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RoLF APPEL und HORAND RITTERSBACHER

Uber Reaktionen von Schwefelsiureisocyanaten
mit Dimethylsulfoxid und Aminoxiden

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Heidelberg
und dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Bonn

(Eingegangen am 21. Oktober 1963)

Sulfuryl-di-isocyanat und Chlorsulfonylisocyanat reagieren mit Dimethyl-

sulfoxid unter COj-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 fiir Sulfuryl-di-isocyanat zu
verwenden, beobachteten wir die Entwicklung von Kohlendioxid. Das AusmaB der
CO;-Abspaltung war besonders bei Verdiinnung mit Acetonitril so stark, daB es
sich hierbei keineswegs um eine durch Feuchtigkeitsspuren bedingte Nebenreaktion
handeln konnte. Wir haben die Reaktion weiter verfolgt, da sie uns fiir die Synthese
sulfurylsubstituierter Sulfimine!) geeignet schien. Es wurde gefunden, daB beide
Isocyanatgruppen mit Dimethylsulfoxid reagieren. Die dabei entstehende Substanz I
kann als Sulfuryl-bis-dimethylsulfimin bezeichnet werden.

0,S(NCO); + 2 OS(CHg); —= (CHj)sS=N-S0,-N=S(CHy), + 2 CO, (1)
1
Wir nehmen an, daB sich die polaren Grenzformen des Dimethylsulfoxids und der
Carbimid-Gruppe zusammenlagern, worauf {iber die Vier-Zentren-Reaktion der
Sauerstoff vom Schwefel auf das Kohlenstoffatom iibertragen wird:
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Versuche, unter schonenden Bedingungen (Arbeiten unter 0°, Verdampfen des
Lésungsmittels im Rotationsverdampfer) das primidre Addukt mit dem Vierring zu
fassen, lieferten ein farbloses, dickfliissiges O, das sich schon wenig iiber 0° explosions-
artig zersetzte,

Die gleiche Reaktion des durch die SO,-Gruppierung aktivierten Isocyanatrestes
lduft bei der Wechselwirkung von Chlorsulfonylisocyanat 2, CISO,;NCO, mit Dime-
thylsulfoxid ab. Es entsteht 6liges, an der Luft rauchendes Dimethylsulfimin-sulfo-
chiorid, das bereits durch Luftfeuchtigkeit leicht zu Dimethylsulfimin-schwefelsiure
(1) hydrolysiert wird: m

-co +H,0
C150,-NCO + OS(CHj); —— CISO;-N=S(CHs), TH::T’ HO,S-N=8(CHy), (3)
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1) R. AppiL und W. BUCHNER, Chem. Ber. 95, 855 [1962).
2) R, GraF, Chem. Ber. 89, 1071 [1956].
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Der iiberraschende Verlauf der Reaktion von Sulfuryl-diisocyanat mit Dimethyl-
sulfoxid gab AnlaB, auch die tertidren Aminoxide mit Sulfuryl-di-isocyanat umzuset-
zen. Bei analogem Reaktionsverlauf sollten dabei substituierte Amin-imine entstehen:

3R-8 + ocN-50- =% ;ﬁ—%—so,— (4)

Wir fanden, daB Pyridin-N-oxid und Sulfuryl-di-isocyanat ohne CO,-Abspaltung
zu einem kristallinen Produkt der Zusammensetzung CsHsNO - O,S(NCO), reagieren,
das bis kurz unterhalb der Siedetemperatur von O;S(NCO), (139°) stabil ist. DaB
es sich bei dieser Verbindung um ein Addukt handelt, folgt aus ihren Umsetzungen
mit Wasser und Ammoniak. Mit ersterem erfolgt heftige Reaktion unter CO;-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 NH; und Sulfuryl-di-
isocyanatd.

Von den beiden méglichen Strukturen des Adduktes scheint uns Formel A wahr-
scheinlicher. Fiir die betainartige Struktur spricht die geringe Ldslichkeit der Substanz
ebenso wie der leichte Zerfall in die Ausgangsverbindungen bei der Hydrolyse und
Ammonolyse.
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Prinzipiell dhnlich wie mit Pyridin-N-oxid reagiert Sulfuryl-di-isocyanat mit Tri-
methylaminoxid. Es bildet sich das Addukt O;S(NCO),-2 (CH3)3NO, bei dem an
beide Isocyanatreste, wohl auf Grund der gréBeren Donatorstirke des Trimethyl-
aminoxids, je ein Molekiil Trimethylaminoxid angelagert ist. Da im IR-Spektrum die
charakteristische Isocyanatbande bei 2200/cm fehit, diirfte die Substanz Struktur III
besitzen.
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Ammoniak wirkt auf III nicht ein, dagegen verliduft die Reaktion mit Wasser duBerst
heftig. Verschiedentlich beobachteten wir explosionsartige Zersetzung unter Feuer-
erscheinung. Fiigt man das Wasser vorsichtig in Acetonitril zu, so 148t sich das Addukt
unzersetzt in die Komponenten zerlegen. Allerdings wird Sulfuryl-di-isocyanat hierbei
nicht in Sulfamid, sondern in Carbonyl-disulfamid, OC(HNSO,;NH,),, tibergefiihrt,
das nach der Hydrolyse als Trimethylaminoxid-Salz vorliegt:

