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Es wird iiber eine neue Darstellungsmethode der Diithylester der Arylsulfonyl-
amidophosphorsduren berichtet, der Reaktionsmechanismus geklirt und die
Struktur dieser Verbindungsklasse ermittelt.

Diiithylester der Arylsulfonylamidophosphorsiuren wurden erstmalig von A. W.
Kirsanow und W. 1. SCHEWCENKO 2) nach (1) und von R. RAT1z3 nach (2) dargestellit.

In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese ausgehend von Arylsulfonylamido-
thiophosphorsdure-0.0-didthylestern gemiB (3) beschrieben.

u®
ArSO;N=P(OR); v ArSO;NH-PO(OR); + ROH (1)
2
ArSO3;NHNa + (RO);P(O)C1 — ArSO,NH-PO(OR); + NaCl (2)
CaHs (cn),80, Callsy  ono
ArSO;NH-F=S ————» ArsSO3;N=F-SCHj )
CzHg CiHy ~CWS
(3)
PCeHg CaHy
ArSO;N=P-OH = == ArSO;NH-K=0
C,H, OC,H,
I: Ar = CgHg IV: Ar = 4-J-CgH,
1I: Ar = 4-F-CgH, V: Ar = 4-CHy0-CgH,
I Ar = 4-Br-CgH, VI: Ar = 2-Br-5-Cl-CgH,

Von diesen Verbindungen (Tab.) sind III, IV, V und VI unbekannt. Analysen,
potentiometrische Titrationen und Misch-Schmelzpunkte mit nach (2) und (3) darge-
steliten bekannten Verbindungen deuten darauf hin, daB wir die Diithylester der
Arylsulfonylamidophosphorsiuren erhalten haben.

Fiir einen derartigen Verlauf der Reaktion ist das stark alkalische Medium (30-proz.
Natronlauge) verantwortlich, welches das entstandene methylierte Zwischenprodukt
hydrolysiert, denn in weniger alkalischer Lésung (2 n NaOH) konnten wir neben IV

1) XXIII. Mitteil.: L. ALMasi und L. Paskucz, Chem. Ber. 98, 613 [1965], vorstehend.
2) J. allg. Chem. (russ.) 34, 474 [1954]}.
3) J. org. Chemistry 22, 372 [1957])-

40.
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Schmelzpunkte und Analysen der dargestellten Didthylester der Arylsulfonylamido-

phosphorsiuren

:::::'_' Schmp Summenformel Analysen

dung (Mol.-Gew.) C H N P S

1 112° Ci1ogH1sNOsPS

(111—-112°2 (293.3)
I 119° Ci19H1sFNO;PS Ber. 4.50 9.95 10.30
(119°)3a) (311.3) Gef. 4.79 9.97 10.39

1 161° C10HsBrNOsPS Ber. 32.27 4.06 8.32 8.64
(372.2) Gef. 32.69 4.18 8.34 8.67

v 156° CigH;sINOsPS Ber. 3.3¢ 17.39  7.65
(419.2) Gef. 3.50 7.24 8.13

v 145° C11H1sNOgPS Ber. 40.86 5.61 4.33 9.58 9.92
(323.3) Gef. 40.87 5.87 4.75 9.42 10.26

\%! 155° CjoH14BrCINOsPS  Ber. 3.4 7.62
(406.7) Gef. 3.64 7.32

das von uns frither beschriebene Zwischenprodukt {p-Jod-benzolsulfonylimido]-thio-
phosphorsiure-S-methylester-0.0-diidthylester4 isolieren, welches bei Einwirkung von
30-proz. Natronlauge in 80—85-proz. Ausbeute [p-Jod-benzolsulfonylamido]-phos-
phorsdure-didthylester (IV) liefert, was fiir den formulierten Reaktionsmechanismus
(3) spricht.

Die Struktur dieser Verbindungsklasse, die formal einer Amido-Imidol-Tautomerie
fahig ist, wurde erstmals von W. I. SCHEWCENKO und G. I. DERKATSCHS) behandelt,
nach denen dieses Problem mit Hilfe chemischer Methoden kaum losbar ist.

M. 1. KABATSCHNIK und Mitarbb.® vermuten auf Grund des IR-Spektrums des
Diithylesters der Methansulfonylamidophosphorsidure, daB das Tautomeriegleichge-
wicht zur Imidolform verschoben ist, da das IR-Spektrum eine Bande im Bereich
2800 —2600/cm (Maxima bei 2693, 2752/cm) und eine difuse Bande um 3000/cm ent-
hilt, die diese Autoren den P—QOH-assoziierten Gruppen zuschreiben.

