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Umsetzung mit Pyridin-N-Oxiden und Diphenylnitron
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Pyridin-N-oxid reagiert mit N-Sulfinyl-sulfonamiden zu dipolaren 1 :1-Adduk-
ten, von denen einige Reaktionen beschrieben werden. C.N-Diphenyl-nitron gibt
mit N-Sulfinyl-benzolsulfonamid nach primérer dipolarer Addition unter SO,-
Abspaltung und Umlagerung N-Benzolsulfonyl-N’.N’-diphenyl-formamidin.

Die Umsetzung von N-Sulfinyl-sulfonamiden mit Carbonylverbindungen2.1} kann
als Cycloaddition unter intermedidrer Vierringbildung (Weg a) oder auch als Reak-
tion nur am Schwefelatom als elektrophilem Zentrum (Weg b) aufgefa3t werden.
Bei den Sulfoxiden3) ist der Reaktionserfolg analog wie bei den Carbonylderivaten:
unter SO;-Abspaltung tritt Bildung der Sulfimine ein.
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Wegen der besonderen Natur der SO-Bindung ist auch hier nicht zwischen inter-
medidrer Bildung eines Vierrings oder einer dipolaren Form zu unterscheiden. Es
whr daher von Interesse, das Verhalten semipolarer N —O-Bindungen bei der Re-
aktion mit N-Sulfinylverbindungen zu priifen. In der vorliegenden Mitteilung werden
die bisherigen Frgebnisse mit Pyridin-N-oxiden und Diphenylnitron beschrieben.
Im Gegensatz zu den eingangs erwihnten Umsetzungen, bei denen eine SO2-Ab-
spaltung erfolgt, fithrt die Reaktion von Ia mit Pyridin-N-oxid (II1a) in Benzol bei
Raumtemperatur unter Wirmeentwicklung zu einem 1:1-Addukt (IITa) aus den
Komponenten. I11a wird durch 5 Min. Kochen mit 3-proz. Salzsdure hydrolysiert,
wobei Benzolsulfonamid (95%), Pyridin und Ila (als Pikrate isoliert) entstehen.
Diese Hydrolyseprodukte schlieBen die denkbare 1.3-dipolare Addition (Weg a’)
wie auch jede andere Reaktion an einem der aromatischen Kerne aus: 1.3-Dipolare

1) 1. Mitteil.: G. Kresze, D. SoMMERFELD und R. ALBRECHT, Chem. Ber. 98, 601 [1965].
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Additionen mit Pyridin-N-oxiden verlaufen nach R. HUISGEN4} unter Rearomatisie-
rung des Pyridinkerns und Bildung von 2-substituierten Pyridinderivaten. Auch in
dem Fall, da3 das primidre Addukt selbst eine gewisse Stabilitdt aufweist, solite zu-
mindest das Verseifungsprodukt 2-Benzolsulfonylamino-pyridin sein. Da die Hydro-
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lyseprodukte jedoch in 2-Stellung des Pyridins unsubstituiert sind, nehmen wir eine
Addition nach Weg b’ an. Im IR-Spektrum von Illa ist neben der Absorption der
SO;-Gruppe bei ca. 1150 und 1300/cm eine sehr starke Absorption bei 1070/cm vor-
handen, die der Sulfinylgruppe zugeordnet werden kann.

Bei der Umsetzung handelt es sich also um einen nucleophilen Angriff des Oxid-
O-Atoms auf die N=SO-Gruppe. Fiir die Richtigkeit dieser Annahme spricht, daB
im Gegensatz zu Ila, das spontan in Reaktion tritt, IIb, bei dem die Nitrogruppe
eine Verminderung der Polaritit der N® —Q®-Bindung bewirkt, auch nach 40 Min.
Kochen mit 1b in Chloroform unverindert zuriickerhalten wird. 11c dagegen reagiert
glatt mit Ib,

Ahnlich wie die N-Sulfinyl-sulfonamide reagieren in diesem Fall auch Sulfony!-
isocyanate. R. AppEL und H. RITTERSBACHERS) berichteten kiirzlich iber Umsetzun-
gen von Ila und Trimethylamin-oxid mit Sulfonyldiisocyanat, wobei sie Additions-
verbindungen mit 1 oder 2 Moll. des N-Oxids erhielten. Wie wir fanden, reagiert
p-Toluolsulfonylisocyanat mit 1la ganz entsprechend und in Analogie zu der Sul-
finylverbindung zu IV.
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IV wird durch Wasser schnell unter CO;-Entwicklung und Bildung von p-Toluol-
sulfonamid und Ila (als Pikrat zu 88%; isoliert) zersetzt. Obwohl eine 1.3-dipolare
Addition zwischen ITa und Phenylisocyanat bekannt ist4), die unter CO,-Abspaltung
aus dem Primidrprodukt und Bildung von 2-Phenylamino-pyridin verliuft, bleibt
diese Cycloaddition bei dem Sulfonylderivat aus. Die Stabilisierung der negativen
Ladung am Sulfonamid-N-Atom durch die SO,-Gruppe konnte der Grund fiir diesen
anderen Reaktionsverlauf sein. DaB im iibrigen im ——Ne C O-System starke
Mesomerie vorliegt, zeigt das IR-System von IV: es werden 4 sehr starke Banden