2 0;S(NCO);+ 2 (CHy)sNO > [(CHy)sNOHI®OC(N-SO;~NH,),*® (5)
+ 3 CO, + 2 (CHj)sNO

3) R. AppeL und H. GerBER, Chem, Ber, 91, 1200 [1956].
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Dieses Ergebnis stimmt mit Versuchen von R. AppeL und H. GERBERY iiber die
partielle Hydrolyse des Sulfuryl-di-isocyanats iiberein. Nach kinetischen Messungen
entsteht dabei zunichst das in Substanz nicht isolierbare Amidoschwefelsiureiso-
cyanat, H)NSO,NCO, das in Acetonitril eine Halbwertszeit von iiber zehn Stunden
besitzt und sich mit Sulfamid zu Carbonyl-disulfamid umsetzt:

H;N-S0,-NCO + H;N-SO;-NH, —* OC(NH-SO;-NH,); (6)

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

Der Grund fiir das unterschiedliche Verhalten von Sulfuryl-di-isocyanat gegeniiber
Dimethylsulfoxid und den Aminoxiden diirfte darin zu suchen sein, daB wegen des
Oktettprinzips am Stickstoff voriibergehend kein Vierring ausgebildet und keine
Bindung zwischen den beiden N-Atomen gekniipft werden kann. Von Bedeutung
fir die CO,-Abspaltung bei den Reaktionen des Dimethylsulfoxids ist wohl auch,
daB die dabei entstehenden Sulfuryl-dimethylsulfimin-Verbindungen durch Resonanz
stabilisiert sind.

Bei Versuchen, Sulfuryl-di-isocyanat mit (CgHs);PO, (CgHsO);PO und CI3;PO
umzusetzen, wurde weder CO;-Abspaltung noch die Bildung stabiler Addukte beobach-
tet. Das Ausbleiben der Adduktbildung diirfte auf die geringere Donatorstirke des
Sauerstoffs in diesen Verbindungen zuriickzufiihren sein. Dagegen addiert Triphenyl-
phosphin Sulfuryl-di-isocyanat sehr glatt zu der Verbindung O,S(NCO); - P(CgHs)s.
Sie ist bis zum Siedepunkt von O;S(NCO); stabil und liBt sich durch chemische
Reaktionen in die Komponenten zerlegen.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem Fonbps DER CHEMIE danken wir fiir
die Férderung dieser Untersuchung durch Sachbeihilfen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Ausgangsmaterialien: Sulfuryl-di-isocyanat wurde aus Bromcyan und Schwefeltrioxid her-
gestelltS), Chlorsulfonylisocyanat aus Chlorcyan und Schwefeltrioxid nach R. Grar2), Kiuf-
liches Dimethylsulfoxid wurde mit wenig P4O)o versetzt und 3mal rektifiziert (n2® 1.4773).
Technisches Acetonitril wurde 7 mal iiber P4O;¢ und anschlieBend ! mal iiber Kaliumcarbonat
destilliert. Pyridin-N-oxid$) und Trimethylaminoxid? wurden nach Literaturvorschrift dar-
gestellt.

Sulfuryl-bis-dimethylsulfimin (I): In einem mit 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 geldstes Sulfuryl-di-isocyanat
gegeben, wobei sofort Erwirmung und CO2-Abspaltung eintrat. Der Kolben wurde mit
Wasser von 20° gekiihlt. Nach Zugabe der halben Menge Isocyanats triibte sich die L8sung
und schied langsam einen kristallinen Niederschlag ab. Nachdem das gesamte Sulfuryl-di-
isocyanat zugesetzt war, wurde die L8sung 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. chem. Ges. 59, 1848 [1926].

7 J. MEiseNHEIMER und K. BRATRING, Liebigs Ann. Chem. 397, 284 [1913).
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Niederschlag am nichsten Tag unter Feuchtigkeitsausschluf abgesaugt. 2 maliges 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 mal aus Acetonitril).

C4H|2N202$3 (216.2) Ber. C22.2 H5.56 N 12.96 S 44.4
Gef. C22.6 H5.54 N 12,93 §45.3

In Methanol/Wasser bildet I ein schwerldsliches Pikrar vom Schmp. 150° (Zers.).

