
852 APPEL und RITTERSBACHER Jahrg. 97 

ROLF APPEL und HORAND RITTERSBACHER 
uber Reaktionen von Schwefelsaureisocyanaten 

mit Dimethylsulfoxid und Aminoxiden 
Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitlt Heidelberg 

und dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Bonn 

(Eingegangen am 21. Oktober 1963) 

Sulfuryl-di-isocyanat und Chlorsulfonylisocyanat reagieren rnit Dimethyl- 
sulfoxid unter CO2-Abspaltung. Dabei werden Sulfuryl-dimethylsulfimine 
erhalten. Mit Aminoxiden bildet Sulfuryl-di-isocyanat Addukte, die chemisch 

in ihre Komponenten zerlegbar sind. 

Bei Versuchen, Dimethylsulfoxid als Losungsmittel fur Sulfuryl-di-isocyanat zu 
verwenden, beobachteten wir die Entwicklung von Kohlendioxid. Das AusmaR der 
COz-Abspaltung war besonders bei Verdunnung mit Acetonitril so stark, d a B  es 
sich hierbei keineswegs um eine durch Feuchtigkeitsspuren bedingte Nebenreaktion 
handeln konnte. Wir haben die Reaktion weiter verfolgt, da sie uns fur die Synthese 
sulfurylsubstituierter Sulfimine 1) geeignet schien. Es wurde gefunden, daD beide 
Isocyanatgruppen mit Dimethylsulfoxid reagieren. Die dabei entstehende Substanz I 
kann als Sulfuryl-bis-dimethylsulfimin bezeichnet werden. 

O$(NCO), + 2 OS(CHj)a - (CH,)g=N-SO,-N=S(Ces)a + 2 COz ( 1 )  

I 

Wir nehmen an, daR sich die polaren Grenzformen des Dimethylsulfoxids und der 
Carbimid-Gruppe zusammenlagern, worauf iiber die Vier-Zentren-Reaktion der 
Sauerstoff vom Schwefel auf das Kohlenstoffatom ubertragen wird: 

Versuche, unter schonenden Bedingungen (Arbeiten unter O", Verdampfen des 
Losungsmittels im Rotationsverdampfer) das primare Addukt mit dem Vierring zu 
fassen, lieferten ein farbloses, dickfliissiges 61, das sich schon wenig iiber 0" explosions- 
artig zersetzte. 

Die gleiche Reaktion des durch die SO2-Gruppierung aktivierten Isocyanatrestes 
lauft bei der Wechselwirkung von Chlorsulfonylisocyanat Z), CISOZNCO, rnit Dime 
thylsulfoxid ab. Es entsteht oliges, an der Luft rauchendes Dimethylsulfimin-sub- 
chlorid, das bereits durch Luftfeuchtigkeit leicht zu Dimethylsulfimin-schwefeldure 
(n) hydrolysiert wird: 

i- HzO 
€3 

H@S-N=S(CHs)i (3) -co, 
ClSOz-NCO + OS(CHs)2 - ClSO,-N=S(CHs)s 

I 1  

I )  R.  APPEL und W. BUCHNER, Chem. Ber. 95, 855 [1962]. 
2) R .  GRAF, Chem. Ber. 89, 1071 [1956]. 
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Der uberraschende Verlauf der Reaktion von Sulfuryl-diisocyanat rnit Dimethyl- 
sulfoxid gab AnlaD, auch die tertiaren Aminoxide mit Sulfuryl-di-isocyanat umzuset- 
zen. Bei analogem Reaktionsverlauf sollten dabei substituierte Amin-imine entstehen: 