#) Angew. Chem. 75, 626 [1963].
5} Chem. Ber. 97, 852 [1964].
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bei 1150, 1200, 1320 und 1460/cm beobachtet, v(C=N)- und vW(C=0)-Banden in
normaler Lage fehlen. Die Absorptionen bei 1150 und 1320/cm sind die v(SOy)-
Banden, die beiden anderen Absorptionen miissen wahrscheinlich Schwingungen
des gesamten, mesomeren Systems zugeschrieben werden.

II1a erleidet beim Kochen in Pyridin eine ,,Umlagerung* in ein Isomeres, das aus
der Losung stets Pyridin-haltig auskristallisiert, jedoch beim Stehenlassen iber
konz. Schwefelsdure i. Vak. oder durch Umkristallisieren aus 3-proz. Salzsiure
Pyridin-frei (Va) erhalten werden kann. Eine Verseifung von Va mit konz. Salzsdure
liefert Benzolsulfonamid (71 %) und Schwefelsiure (64 % als BaSQy4); bei Behandeln
mit Pikrinsdure in 96-proz. Athanol wird allein Pyridinpikrat erhalten. Die Hydrolyse-
produkte zeigen, daB sich die Isomerie zwischen III und V auf das NSO-System
beschrinkt. H. Z. LECHER und W. B. HARDY® haben bei der Umsetzung von Tri-
methylamin-oxid und SO, zwei Verbindungen isoliert, denen sie die Strukturen A
bzw. B zuschreiben:

(CH,)3N-0-5-0! (CH,),N-$-01
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A B

Bei den N-Sulfinylverbindungen als Analogen von SO, kann man #hnliche Ver-
bindungstypen erwarten. den Verbindungen III sollte die A-analoge, den Isomeren
V die B-analoge Struktur zuzuschreiben sein. Zur Priifung der Frage, ob die Um-
wandlung von Illa in Va innermolekular oder unter Beteiligung des basischen
Losungsmittels erfolgt, wurde IIla an Stelle von Pyridin aus y-Picolin umkristalli-
siert. Man erhilt auch hier primir ein Produkt, das y-Picolin enthilt. (Die Additions-
verbindungen mit den Pyridinen werden leicht im IR-Spektrum an 2 starken Banden
um 1000/cm erkannt.) Durch Umkristallisieren aus 3-proz. Salzsdure erhilt man
daraus ein von Va verschiedenes Produkt, dessen Analyse fiir die Konstitution Vb
spricht.
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Die Umwandlung erfolgt danach wahrscheinlich durch nucleophilen Angriff des
basischen Losungsmittels am S-Atom des Addukts unter Verdriangung des Pyridin-
rests.

Vollig anders reagiert das Nitronsystem. Bei der Umsetzung von C.N-Diphenyl-
nitron mit Ia wurde N-Benzolsulfonyl-N’.N’-diphenyl-formamidin (VI) erhalten®.
P. RasagoraraN und H. U. Daeniker 7’ fanden bei der Umsetzung von Benzonitril-

*) Anm. b. d. Korr. (23. 1. 65): Vor kurzem haben B.T. Stark und M. H. G. RATCLIFFE
(J. chem. Soc. [London] 1964, 2640) eine Reihe von Nitronen mit N-Sulfinyl-sulfonamiden
umgesetzt und die gleichen Ergebnisse erhalten wie wir.

6) J. Amer. chem. Soc. 70, 3789 [1948].

7 Angew. Chem. 75, 91 [1963], Angew. Chem. internat. Edit. 2, 46 [1963].
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oxid und N-Sulfinyl-anilin als Produkt einer [.3-dipolaren Addition das 3.4-Diphenyl-
1.2.3.5-oxathiadiazol-2-oxid, welches bei Erhitzen unter SO,-Abspaltung und Wan-
derung einer Phenylgruppe in Diphenylcarbodiimid iibergeht.