C4H12N20553-CsH3N307 (445.2) Ber. C27.0 H3.37 N 15.7 S21.6
Gef. C27.4 H3.5 N15.1 S21.9

Dimethylsulfiminschwefelsdure (II): Unter Riihren lie man 14.2 g in 30 ccm Acetonitril
geldstes Chlorsulfonylisocyanat tropfenweise zu 7.8 g Dimethylsulfoxid in 50 ccm Acetonitril
tropfen, wobei Kohlendioxid entwich. Wegen der starken Wirmetdnung muBte zeitweise mit
Eiswasser gekiihlt werden. Beim anschlieBenden Versetzen der Losung mit der erforderlichen
Menge (1.8 g) Wasser in 20 ccm Acetonitril fiel unter starker Erwdrmung und Abspaltung von
Chlorwasserstoff /7 aus. Um Chlorwasserstoff zu entfernen wurde die Apparatur evakuiert
und die L8sung kurz aufgekocht. Nach Erkalten saugte man die Kristalle auf einer Glasfritte
ab, wusch mit kaltem Acetonitril und trocknete i. Vak. Ausb. 11.8 g (759 d. Th.). Die Séure
I1 148t sich aus Methanol umkristallisieren, Schmp. 171° (Zers.). Hierbei muB schnell gearbei-
tet werden, da sonst leicht Veresterung erfolgt. In Wasser ist II nur kurze Zeit bestindig, es
hydrolysiert zu Schwefelsiure, Ammoniak und Dimethylsulfoxid.

C2H;NO;3S; (157.1) Ber. C15.3 H4.5 N8.9 §40.7
Gef. C15.4 H4.5 N 8.7 S§40.7

Sduretitration: 77.1 mg 11 verbrauchten 4.9 ccm 0.12 NaOH.
Ber. H®0.64 Gef. H® 0.63

Das Addukt 0;S(NCO),-CsHsNO: In einem mit 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-
isocyanat in 50 ccm Acetonitril. Fiir gute Durchmischung sorgte ein Magnetriihrer. Nachdem
etwa ein Drittel der Isocyanatlésung zugetropft war, begann sich der Kolbeninhalt unter
gleichzeitiger Erwdrmung zu triiben. Es wurde mit Eiswasser gekiihlt. Bei weiterem Zusetzen
von Sulfuryl-di-isocyanat fiel ein dicker, farbloser Niederschlag aus. Dieser wurde auf der
Fritte abgesaugt und so lange mit Acetonitril gewaschen, bis das Filtrat farblos ablief. Man
wusch das Produkt mit Ather und trocknete es 24 Stdn. bei Raumtemperatur/0.1 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.).

C7H3sN30s8S (245.1) Ber. C34.6 H2.06 N17.3 S13.2
Gef. C344 H23 N17.7 S139

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 I8ste man in Acetonitril und leitete Ammoniak ein.
Es fiel ein farbloser, kristalliner Niederschlag aus, der durch Misch-Schmp. und Debyeo-
gramm als Ammoniumsalz des cyclischen Sulfuryl-biurets?) erkannt wurde.

Das Addukt O;S(NCO),-2 (CH3)3NO (III): Wie vorstehend beschrieben, brachte man
0.2 Mol vorgelegtes Trimethylaminoxid mit 0.1 Mol Sulfuryl-di-isocyanat zur Reaktion. Die
abgesaugte und getrocknete Substanz III besaB puderformige Beschaffenheit. Ausb. 21 g
(0.07 Mol), Schmp. 68°.

CgH13sN4O6S (298.1) Ber. N 18.80 $10.74 Gef. N 18.6 8§ 10.6
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Das trockene Addukt ist gefihrlich zu handhaben. So explodierten einmal 7 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 aufgeschiammt und unter
Umschiitteln tropfenweise mit einem geringen UberschuB an kaltem Wasser versetzt. Die
Substanz verwandelte sich dabei in ein gelbes 01, das nach dem Abtrennen kristallisierte.
Durch Zugabe von kaltem Methanol wurde die Kristallabscheidung vervollstindigt. Schmp.
148° (Zers.) (aus Athanol), Ausb. 3.0 g. Die Verbindung erwies sich als Trimethylaminoxid-
Salz des Carbonyl-disulfamids.

C;H24NgO7S2 (368.1) Ber. C22.8 H6.5 N22.8 S17.4
Gef. C23.2 H6.5 N22.7 S17.2

Das Salz war auch auf folgendem Weg erhiltlich: 4.4 g Carbony!-disulfamid® wurden in
absol. Athanol gelst und mit 3.0 g Trimethylaminoxid in Acetonitril versetzt. Man kochte
die Losung kurz auf. Nach dem Erkalten und Reiben der GefiBwand mit einem Glasstab
kristallisierte das Salz aus. Schmp. 148°, Ausb. 7.1 g. Die Substanz war nach Analyse, Misch-
Schmp. und Debyeogramm mit der vorstehend beschriebenen identisch.

Das Addukt O,S(NCQO),-P(CeHs)s: Zu 1.4 g Sulfuryl-di-isocvanat in 50 ccm Acetonitril
fiigte man tropfenweise unter Riihren und Kiihlen mit Wasser 13.1 g Triphenylphosphin in
100 ccm absol. Ather. Es bildete sich ein dicker, farbloser Niederschlag, der nach Abtrennen,
Waschen mit Acetonitril und Trocknen i. Vakuumexsikkator 20.4 g wog. Schmp. 140° (aus
Acetonitril).

C0H sN2O4PS (410.1) Ber. N6.8 P7.6 S7.8 Gef. N6.6 P7.4 §8.0

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

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