Wir fanden, dal3 Pyridin-N-oxid und Sulfuryl-di-isocyanat ohne CO2-Abspaltung 
zu einem kristallinen Produkt der Zusammensetzung CsHsNO. 02S(NC0)2 reagieren, 
das bis kurz unterhalb der Siedetemperatur von 02S(NC0)2 (139") stabil ist. Dal3 
es sich bei dieser Verbindung um ein Addukt handelt, folgt aus ihren Umsetzungen 
rnit Wasser und Ammoniak. Mit ersterem erfolgt heftige Reaktion unter COz-Ent- 
wicklung, und beim Eindampfen der Losung findet man Sulfamid und Pyridin-N-oxid. 
Ammoniak liefert Pyridin-N-oxid und das Ammoniumsalz des cyclischen Sulfuryl- 
biurets. Dieses bildet sich unter gleichen Bedingungen auch aus NH3 und Sulfuryl-di- 
isocyanat 3). 

Von den beiden moglichen Strukturen des Adduktes scheint uns Formel A wahr- 
scheinlicher. Fur die betainartige Struktur spricht die gennge Liislichkeit der Substanz 
ebenso wie der leichte Zerfall in die Ausgangsverbindungen bei der Hydrolyse und 
Ammonoly se. 

0 No - Q I 

I 
101 
10 

101 0-c=o 
I 0  

OaC-x-SO2-NCO O=C-N-S02-NCO 

A B 

Prinzipiell ahnlich wie mit Pyridin-N-oxid reagiert Sulfuryl-di-isocyanat rnit Tri- 
methylaminoxid. Es bildet sich das Addukt 02S(NC0)2.2 (CH3)3NO, bei dem an 
beide Isocyanatreste, wohl auf Grund der grokren Donatorstlirke des Trimethyl- 
aminoxids, je ein Molekul Trimethylaminoxid angelagert ist. Da im IR-Spektrum die 
charakteristische Isocyanatbande bei 2200/cm fehlt, durfte die Substanz Struktur 111 
besitzen. 

0 0 0  b 
(CHs)3N-O-C-%SO,-E-C-O-N( C H S ) ~  :: II - 

0 

111 

Ammoniak wirkt auf III nicht ein, dagegen verlauft die Reaktion rnit Wasser auDerst 
heftig. Verschiedentlich beobachteten wir explosionsartige Zersetzung unter Feuer- 
erscheinung. Fugt man das Wasser vorsichtig in Acetonitril zu, so l a t  sich das Addukt 
unzersetzt in die Komponenten zerlegen. Allerdings wird Sulfuryl-di-isocyanat hierbei 
nicht in Sulfamid, sondern in Carbonyl-disulfamid, OC(HNS02NH&, iibergefiihrt, 
das nach der Hydrolyse als Trimethylamhoxid-Sah vorliegt : 

(5) 
+ a  H ~ O  

2 Ofi(NCO),. 2 (CHs)sNO - [(CH~)~NOH~o~lOC(N-SO~-NH~~z~aO 
+ 3 C02 + 2 (CHsIsNO 

3) R. APPEL und H, GERBER, Chem. Ber. 91, 1200 (19561. 
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Diem Ergebnis stimmt rnit Versuchen von R. APPEL und H. GERBER~) uber die 
partielle Hydrolyse des Sulfuryl-di-isocyanats uberein. Nach kinetischen Messungen 
entsteht dabei zunachst das in Substanz nicht isolierbare Amidoschwefelsaureiso- 
cyanat, HzNSOzNCO, das in Acetonitril eine Halbwertszeit von uber zehn Stunden 
besitzt und sich mit Sulfamid zu Carbonyl-disulfamid umsetzt : 

HaN-SOz-NCO + HaN-SOz-NHz --C OC(NH-SO~-NIi~)~ (6) 

Die nach GI. (6) hergestellte Verbindung ergab mit Trimethylaminoxid die gleiche 
salzartige Substanz, wie sie bei der vorsichtigen Hydrolyse des Adduktes (GI. (5)) 
anfiel. 

