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Uber heteroorganische Verbindungen, XL 1) 

N.N-Bis-[O .O-dialkyl-thiophosphorylmercapto]-arylsulfonamide 
und N-~O.O-Dialkyl-thiophosp~orylmercapto]-arylsu~onamide 
Aus dem Chemischen Institut der Akadeniie der Rumdnischen Sozidhstischen Repubhk, Cluj 
(Kldusenburg) 

(Eingegangen dm 23 September 1969) 

€s  wird ubcr die Synthese, die physikalischen und chemischen EigensLhaften der N N-BE- 
[U O-dialkyl-thiopliosphorylmercapto]-arylsulfonam~de 1 -8  und ihre Reduktionsprodukte, 
die N-[O.O-Dlalkyl-thiophosphorylmcrcapto]-ary~sulfonamide 9 l S 2  berichtet 

Heteroorganic Compounds, XL’) 
N,N-Bis(O,O-dialkylthiophosphorylthio)ary~ulfonamid~ and N(0,O-Dialkylthiophosphoryl- 
thio)arylsulfonamides 
The synthesis, the physical and chemical propcrties of N,N-Bis(O, O-dialkylthiophosphoryl- 
thio)arylwlfonamides (1 -8) and of their reduction products, the N-(0,O-dialkylthiophos- 
phorylthio)arylsulfonamides (9 -15), are described. 

In Fortsetzung unserer fruhereu Arbeitenz 6 )  uber die Reaktronsfahigkeit der 
0.0-Dialkyl-thiophosphorylschwefelchloride mit Nucleophilen beschreiben WIT in 
der vorliegenden Arbeit ihre Reaktionen mit den Natriumsalzen von Arylsulfon- 
amiden, die gemaB ( 1 )  verlsufen: 

1-8 A r  
Ar R 

~ 

4-CH30-ChH4 CzH5 5 

4-HjC -C6H4 C2H5 7 
4-H3C-CaHd n-C3H7 8 

4-CH30 -C6H4 il-C3H7 6 

Al. R 
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Alle Vertreter sind wenig bestandig, was wahrscheinlich dem -S -N-S-System 
zuzuschreiben ist; die Verbindungen 1, 3, 5 sind kristallin, alle anderen farblose Ole. 

Analysen (Tab. I) und IR-Spektren sind in) Einklang mit Konstitution bzw. 
Struktur. Die IR-Spektren enthalten Banden urn 645 und 1020/cm, die den P=S- 
und P -0-C-Gruppen entsprechen. Die intensiven Absorptionen urn 1175 und 
1370/cm werden von den symmetrischen und antisymmetrischen Schwingungen der 
SOz-Gruppe hervorgerufen. 

Das -S-A -S-Syctem ist leicht reduzierbar: mit kochender l0proz. KJ-Losung 
findet die folgende Reaktion statt : 

9 s 
so2 

( C ~ H S ~ ) ~ P - S - N - S - P ( O C , H ~ ) ~  + 2 J' + 2 H' 
I 

3 C 6 H 4 - c f i 4 ( P P )  

--+ J z  f NH2S02C6%- C H 3 - ( P )  + ~ C Z H S O ) ~ P ( S ) S ] ~  

Die aus 3 erhaltenen Produkte p-Toluolsulfonamid und Bis-[O.O-diathyl-thiophos- 
phoryll-disulfid wurdcn durch Misch-Schmp. bzw. durch ihre physikalischen Kon- 
stanten und die IR-Spektren identifiziert. Diese Reduktionsreaktion ist ein Beweis fur 
die Struktur dieser Verbindungen. 

Bei Raurnteniperatur wird mit I0proz. KJ-Losung nur eine Thiophosphoryl- 
mercaptogruppe unter Bildung der Sulfonamide 9-15 abgespalten. 

1-7 A r  

I Ar K 

9- 15 

Ar R 

Die selektive Reduktion der Verbindung 8 gelang auch unter sehr milden Bedingun- 
gen ( - 5" )  nicht ; es wurden immer beide Thiophosphorylmercaptogruppen abgespal- 
ten. Die Vertreter mit R = C2H5 sind kristallin, die anderen sind Ole. 