Fiir den Nachweis der Tautomerie wurde ein Vertreter dieser Verbindungsklasse,
[p-Jod-benzolsulfonylamido]-phosphorsiure-didthylester, nach der ArRNDT-Methode
mit Diazoalkanen in absol. Ather umgesetzt. Mit Diazomethan bzw. Diazoithan ent-
stehen in beiden Fillen zwei Verbindungen verschiedener Struktur: O-Alkyl- und
N-Alkyl-Abkémmlinge. Die O-Alkyl-Abkémmlinge wurden in 65— 70-proz. Reinaus-
beute erhalten. Ihre IR-Spektren stimmen iiberein mit dem IR-Spektrum (Abbild. 1) des
durch direkte Synthese erhaltenen O-Athyl-Derivates VIII:

(RO)(C2H40), P=N-S0;-CgHq-J{(p) VIL R = CHy VIIL R = CzHs
C1P=N-SO,-CgHy4-J(p) + 3 CuHsONa — VIII + 3 NaCl

3a) 1, M. LaGcuroLski, W. 1. TRoITZKAIA, J. allg. Chem. (russ.) 29, 552 [1959].

4) L. ALMast und A. HaNTZ, Rev. Roumaine Chim. 9, 433 [1964].

5) J. allg. Chem. (russ.) 28, 1085 [1958].

6) M. I. KaBaTscHNIK, W. A. GiLiaARow und E. M. Porov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR,
Abt. Chem. Wiss. 1961, 1022.
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Die Misch-Schmelzprobe des O-Athyl-Produktes mit VIII ist ohne Depression.
Das nach Abtrennung der O-Methyl- bzw. O-Athyl-Derivate erhaltene Ol kristalli-
siert erst nach 2 Wochen, Die Kristalle schmelzen zwischen 50 und 75° bzw. 50 und
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65°. Thre Analysen entsprechen dem methylierten bzw. dthylierten Produkt der p-Jod-
benzolsulfonylamidophosphorsiure. Die chromatographische Trennung der Gemische
ist uns leider nicht gelungen.

Die IR-Spektren der Gemische dhneln zwischen 1200 und 1400/cm denen der Ver-
bindungen, die das SOzN(CHg)—'[I’=0- bzw. —SO,N=P(OR)3;-Skelett enthalten, was
fiir ein Gemisch des O- und N—alk’ylierten Produktes spricht.

Es gelang, das N-methylierte Produkt in reinem Zustande durch Alkylieren des
Silbersalzes von IV mit Methyljodid darzustelien, wobei im Einklang mit den An-
gaben von SCHEWCENKOS) nur die N-Methyl-Verbindung entsteht. Ihr IR-Spektrum

Abbild. 2) ist mit dem des durch direkte Synthese erhaltenen N-Methyl-Derivates
identisch und ihre Misch-Schmelzprobe gibt keine Depression.

(p)J-Celly-SO;NNa + (C3H50),P(O)C1 — (C3H50)2P=0 + NaCl
Hs X Il‘I-SOz'Ce}["J(P)
CH,3

Diese Daten beweisen, daB die Vertreter dieser Verbindungklasse (I —VI) in einem
Tautomeriegleichgewicht vorliegen, sie liefern aber iiber die Gleichgewichtslage der
tautomeren Formen keine Angaben, da die Reaktionsgeschwindigkeit mit Diazo-
alkanen vor allem von den ,,dynamischen Acidititen* der beiden Formen abhingt. Es
bilden sich bevorzugt jene Alkylierungsprodukte, die sich von den Formen mit gro-
Berer dynamischer Aciditit ableiten lassen?.

Die IR-Spektren der Arylsulfonylamido- bzw. Athansulfonylamidophosphorsiure-
dialkylester enthalten charakteristische Banden im Gebiet 26002800 und 3000/cm;
ihre Zuordnung nur zu P—QH-assoziierten Gruppen (KABaTscHNIK und Mitarbb.6))
bleibt allerdings fraglich. Die Autoren wiesen spiter8 darauf hin, daB der Struktur-
beweis auf Grund von Banden®), die von stark assoziierten NH- und OH-Gruppen
herrithren, nicht eindeutig ist, denn die NH-Valenzschwingung kann bei starker
Wasserstoffbindung mit der Phosphinoxyd-P=0-Gruppe bis herab zu ~2600/cm
verschoben werden®8).