Der Gtund fur das unterschiedliche Verhalten von Sulfuryl-di-isocyanat gegenuber 
Dimethylsulfoxid und den Aminoxiden durfte darin zu suchen sein, dal3 wegen des 
Oktettprinzips am Stickstoff voriibergehend kein Vierring ausgebildet und keine 
Bindung zwischen den beiden N-Atomen geknupft werden kann. Von Bedeutung 
fur die COz-Abspaltung bei den Reaktionen des Dimethylsulfoxids ist wohl auch, 
dal3 die dabei entstehenden Sulfuryl-dimethylsulimin-Verbindungen durch Resonanz 
stabilisiert sind. 

Bei Versuchen, Sulfuryl-di-isocyanat rnit (GH5)3P0, (C&,0)3PO und Cl3PO 
umzusetzen, wurde weder CO2-Abspaltung noch die Bildung stabiler Addukte beobach- 
tet. Das Ausbleiben der Adduktbildung durfte auf die geringere Donatorstarke des 
Sauerstoffs in diesen Verbindungen zuriickzufuhren sein. Dagegen addiert Triphenyl- 
phosphin Sulfuryl-di-isocyanat sehr glatt zu der Verbindung OzS(NC0)z. P(C~HS)~. 
Sie ist bis zum Siedepunkt von 02S(NC0)2 stabil und laBt sich durch chemische 
Reaktionen in die Komponenten zerlegen. 

die Forderung dieser Untersuchung durch Sachbeihilfen. 
Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMIE danken wir fur 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Ausgangsmaterialien: Sulfuryl-di-isocyunat wurde aus Bromcyan und Schwefeltrioxid her- 
gestellts), Chlorsulf~nylisocyunur aus Chlorcyan und Schwefeltrioxid nach R. GRAF*). Kluf- 
liches Dimerhylsulfoxid wurde mit wenig P4O10 versetzt und 3 ma1 rektifiziert (n’,” I .4773). 
Technisches Acetonitril wurde 7mal uber P4O10 und anschlieBend 1 ma1 uber Kaliumcarbonat 
destilliert. fyridin-N-oxid6) und Trimethyluminoxid7) wurden nach Literaturvonchrift dar- 
gestellt. 

Sulfuryl-bis-dimerhylsulfimin If) : In einem rnit Magnetriihrer. Tropftrichter und Gas- 
ableitungsrohr versehenen 250-ccm-Zweihalskolben wurden zu 0.2 Mol Dimerhylsulfoxid in 
50 ccm Acetonitril tropfenweise 0.1 Mol in 50 ccm Acetonitril gelbstes Sulfuryl-di-isocyunar 
gegeben, wobei sofort ErwLmung und COz-Abspaltung eintrat. Der Kolben wurde mit 
Wasser von 20’ gekiihlt. Nach Zugabe der halben Menge Isocyanats triibte sich die Lbsung 
und schied langsam einen kristallinen Niederschlag ab. Nachdem das gesamte Sulfuryl-di- 
isocyanat zugesetzt war, wurde die Lasung kurz aufgekocht, stehengelassen und der gebildete 

4) In Vorbereitung. 
5 )  FARBWERKE HOECHST A. G. (Erf. R. GRAF), Dtsch. Bundes-Pat. 940351; C .  1956, 13555. 
6 )  J. MEISENHEIMER, Ber. dtsch. chern. Ges. 59. 1848 119261. 
7 )  J. MEISENHEIMER und K. BRATRING, Liebigs Ann. Chern. 397, 284 [1913]. 
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Niederschlag am nachsten Tag unter Feuchtigkeitsausschlufl abgesaugt. 2maliges Waschen mit 
Acetonitril und Trocknen i. Vak. lieferte 11.8 g (0.054 Mol) I .  Aus den vereinigten Filtraten 
lieBen sich durch Einengen weitere 2.5 g I isolieren. Schmp. 177" (Zers.) (3 ma1 aus Acetonitril). 