11 1aBt sich leicht wieder in 3 zuruckverwandeln: 

(CzHdP 
* 3  

8 3 
(C~HSO)~P-S-NHSO~C,&-CH~-(P) + ( C z H ,  0)2P-SCI 

11 

Dicse Reaktion sowie die Analysen (Tab. 2) und IR-Spektren von 9 15 (Banden fur 
P-S, SO2 und assoziierte NH-Gruppen um 660, 1170, 1390 und 3200/m 
(breite Bande)) bestatigen ihre Struktur. 
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Urn festzustellen, ob die Bande bei 3200/cm von assoziierten NH-Gruppen hervor- 
gerufen ist, wurden die 1R-Spektren von CC-14-Losungen der Verbindung 11 und von 
deuteriertem 11 aufgenommcn. In Losung zeigt 11 gegeniiber dem Festzustand eine 
neue scharfe Bande bei 3355/crn, die der freien NH-Gruppe zuzuschreiben ist. Sie 
verschiebt sich beim deuterierten Produkt * )  nach 2490/cm (charakteristisch fur die 
N-D-Gruppe). Das Frequenz-Verhaltnis vH/vD betragt 1.34 und zeigt, daR es sich 
urn eine Schwingung handelt, die mit anderen Schwingungen nicht koppelt. 

Die Alkylierung von 15 mit Diazomethan liefert ein einheitliches Produkt (ein 
Fleck auf dem Diinnschichtchromatograrnni), das sich auf Grund der Analyse und 
des IR-Spektrums als das N-methylierte Produkt 16 erwies: 

(C2H,O),b-S-NHSO2C&-C1-(p) + CHzNz -p (CzH50)2P-S-N-S02C,H,-Cl-(p) + IT2 
S 
II 

S 

I 

15 cH3 16 

Beschreibung der Versuche 
Diirstellung der ~~.iN-Bis-~O.O-dinIkyl-thiophosphorylrnercaptoi-arylsulfonnmide (1--8) 

(allgerneine Metkode): Bei Raumtemp. werden unter heftigem Riihren 0.02 Mol des ent- 
sprechenden Natriunzsalzes des ArylsuIfonamid.7 in 50 ccm absol. Petrolather mit 0.02 Mol des 
entsprechenden 0.0-Dialkyl-fhiophosphorylschwefrlchlorids in 10 ccm absol. Petrolather ver- 
setzt. Es wird bis zur Entfarbung des Reaktionsgemisches geriihrt, d a m  vom ausgeschiedenen 
NaCl und Arylsulfonamid abfiltriert und das Filtrat bei 5" einige Stdn. aufbewahrt. 1, 3, 5 
scheiden sich als farblose Kristalle aus, die aus PetrolatherlBenzol (10: 1) umkristallisiert 
wcrden. Tm Falle der anderen Vertreter wird das Reaktionsgemisch rnit einer 1 proz. NaOH- 
Losung gewaschen, die orgdnische Schicht iiber MgS04 getrocknet und der Ruckstand bei 
-- 15" dreimal aus Petrolather umgefallt (Tab. 1). 

Darstellung der N - [ Q .  O-Dinlhyl-thiophosplorylmercuptn,~-~iryl.~u~onaniide (9- ~ 15) (ull- 
gemeine Methode): 0.01 Mol 1-7 in 50 ccm Ather werden mit 50 ccm 10proz. waRr. KJ- 
Losung bei Raumtemp. 45 Min. geschiittelt. Die abgetrennte ather. Schicht wird rnit einer 
wal3r. Natriumthiosulfat-Losung gewaschen, iiber CaClz getrocknet, bei 10 Torr vom Losungs- 
mittel befreit, der Ruckstand in einer 8 ~ l0proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung auf- 
genommen, die Losung mit AtherlPetrolather gewaschen, die organ. Schicht iiber MgCl2 
getrocknet und bei 10 Torr vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand liefert aus Athano1 
bei - ~ 10" ein bl(55 % ausgehend von 3) rnit .ha 1.5600, d y  1.2545 (Lit.2~7) fur Bis-/ 0.0-diuthyl- 