Da somit die Lage der Absorptionsbanden assoziierter Gruppen kein sicheres
Kriterium fiir die Anwesenheit einer chemischen Gruppierung ergibt, weil die Ver-
schiebung Av, der Bande von der Struktur der beiden Teilnehmer der Wasserstoff-
briicke abhiingt, haben wir diese Frage eingehend untersucht.

Die IR-Spektren zweier Vertreter (eines aliphatischen und aromatischen Diesters
der Sulfonylamidophosphorsiure) wurden in verdiinnten Lésungen zwischen m/25
und m/5000 aufgenommen. Beim Athansulfonylamidophosphorsiure-diithylester
erscheint schon in m/25-Losung eine neue Bande bei 3395/cm, die bei [p-Jod-benzol-
sulfonylamido]-phosphorsiure-diathylester erst in groBerer Verdiinnung erscheint. Mit
Verdiinnung steigt die relative Intensitit der neuen Absorptionsbande (bei beiden
Vertretern), wihrend die relative Intensitit der Banden im Bereich 2800—2600 und
3000/cm abnimmt, so daB sie bei 7/5000 fast verschwinden (Abbild. 3).

7 F. ARNDT, B. EisTERT, R. GoMPPER und W. WALTER, Chem. Ber. 94, 2125 [1961].

8) M. I. KABATSCHNIK, W. A, GiLIAROW, CJAN CIEN-DE und E. I. MaTROSOW, Nachr. Akad.
Wiss. UdSSR, Abt. Chem. Wiss. 1962, 1589.
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Es ist bekannt9, daB die Bande bei 3395/cm fiir die freien NH-Gruppen in sekun-
didren Aminen charakteristisch ist.

Die starke Absorptionsbande bei 1237/cm im IR-Spektrum von IV (Abbild. 4),
die fiir eine an einer Wasserstoffbriicke beteiligte P=0-Gruppe charakteristisch
ist 10), spricht dafiir, daB die Amidoform im Tautomeriegleichgewicht in nennenswerter
Konzentration vorliegt.

Das Amido-Imidol-Tautomeriegleichgewicht der Didthylester der Aryl(Alkyl)-
sulfonylamidophosphorsiduren liegt also wahrscheinlich auf der Seite der Amidoform.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Didithylester der Arylsulfonylamidophosphorsduren

Allgemeine Methode: In einem mit Rithrer und Tropftrichter versehenen Zweihalskolben
werden zu 0.01 Mol Aryisulfonylamidothiophosphorsdure-0.0-didthylester und 30 ccm 30-proz.
Natronlauge bei 10° unter Riihren tropfenweise 20 ccm Dimerhylsulfat gegeben. AnschlieBend
wird noch 2 Stdn. geriihrt, 24 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt, dann mit Ather ex-
trahiert und die waBr. Schicht mit 10-proz. Salzsdure bis zur stark sauren Reaktion versetzt.
Die ausgefallenen Kcristalle werden abfiltriert, mit 5 ccm Ather gewaschen und aus Athanol/
Ather (1 : 3) umkristallisiert. Ausb. 70—80%.

Der Atherextrakt hinterldBt nach Entfernen des Athers eine unangenehm riechende Fliissig-
keit, die beim Versetzen mit Kaliumcyanid und Nitroprussidnatrium eine starke Rotfarbung
gibt (qualitativer Nachweis fiir Disulfide1V)). Es ist bekannt!2), daB in alkalischer L&sung
Alkylmercaptane an der Luft zu Disulfiden oxydiert werden.

Bei Einsatz von [p-Jod-benzolsulfonylamido]-thiophosphorsiure-O.0-didthylester und 2n
NaOH fallen vor dem Ansiuern farblose, bei 75° schmelzende Kristalle aus (Ather/Petrol-
dther). Misch-Schmp. mit [p-Jod-benzolsulfonylimido]-thiophosphorsiure-S-methylester-0.0-
didithylester ohne Depression. Ausb. 35%,. Nach dem Ansduern des Reaktionsgemisches wird
[p-Jod-benzolsulfonylamido]-phosphorsdure-diithylester (IV) erhalten. Ausb. 40%;.

Einwirkung von 30-proz. Natronlauge auf [p-Jod-benzolsulfonylimido]-thiophosphorsiure-S-
methylester-0.0-didithylester: Ein Gemisch von 0.01 Mol der Thiophosphorsdure und 30 bis
40 ccm 30-proz. Natronlauge wird 2 Stdn. bei 10° geriihrt, 24 Stdn. bei Raumtemperatur auf-
bewahrt und mit 10-proz. Salzsiure bis zur stark sauren Reaktion versetzt. Die abfiltrierte,
aus Ather/Athanol umkristallisierte Substanz schmilzt bei 156°. Misch-Schmp. mit dem vor-
stehend erhaltenen IV ohne Depression.