C ~ H I ~ N ~ O ~ S ~  (216.2) Ber. C 22.2 H 5.56 N 12.96 S 44.4 
Gef. C22.6 H 5.54 N 12.93 S45.3 

In Methanol/Wasser bildet I ein schwerlbsliches Pikrar vom Schmp. 1 50" (Zers.). 
(445.2) Ber. C 27.0 H 3.37 N 15.7 S 21.6 

Gef. C27.4 H 3.5 N 15.1 S 21.9 

Dimerhylsulfiminschwefelsiiure ( I I ) :  Unter Riihren lieB man 14.2 g in 30 ccm Acetonitril 
gelbstes Chlorsulfonylisocyanat tropfenweise zu 7.8 g Dimerhylsulfoxid in 50 ccrn Acetonitril 
tropfen, wobei Kohlendioxid entwich. Wegen der starken Warmetbnung rnuBte zeitweise rnit 
Eiswasser gekuhlt werden. Beim anschlieknden Versetzen der Ltisung mit der erforderlichen 
Menge (1.8 g) Wusser in 20 ccrn Acetonitril fiel unter starker Erwlrrnung und Abspaltung von 
Chlorwasserstoff II  aus. Um Chlorwasserstoff zu entfernen wurde die Apparatur evakuiert 
und die Lbsung kurz aufgekocht. Nach Erkalten saugte man die Kristalle auf einer Glasfritte 
ab, wusch mit kaltem Acetonitril und trocknete i. Vak. Ausb. 11.8 g (75 % d. Th.). Die S u r e  
11 lal3t sich aus Methanol umkristallisieren, Schmp. 171" (Zers.). Hierbei mu0 schnell gearbei- 
tet werden, da sonst leicht Veresterung erfolgt. In Wasser ist I1 nur kurze Zeit bestandig, es 
hydrolysiert zu Schwefelsaure. Ammoniak und Dimethylsulfoxid. 

CzH7NO3Sz (157.1) Ber. C 15.3 H 4.5 N 8.9 S 40.7 
Gef. C 15.4 H 4.5 N 8.7 S 40.7 

Siiuretitrurion: 77.1 mg I1 verbrauchten 4.9 ccm 0.1 n NaOH. 
Ber. He0.64 Gef. He0.63 

Das Addukt 02S(NC0)2.  CsHsNO: In einem rnit Tropftrichter, Absaugfritte und Gas- 
zuleitungsrohr versehenen Dreihalskolben, der mit trockenem Stickstoff durchspiilt wurde, 
gab man zu 0.1 Mol Pyridin-N-oxid in 100 ccm Acetonitril tropfenweise 0.1 Mol Sulfuryl-di- 
isocyunur in 50 ccrn Acetonitril. Fur gute Durchmischung sorgte ein Magnetriihrer. Nachdcm 
etwa ein Drittel der Isocyanatltisung zugetropft war, begann sich der Kolbeninhalt unter 
gleichzeitiger Erwarmung zu triiben. Es wurde rnit Eiswasser gekuhlt. Bei weiterem Zusetzen 
von Sulfuryl-di-isocyanat fiel ein dicker, farbloser Niederschlag aus. Dieser wurde auf der 
Fritte abgesaugt und so lange rnit Acetonitril gewaschen, bis das Filtrat farblos ablief. Man 
wusch das Produkt mit k h e r  und trocknete es 24 Stdn. bei Raumtemperatur/O.l Torr. 
Ausb. 11.5 g (0.047 Mol). Einengen der Filtrate i. Vak. ergab eine 2. Kristallfraktion von 
5.8 g. Schmp. 138-139" (Zers.). 

C ~ H S N ~ O ~ S  (245.1) Ber. C34.6 H2.06 N 17.3 S 13.2 
Gef. C 34.4 H 2.3 N 17.7 S 13.9 

Nach Aufnehmen einer Probe in Wasser und Eindampfen auf dem Wasserbad wurden 
Pyridin-N-oxid (identifiziert als Hydrochlorid durch Misch-Schmp. und Debyeogramm) und 
Sulfamid erhalten. Eine andere Probe ltiste man in Acetonitril und leitete Ammoniuk ein. 
Es fiel ein farbloser, kristalliner Niederschlag aus, der durch Misch-Schmp. und Debyeo- 
gramm als Ammoniumsalz des cyclischen Sulfuryl-biuretsz, erkannt wurde. 