Ein ganz entsprechender Mechanismus scheint fiir die vorliegende Umsetzung
des Nitrons zu gelten, nur ist hier das primire Addukt instabil, es lieB sich auch nicht
bei tieferer Temperatur isolieren:

C - —N-SO,CgH, HC=N-SO,CgH
CaHs%g + la —» eﬂsjﬂ H;o 2CeHs | E Cells 50,
Cottg 01° CeHl 0" CoHy ™CoHs
"2

Wir danken dem FonDs DerR CHeMIE und der Firma SCHERING AG, Berlin, fiir die gro8-
ziigige Unterstiitzung dieser Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1-[ Benzolsulfonylamino-sulfinyloxy ]-pyridinium-betain (Illa): 5.0 g lla wurden zu einer
Losung von 10 g /a in 20 ccm absol. Benzol gegeben. Es trat Erwdrmung und nach kurzem
Stehenlassen Trennung in 2 Schichten ein. Nach mehreren Tagen war das Produkt (untere
Schicht) kristallin, es wurde abgesaugt und mit Benzol und Aceton gewaschen. Ausb. 929/
(Durchschnitt von 8 Ansiitzen). Aus Nitromethan Schmp. 162—163°.

C11H1oN204S; (298.4) Ber. C44.28 H 3.38 N 9.39 S 21.49
Gef. C43.78 H 3.27 N 9.07 S 21.71

I1-[p-Toluolsulfonylamino-sulfinyloxy j-4-dthoxy-pyridinium-betain (1IIb): 4.3 g Ib in
20 ccm absol. Benzol und 2.8 g //c in 10 ccm absol. Chloroform wurden zusammengegeben,
wobei starke Wirmeentwicklung auftrat. Nach 2t4gigem Stehenlassen wurde die Ldsung
eingeengt; daraufhin kristallisierten 2.5 g ///b aus. Aus der Reaktionsldsung wurden durch
Entfernen des L8sungsmittels i. Vak. und Behandeln mit CHCly und CCl4 noch 2.6 g kri-
stallines Produkt erhalten, Gesamtausb. 72%;,. Aus CHCI;3/CCl4 Schmp. 135—146°.

C14H gN20sS; (356.3) Ber. C47.20 H 4.53 N 7.86 S 18.00
Gef. C46.68 H4.59 N 7.82 S17.80

1-[ p-Toluolsulfonyl-carbamoyloxy]-pyridinium-betain (1V): 10g Ila in 50 ccm absol.
Benzol und 20 g p-Toluolsulfonylisocyanat in 25 ccm Benzol wurden zusammengegeben.
Unter starker Erwirmung fiel sofort ein farbloses Festprodukt aus, das unter Feuchtigkeits-
ausschluBl abgesaugt und von anhaftendem Benzol i. Vak. befreit wurde. Rohausb. 27.0g
(90%,). Aus Chloroform Schmp. 101 —105°. Das Produkt wird durch Luftfeuchtigkeit schnell
angegriffen.

Ci13H12N>O,4S (292.3) Ber. C53.40 H4.14 N 9.58 S 10.96
Gef. C52.73 H4.14 N 9.55 S10.84

1-[ Benzolsulfonylamino-sulfonyl -pyridinium-betain (Va): 30 g Illa wurden in Pyridin in
der Wiirme geldst. Das in der Kilte ausfallende Produkt (25.1 g) wurde aus 100 ccm 3-proz.
Salzsdure und dann noch feucht aus Athanol umkristallisiert, Ausb. 16.6 g (55%), Schmp.
136 —137.5° (Athanol).

C11H1oN204S, (298.4) Ber. C44.28 H 3.38 N 9.39 S21.49
Gef. C44.16 H 3.74 N 9.25 S 21.02

1-[ Benzolsulfonylamino-sulfonyl)-4-methyl-pyridinium-betain (Vb): Illa wurde in absol.
y-Picolin in der Wirme geldst. Das in der Kilte auskristallisierte Produkt wurde noch einmal
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aus vy-Picolin/Wasser (1 :1), dann aus 3-proz. Salzsdure umkristallisiert. Es fiel zunichst 6lig
an, nach Dekantieren der iiberstehenden Losung und Anreiben mit Athanol wurde es kri-
stallin erhalten. Aus Athanol Schmp. 117—122° (Zers.).
Cy12H12N204S; (312.2) Ber. C46.16 H 3.87 N 8.97 S 20.50
Gef. C46.00 H4.15 N 8.76 S 20.18

N-Benzolsulfonyl-N'.N’-diphenyl-formamidin (VI): 2.5 g C.N-Diphenyl-nitron in 10 ccm
absol. Benzol wurden zu 2.5 g Ia in 30 ccm Benzol gegeben. Es trat starke Erwidrmung und
SO,-Entwicklung ein; nach einigen Min. begann das Produkt auszukristallisieren. Rohausb.
2.5¢g (59%), Schmp. 187 —188° aus Aceton/Dioxan (2:1), nach Schmp. und IR-Spektrum
identisch mit der von G. TosoLini8) beschriebenen Verbindung.

8) Chem. Ber. 94, 2731 [1961].