Alkylierung der Verbindung IV mit Diazoalkanen

Allgemeine Methode: In einem mit Tropftrichter und CaCl;-Rohr versehenen Zweihals-
kolben werden 4.2 g IV in 40 ccm absol. Ather suspendiert und tropfenweise mit einer wasser-
freien dther. Lésung von Diazomethan bzw. Diazodthan versetzt, bis sich die Diazoalkanldsung

9) A. D. Cross, Introduction to Practical Infra-red Spectroscopy, S. 65, Butterworth Sci.
Publications, London 1960.

10 1. ¢.9), 8. 73.

11) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl) IV. Aufl.,, Bd. II, S. 576, Verlag Chemie
GmbH, Weinheim/Bergstr. 1953.

12) E. EMMET REID, Organic Chemistry of Bivalent Sulfur, S. 119, Chemical Publ. Co.
Incorp., New York 1958. ’



622 AvrMast und Hantz Jahrg. 98

nicht mehr entf4rbt. Das Ldsungsmittel wird i. Vak. entfernt, der Riickstand in Athanol ge-
18st und die Ldsung 1 Stde. bei —30° gehalten. Es scheiden sich Kristalle aus, die bei 75° (VII)
bzw. 68° (VIII) schmelzen. Ausb. 60—709%;.

VII: C;1H7JNOsPS (433.2) Ber. P7.15 S§7.40 Gef. P7.03 $7.73
VIII: C12H19JNOsPS (447.2) Ber. P 6.92 Gef. P 6.90

Nach Abfiltrieren der Kristalle von VII bzw. VII und Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
erstarren die zuriickgebliebenen Ole (Gemisch von O- und N-methylierten Isomeren (a)
bzw. O- und N-dthylierten Isomeren (b)) nach 2 Wochen. Schmelzbereich 50—75° (a) bzw.
50 —65° (b).

a: C H;7JNOsPS (433.2) Ber. P7.15 S 740 Gef. P 6.94 S 7.69
b: C;2H19JNOsPS (447.2) Ber. N3.13 P6.92 Gef. N 3.64 P7.05

[ p-Jod-benzolsulfonylimido]-phosphorsdure-tridthylester (VIII) wurde nach I.c.2) darge-
stellt. Schmp. 68°, Ausb. 80 %. Misch-Schmp. mit der vorstehend erhaltenen Verbindung VIII
ohne Depression.

[ Methyl-(p-jod-benzolsulfonyl)-amido]-phosphorsdure-didithylester (1X)

a) Beim Versetzen eines Gemisches von #quimolaren Mengen des Natriumsalzes von
p-Jod-N-methyl-benzolsulfonamid und Phosphorsdure-didthylester-chlorid mit 2 ccm absol.
Pyridin findet Erwdarmung statt; nach 24 Stdn. wird in 100 ccm Wasser gegossen, mit Benzol
extrahiert, iiber CaCl, getrocknet und i. Vak. das Ldsungsmittel entfernt. Aus Ather/Petrol-
dther farblose Kristalle, Schmp. 77°, Ausb. 70%.

C11H17JNOsPS (433.2) Ber. P7.15 Gef. P 7.00

b) Methylierung des Silbersalzes von I'V: Die Lésung von 4.2 g I'V und 1.7 g Silbernitrat in
wiBr. Athanol wird i. Vak. eingeengt. Die ausgeschiedenen Kristalle werden rasch abfiltriert,
mit wiBr. Athanol gewaschen und im Vakuumexsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrock-
net. Schmp. 185° (Zers.). Alle Operationen wurden unter Lichtausschlu8 durchgefiihrt. Nach
Versetzen des Silbersalzes mit 10 ccm Methyljodid kocht man 2 Stdn. unter RiickfiuB, filtriert,
entfernt iiberschiiss. Methyljodid i. Vak. und kristallisiert aus Ather/Petroldther um. Schmp.
78°. Ausb. 60%;,. Misch-Schmp. mit dem Produkt nach a) ohne Depression.

C11H17JNOsPS (433.2) Ber. P 7.15 Gef. P 7.20

Athansulfonylamidophosphorséure-diithylester erhielten wir nach 1 c.2), Schmp. 78—79°,
Ausb. 60%,.

CgHi6NOsPS (245.2) Ber. P 12.63 S 13.07 Gef. P 12.40 S13.34