Das Addukr 02S(NC0)2.2 (CH3)3NO (I I I ) :  Wie vorstehend beschrieben, brachte man 
0.2 Mol vorgelegtes Trimethylaminoxid mit 0.1 Mol Sulfuryl-di-isocyunut zur Reaktion. Die 
abgesaugte und getrocknete Substanz 111 besal3 puderf6rmige Beschdenheit. Ausb. 21 g 
(0.07 Mol), Schrnp. 68". 

C8H18N406S (298.1) k r .  N 18.80 s 10.74 Gef. N 18.6 s 10.6 
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Das trockene Addukt ist gefiihrlich zu handhaben. So explodierten einmal7 g 111, die sich in 
einem mit trocknem Stickstoff gefiillten Kolben befanden, nach dessen kurzzeitigem Offnen, 
ohne erkennbaren Grund, wahrscheinlich nur durch Zutritt der Luftfeuchtigkeit. Versetzt 
man etwa 500 mg der Substanz mit einem Tropfen Wasser, so erfolgt - gelegentlich unter 
Feuererscheinung und Verkohlung - heftige Zersetzung. 

Hydrolyse: 5.6 g des Adduktes wurden in 100 ccm Acetonitril aufgeschli4mmt und unter 
Umschiitteln tropfenweise mit einem geringen UberschuB an kaltem Wasser versetzt. Die 
Substanz verwandelte sich dabei in ein gelbes 61. das nach dem Abtrennen kristallisierte. 
Durch Zugabe von kaltem Methanol wurde die Kristallabscheidung vervollstandigt. Schmp. 
148" (Zers.) (aus dithanol), Ausb. 3.0 g. Die Verbindung envies sich als Trimethylaminoxid- 
Salz des Carbonyl-disulfamids. 

C7H24N60& (368.1) Ber. C 22.8 H 6.5 N 22.8 S 17.4 
Gef. C 23.2 H 6.5 N 22.7 S 17.2 

Das Salz war auch auf folgendem Weg erhaltlich: 4.4 g Curbonyl-disulfamids) wurden in 
absol. Athanol geltist und mit 3.0 g Trimethylaminoxid in Acetonitril versetzt. Man kochte 
die Lasung kurz auf. Nach dem Erkalten und Reiben der GefiiSwand mit einem Glasstab 
kristallisierte das Salz aus. Schmp. 148", Ausb. 7. I g. Die Substanz war nach Analyse, Misch- 
Schmp. und Debyeogramm mit der vorstehend beschriebenen identisch. 

Drrs Addukr 02S(NC0)2 .  P(C&)3: Zu 7.4 g Sulfuryl-di-isocvanat in 50 ccm Acetonitril 
fugte man tropfenweise unter Ruben und Kuhlen mit Wasser 13.1 g Triphenylphosphin in 
100 ccm absol. dither. Fs bildete sich ein dicker, farbloser Niederschlag, der nach Abtrennen, 
Waschen rnit Acetonitril und Trocknen i. Vakuumexsikkator 20.4 g wog. Schmp. 140" (aus 
Acetonitril). 

C Z O H ~ ~ N ~ O ~ P S  (410.1) Ber. N 6.8 P 7.6 S 7.8 Gef. N 6.6 P 7.4 S 8.0 

Nach der unter CO2-Abspaltung verlaufenden Hydrolyse lieBen sich Triphenylphosphinoxid 
und Sulfamid nachweisen. Bei der Ammonolyse wurde das Ammoniumsalz des cyclischen 
Sulfrrryl-biurets erhalten. 

8) Dissertat. H. GERBER, Univ. Heidelberg, 1960, S. 112. 