C S H ~ ~ O ~ P ~ S ~  (370.4) Ber. P 16.72 S 34.62 Gef. P 16.63 S 34.30 

Die waRr. Schicht wird mit Salzsuure stark angesiucrt, wobei sich nach 24 Stdn. Kristalle 
(9, 11, 13--15) abgeschieden haben, die B u s  Ather/Petrolather (1 : 2) umkristallisiert werden. 
Im Falle von 10 und 12 scheidet sich nach Ansauern ein dl aus, das bei --20" aus Ather/ 
Petrolather umgefallt wird (Tab. 2). 

thiophosphorul:-rlisulfid I$ 1.5600, d? 1.2520). 

Reaktion vnn 3 rnit siedender wuJr. KJ-Losung: 0.01 M o l 3  wird rnit einer IOproz. KJ-Losung 
(35 ccm) 1 Stde. gckocht. Dann wird bei 5 Torr bis auf 5 ccm eingeengt, mit Petrolither 
extrahiert und die w8Br. Schicht mit Salzsaure versetzt. Aus der sauren Schicht scheiden sich 

* I  Der H/D-Austausch gelang nicht vollstandig, day IR-Spektrum zeigt ein Cemisch der 

7) Hu Bin Fan und Tschen- Van-I, Referativnii Yurnal Khimii 1957, 57565. 
dcuterierten und D-freien Verbindung. 
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Kristalle aus, die durch Misch-Schmp. als p-Toluolsirlfona,nidonu/n~d identifiziert wurden. Aus der 
petrolatherischen Schicht konnte Bis-!O.O-diurhyl-rh~opho.~~~ior~~l~-disul~d isoliert werden. 

p -  ChInr-N-[O. O-diuthyl-thiopho.~phorylm~rcapto]-N-~itethyl-benzolsulfona,nidonu~nid (16) : Zu der 
ather. Liisung von 0.01 Mol 15 wird bei Raumtemp. eine ather. Losung von Diazomethan im 
UberschuD getropft. Das Losungsmittel wird bei 10 Torr entfernt und das viskose 01 aus 
AtherlPetrolither bei - 1  5" umkristallisiert. Ausb. 75 %, n:: 1.5595. 

C ~ I H I ~ C I N O ~ P S L )  (389.9) Ber. C 33.88 13 4.39 P 7.94 Gef. C 33.90 H 4.28 P 7.65 

Riickverwundlung von 11 in N.iV-Bis-.TO.O-diathyl-thiop/iosphoryln~ercnpto?-p-toluolsuifon- 
uinid (3): Zur Losung von 0.01 Mol 11 in 20ccm kher/Petrolither (3 : 1) undO.O1 Molabsol. 
Triuthykumin wird die ather. Losung von 0.0 I Mol 0.0-Diathyl-tltiophosphnrylschwefelchlorid 
getropft. Das Triathylaminhydrochlorid wird abfiltriert, das Losungsmittel bei 8 Torr ent- 
fernt und der Ruckstand aus Benzol/Pctrolather (1 : 10) umkristallisiert. Schmp. 87', Misch- 
Schmp. mit wie oben dargestelltem 3 ohne Depression, Ausb. 77 %. 

Der HID-Austuusch in 11 wurde ndch der in I .  c.8) beschriebenen Methode durchgefuhrt. 

