom Schmp. 133- 134" (aus Benzol). Die 
Mischprobe mit einern authent. Praparat4) war ohne Depression. 

Bis-[p-met~xy-phenyl]-sulfiminiumpikrar: Beim Vereinigen der Ither. Lbsungen von 
0.246 g I-Hydra? und 0.201 g Pikrinsoure in je 100 ccm bither bildeten sich nach 1 Min. 
facherfurmige Kristalle, die sich rasch vermehrten. Sie wurden 24 Stdn. splter abfiltriert 
(0.385 g). Beim Einengen der Mutterlauge fielen weitere 0.028 g Pikrat. Schmp. 123". 

C ~ ~ H ~ ~ N O Z S I - G H ~ N ~ O ~  (490.5) Ber. C 49.00 H 3.69 N 11.42 S 6.52 
Gef. C 48.99 H 3.81 N 11.58 S 6.30 

Thermbche Zersetzung Yon I: In einem rnit Stickstoffzuleitung und Gasableitungsrohr ver- 
sehenen KUlbchen. an das eine FaUe rnit n/lo HCl angeschlossen war, erhitzte man 484 mg 
I-Hydrat im langsamen Stickstoffstrom auf 170- 180". Bereits bei 120" entwickelten sich 
Gasbllschen in der Schmelze, die sich dabei ilber Gelb, Rot nach Rotbraun verfarbte. Nach 
3 Stdn. hatte die Substanz 93 mg (13.6%) an Gewicht verloren; auch bei lin&rem Erhitzen 
blieb das Gewicht jetzt konstant. In der vorgelegten SalzsBure fie1 eine sehr geringe Menge 
einer weillen Substanz vom Schmp. 42" aus, die als Bis-[p-methoxy-phenyll-sulfid erkannt 
wurde. Die gerhge Fliichtigkeit des ThioIthers erklIrt den etwas zu hohen Gewichtsverlust 
b& der Pyrolyse. Bei vollstiindigar Abgabe des Wassers und der NH-Gruppe hatte der G e  
wichtsverlust nur 11.9 % betragen dilrfen. 

Der ZersetzungsrUckstand. eine rotbraune FlUssigkeit, kristallisierte nach einigen Stunden. 
Umkriistallisation aus Methanol lieferte eine farblose Substanz, Schmp. 45". bei der Misch- 
probe rnit Bis-[p-methoxy-phenyl]-sulfid ohne Depression. Die Priifung des Rilckstandes auf 
Aminogruppen rnit Hjlfe der lsonitrilreaktion und einem Diazotierungsversuch verlief negativ. 

Beim Eindampfen der Salzsaure wurden 50 mg Arnrnoniumchforid erhalten = 13.21 mg 
Stickstoff (1.93 % N). Die Zersetzung nach G1. (7) erfordert 1.68 % des Stickstoffes als NH3. 
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Zum Nachweis des bei der Zersetzung ebenfalls gebildeten Sticksroffs wurde das SchlS- 
kt)lbchen, das 578 mg I enthielt, Uber ein gebogenes Absaugstiick mit einer mit Quecksilber 
geftillten Buntebiirette verbunden. Das Absaugstiick war Uber einen Hahn, einen Queck- 
silberblasenzahler und eine verkehrt geschaltete Waschflasche an eine Wasserstoffstahlflasche 
angeschlossen. Man spUlta die Apparatur zunWst  bei Raumtemperatur 26 Stdn. snit Wasser- 
stoff, so daR gaschromatographisch an der W-Siiule bei 70" und Empfindlichkeit 10 kein 
Stickstoff und Sauerstoff mehr nachzuweisen war. Darauf wurde der Wasserstoffstrom ab- 
gestellt und die Substanz auf 180" erhitzt. In dem aufgefangenen Gas konnten gaschromato- 
graphisch Stickstoff, Ammoniak und Wasser festgestellt werden. 