Tab. I .  Physiltalische Konstanten, Ausbeuten und Analysen der Verbindungen 1 --8 

~~.li.;V-Bis-[O.O-dialkyl-thio- Schmp. Summenformel Analyse 
phosphorylmercaptol-aryl- (yo Aubb.) n g  (L\lol.-Gew.) C H P  S 

sulfonamid 

Alkyl Aryl") 
1 .&thy! 4-Methoxy-phenyl 62 -63" ~ C1jH27N07P& Ber. 32.42 4.90 11.15 28.85 

(60) (555.7) Gef. 32.32 4.98 11.01 28.73 
2 Propyl 4-Methoxy-phenyl - 1.5618 C19H35N07PZSj Ber. 37.30 5.76 10.12 26.21 

(50) (61 1.8) Gef. 37.44 5.93 10.05 26.39 
3 Athyl p-Tolyl 87" C~~I-IZ~NO~P:ST Ber. 33.36 5.04 11.48 29.71 

(60) (539.7) Gef. 33.55 5.28 11.40 29.64 
4 Propyl p-Tolyl .-. 1.5537 ClsH,5N0&Sc Ber. 38.30 5.92 10.40 26.91 

(52) (595.8) Gef. 38.39 5.96 10.13 26.90 
5 Athyl Phenyl 75-76" - C14H~jN06PZST Ber. 31.99 4.79 11.78 30.50 

( 5 5 )  (525.6) Gef. 32.37 4.53 11.62 30.16 
6 Athyl 4-Fluor-phenyl .-. 1.5670 C14H24FNOSP2Sj Ber. 30.93 4.45 11.40 29.49 

(58) (543.6) Gef. 30.83 4.27 11.34 29.29 
7 Athyl 4-Chlor-phenyl ... 1.5826 C1JH24C1N06P2Sj Ber. 30.02 4.32 11.06 28.63 

(50) (,560. I )  Gef. 30.21 3.99 10.83 28.50 
8 Athyl 4-Brom-phenyl _. 1.5874 C14H24BrNO&S5 Ber. 27.81 4.00 10.25 26.52 

(53) (604.5) Gef. 27.73 4.10 10.28 26.37 
f )  l n  den systematischen Namen als 4-Methoxy-benrol usw. zu bexichnen. 

Tab. 2. Physikalische Konstanten, Ausbeuten und Analysen der Verbindungen 9 ~~ 15 

~'-[O.O-Dialky!-thiophos- Schrnp. SurnmenIormel Analyse 
phorylmercapto]-arylsulfon- (:< Ausb.) n g  (Mc11.-Cew.) C H  P S 

amid 

Alkyl Aryl*) 
9 Athyl 4-Methoxy-phmyl 98' - CI IHIsNOJPS~ 

10 Propyl 4-Methoxy-phenyl - 1.5580 CnH2:NOjPSj 
(45) (371.4) 

(25) (399.5) 

(46) (355.4) 

(25) (383.5) 

(40) (341.4) 

(30) (359.4) 

(25) (375.8) 

CiiHiaN04PS3 I1 Athyl p-Tolyl I000 .- 

12 Propyl p-Tolyl .- 1.5568 C I , H ~ ~ N O P S ,  

13 Athyl Phenyl 107' - C I O H I ~ N O ~ P S ~  

14 Athyl 4-Fluor-phenyl X5" CioHi,FN04PS, 

15 .&thy1 4-Chlor-phenyl 80-81" -- C I I ~ H ~ ~ C I N O ~ P S ~  

*I In den systematischen Namcn als 4-Methoxy-bmziil usw. zu bezeichnen. 

Be]. 35.57 4.88 8.34 25.90 
Gef. 35.16 4.74 8.22 25.70 
Ber. 39.08 5.55 7.75 24.08 
Gef. 38.96 5.58 7.97 23.90 
Ber. 37.16 5.10 8.71 27.06 
Gef. 37.19 5.30 8.64 27.08 
Ber. 40.71 5.78 8.07 25.09 
Gef. 40.78 5.60 7.87 24.88 
Ber. 35.18 4.72 9.07 28.18 
Cef. 35.28 4.63 9.02 28.11 
Ber. 33.41 4.21 R.62 26.76 
Cef. 33.69 4.39 8.53 27.00 
Ber. 31.96 4.02 8.24 25.60 
Gef. 32.00 3.96 8.19 25.81 

8) H. Miisso und I. Seeger, Chem. Rer. 93, 796 (1960). [365/69] 


